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RESUMO

MOKFIENSKI, Alfredo, D.Sc., Universidade Federal de Vigosa, fevereiro de
2004. Importancia relativa da densidade basica e da constituicao
quimica de madeira de Eucalyptus spp. no rendimento,
branqueabilidade e qualidade da polpa kraft. Orientador. José Livio
Gomide. Co-Orientadores: Jorge Luiz Colodette e Rubens de Oliveira Chaves.

Dez madeiras do género Eucalyptus, com idades, espagamentos e
procedéncias diversas foram transformadas em polpa celuldsica kraft marrom
de kappa 17-18 e branqueadas até alvura de 90% ISO, utilizando a sequéncia
ECF de branqueamento O-D-PO-D. As caracteristicas fisicas e quimicas das
madeiras e das polpas marrons e branqueadas foram medidas e avaliadas. As
dimensdes das fibras foram medidas opticamente, utilizando as fibras
branqueadas. As polpas foram refinadas em moinho PFI e transformadas em
folnas. Os parametros de qualidade das polpas (propriedades Opticas,
higroscopicas e mecanicas) foram avaliados e comparados entre si. Os
resultados do estudo foram analisados e interpretados estatisticamente, por
meio de analise de regressdo e analise de correlacdo. Ndo se observou
correlagao significativa entre a densidade basica e o teor de carboidratos das
madeiras. No processo de polpacdo, a densidade basica da madeira teve
influéncia na carga de alcali, no consumo de madeira e na viscosidade da
polpa deslignificada com oxigénio. O rendimento gravimétrico, a viscosidade da
polpa marrom, o teor de solidos secos no licor preto e a taxa de deslignificacdo
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com oxigénio foram afetados pelo teor de carboidratos totais da madeira. As
variaveis densidade basica e teor de carboidratos totais da madeira
influenciaram o peso de fibra por comprimento (coarseness), enquanto a
densidade basica foi afetada pela largura da fibra e pelo didametro do lumen. As
resisténcias a tragéo e a passagem de ar das polpas refinadas a 30 °SR foram
afetadas pelas variaveis densidade basica e teor de carboidratos totais da
madeira. As propriedades higroscépicas (capilaridade Klemm e indice de
retencdo de agua) foram influenciadas somente pela densidade basica
da madeira. Na anadlise de regressdo para as varidveis associadas com
propriedades mecanicas das polpas branqueadas refinadas, tendo como
variaveis independentes a densidade basica e teor de hemiceluloses de polpa
marrom, observou-se influéncia significativa na resisténcia ao rasgo e no indice
de retencdo de agua. Os resultados demonstraram a necessidade de
considerar alguns importantes parametros no processo de selegdo de clones
para o fim especifico de fabricar celulose branqueada de eucalipto, dentre os
quais a densidade basica e o teor de carboidratos totais da madeira, o
rendimento em celulose e os teores de celulose e de hemiceluloses da polpa
marrom.
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ABSTRACT

MOKFIENSKI, Alfredo, D.Sc., Universidade Federal de Vigosa, February 2004.
Relative importance of Eucalyptus spp. wood basic density and
chemical composition on yield, bleachability and kraft pulp quality.
Adviser: José Livio Gomide. Co-Advisers: Jorge Luiz Colodette and Rubens
de Oliveira Chaves.

Ten Eucalyptus wood from different species, ages, spacings and origins
were transformed in to kraft pulp with kappa number 17-18 and bleached to
90% ISO brightness with the O-D-PO-D bleach sequence. The physical and
chemical characteristics of the wood, brown pulps and bleached pulp samples
were measured and evaluated. Wood fiber dimensions were optically
measured using bleached fibers. The pulps were PFI refined and handsheets
were made. The quality of the pulps (optical, hygroscopic and mechanical
properties) was measured and compared. The results of the study were
analyzed and statistically interpreted by means of regression and correlation
analysis. No significant correlation was found between wood density and the
total carbohydrate content. These two independent variables had small effect
over organic and inorganic wood composition. In the pulping process, wood
density had higher influence in the alkali charge requirement, wood
consumption and in the oxygen-delignified pulp viscosity. Pulp yield, brown pulp

viscosity, black liquor dry solid content and oxygen-delignification rate were
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more strongly affected by the wood carbohydrate content. The independent
variables also affected bleached pulp coarseness while wood basic density
affected the fiber width and lumen diameter. Air and stress resistance of
bleached and refined pulps to 30 SR° (Schopper-Riegler) were affected by the
independent variables while hygroscopic properties (water retention) were
affected only by the wood density. Regression analysis of independent
variables consisting of wood basic density and brown pulp hemicelulose content
with mechanical properties of refined pulps did no indicate any significant
influence. The results showed the need for consideration of some important
parameters of the wood selection process for bleached kraft eucalypt pulp
production, namely, wood basic density as well as total carbohydrate content,

process yield, cellulose and hemicelluloses content.
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1. INTRODUGAO

Atualmente, mais de 95% da celulose produzida mundialmente é
fabricada a partir de madeira de arvores de espécies de coniferas e folhosas.
Dentre as madeiras folhosas destaca-se o eucalipto, que € a principal fonte de
matéria-prima do Brasil para a producao de celulose branqueada de fibra curta.
Por suas caracteristicas quimicas e anatbmicas, a celulose de eucalipto tem
sido muito utilizada na fabricacdo de dois tipos principais de papéis: o de
escrita (imprimir e escrever) e os absorventes ou sanitarios (KRAMER, 1999).
Cada segmento de produtos possui suas peculiaridades e exigéncias quanto a
qualidade da celulose empregada.

O Brasil € o maior produtor de celulose branqueada de eucalipto. A
melhoria da qualidade da madeira e a reducdo do custo variavel de sua
producdo sao os dois grandes desafios de um moderno empreendimento para
a producao de celulose kraft branqueada de eucalipto. Essa tem sido uma
preocupacgao permanente dos grandes fabricantes de celulose que, através de
continuos programas de melhoramento florestal, procuram expressar as
caracteristicas desejaveis da madeira para a producéo de celulose.

Embora seja grande o numero de espécies de eucaliptos, poucas tém
sido usadas na industria de celulose. Dentre as espécies que possuem
caracteristicas desejaveis para a producao de celulose destacam-se, no Brasil,
o Eucalyptus grandis, Eucalyptus urophylla, Eucalyptus saligna e alguns

hibridos dessas espécies, notadamente Eucalyptus grandis e urophylla



(COTTERIL e MACRAE, 1997). Em regides mais frias, como no sul do Brasil,
Chile e Peninsula Ibérica, destacam-se o Eucalyptus globulus e o Eucalyptus
nitens.

De acordo com Shimoyama e Barrichello (1991), na fabricagdo de
celulose sao importantes os aspectos silviculturais associados a uma
combinagao de caracteristicas fisicas (p.ex., densidade basica), caracteristicas
anatbmicas (dimensdes das fibras) e composi¢cdo quimica (teor de celulose,
hemicelulose e lignina) da madeira. Esse conjunto de caracteristicas quimicas,
fisicas e anatdbmicas geralmente € interdependente. Por isso, dificimente se
consegue alterar uma propriedade sem que as demais também sejam
afetadas.

Mais ainda, o custo da madeira tem grande impacto no custo variavel de
fabricacdo. Os produtores de celulose de mercado tém feito esforcos para
maximizar o rendimento de polpa sobre madeira através de programas de
melhoria da produtividade florestal. Nos ultimos anos esse aumento de
produtividade, definido pelo incremento médio anual (IMA), tem sido norteado
nao somente pelas caracteristicas fisicas da madeira (densidade basica,
retiddo de fuste, auséncia de nds, etc.), como também pelo teor de
carboidratos totais. Nesse caso, o grande objetivo dos programas de melhora-
mento florestal € o incremento médio anual de celulose por hectare ano
(IMACEL), que resultaria em menor consumo de madeira e menor custo
variavel de fabricagao da polpa.

Poucos estudos tém abordado de forma conjunta os parametros fisicos
(densidade da madeira) e quimicos (teor de carboidratos totais) da madeira
para sua adequagao ao processo de polpagcdo. Em geral, os estudos de
qualidade da madeira industrial ttém dado grande énfase a sua caracteristica
fisica principal, densidade basica.

O objetivo deste estudo foi avaliar um conjunto de parametros de
qualidade de dez madeiras de eucaliptos (densidade basica, composi¢cédo
quimica e caracteristicas dimensionais das fibras), bem como verificar o
impacto desses parametros e suas associacdes no rendimento do processo de
polpacao Kraft e na qualidade da polpa branqueada.

A avaliagdo baseou-se na analise de caracteristicas fisicas, quimicas e

anatbmicas da madeira; na transformagdo das madeiras em polpa kraft ao



mesmo numero kappa; no branqueamento das polpas no mesmo nivel de
alvura pela sequéncia ECF de branqueamento (O-D-PO-D); na analise quimica
das polpas marrom, no refino dessas polpas branqueadas em moinho PFI; na

confeccao de folhas, e na medicio de suas propriedades fisico-mecanicas.



2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1. Qualidade da madeira

Segundo Moreira (1999), a madeira é produto de um sistema biolégico
complexo, apresentando-se como um material altamente variavel, tanto em sua
estrutura anatdmica como em sua composi¢ao quimica.

A parte da arvore de maior interesse para a industria de celulose e papel
€ 0 seu tronco, descascado desde sua base até altura equivalente a 5-7 cm de
diametro. Os troncos s&o transportados para a fabrica na forma de toras, com
ou sem casca, em comprimentos compativeis com os meios de transporte e
com a disponibilidade de equipamentos na fabrica (mesas receptoras, guin-
dastes, descascadores e picadores). Os dois ultimos grandes projetos de
fabricas de celulose no Brasil ja contemplam o recebimento de parte da
madeira na forma de toras descascadas e/ou cavacos. A casca possui grandes
concentragcbes de nutrientes, os quais, quando deixados na floresta, propor-
cionam a manutengédo do balango biolégico e quimico do solo. Com isso, o
custo fixo e operacional do patio de madeira na fabrica e os custos de
reimplantacdo de novos povoamentos nas areas dos plantios anteriores s&o
reduzidos.

As caracteristicas ou qualidade da madeira variam entre as espécies,
entre arvores da mesma espécie, na mesma arvore e na seg¢ao transversal

desta. A compreensao dessa variabilidade torna-se importante, pois o uso da



arvore comercial esta relacionado a algumas de suas caracteristicas principais.
A variabilidade das caracteristicas da madeira € influenciada pelas técnicas
silviculturais, pelas alteragcbes do cambio em fungcao da sua idade, pelos
controles genéticos que governam sua forma e taxa de crescimento e
pelas condigbes edafoclimaticas existentes na area de plantio (PANSHIN e
DE ZEEUW, 1980).

2.1.1. Caracteristicas fisicas da madeira

As caracteristicas fisicas mais importantes da madeira sdo a densidade
basica, umidade, retiddao de fuste e auséncia de ndés. O abastecimento de
madeira as fabricas é feito por transporte rodoviario, ferroviario e/ou fluvial.
Como as madeiras sao dispostas transversal ou longitudinalmente no meio de
transporte, a retiddo de fuste e a auséncia de nds nas toras maximizam o
volume solido e o peso de madeira transportado. A umidade da madeira
impacta no peso da carga e, portanto, tanto a retiddo de fuste como a umidade
da carga de madeira impactam no custo da madeira fornecida a fabrica.

Fonseca et al. (1996), estudando o conjunto de caracteristicas da
“arvore industrial”, mostraram que a densidade basica, juntamente com o
crescimento volumétrico e o rendimento do processo de polpacédo, sdo as
variaveis de maior impacto na capacidade e no custo de producido. Mostrou,
ainda, que a densidade basica é a caracteristica que exerce maior influéncia
sobre a qualidade da polpa. O seu valor médio € normalmente usado para
estabelecer a dosagem da carga alcalina requerida no processo de polpagao.
Erros de dosagens de alcali no processo, a menor ou maior, tém o potencial de
comprometer a qualidade da polpa marrom e o rendimento do processo.

Mais recentemente, Thiersch (2001) avaliou o uso do pylodyn, visando a
sua utilizagao no inventario florestal. O pylodin é um aparelho que relaciona a
profundidade de penetracdo de uma agulha de aco, injetada a uma forga
constante na arvore, com a densidade da madeira. Por se tratar de um teste
nao destrutivo, o uso deste aparelho tem o potencial de desenvolvimento de
modelos descritivos para predicao da qualidade da madeira, tanto para uso na
destinagcdo da madeira (segmento de papéis de comunicacdo ou papéis

absorventes) como na formulagao de programas de melhoramento florestal.



A densidade basica tem sido um parametro de controle de qualidade da
madeira nas fabricas de polpa celulésica, devido a sua grande facilidade de
medi¢cdo. Mais ainda, existe um consenso de que o conhecimento prévio da
densidade basica da madeira facilita o controle do processo de polpacao, a
qualidade da polpa marrom e tem o potencial de diferenciar produtos
(THIERSCH, 2001). Atualmente, os projetos de melhoramento florestais visam,
por um lado, compatibilizar a qualidade das florestas com a qualidade dos
produtos. Por outro lado, no ambiente de economia de escala reinante, as
empresas visam maior produ¢ao ao menor custo variavel com o equipamento
disponivel. Para isso, nos critérios de projeto de novas fabricas de celulose, é
indicado um valor médio da densidade basica da madeira acima de 500 kg/m3
e densidade aparente ou “bulk density” ou, ainda, densidade a granel de,
aproximadamente, 190 kg/m®,

A densidade basica € um parametro de qualidade complexo, pois varia
radial e longitudinalmente numa mesma arvore, entre arvores de mesma
espécie, entre espécies, com a idade, o espagamento e o local dos plantios
(FERREIRA, 1972; BRASIL e FERREIRA, 1977; SOUZA, 1979; CARPIM
e BARRICHELLO, 1983; CARPIM et al., 1985; DIAS et al., 1985; MANFREDI
e BARRICHELLO, 1985; TOMAZELLO FILHO, 1985; SHIMOYAMA e
BARRICHELLO, 1994; GARLET, 1995; ROCHA et al.,1995; CARNEIRO e
AMARAL, 1997; TRUGILHO et al.,, 1997; CLARK, 2001; ALENCAR et al.,
2002).

Estudos feitos por Foelkel et al. (1983), Dias e Claudio-da-Silva Jr..
(1985) e Silva Jr. et al. (1996) mostraram que madeiras com densidade basica
na faixa de 470-490 kg/m*® proporcionam os rendimentos mais altos. No
entanto, os projetos de melhoramento florestal e os critérios de projeto de
novas fabricas de celulose contemplam madeiras com densidades superiores a
500 kg/m®. Madeiras mais densas normalmente requerem cozimentos mais
drasticos, em termos de temperatura e carga de alcali, com redugdo marginal
de rendimento. Mesmo assim, o custo-beneficio é atrativo, tendo em vista a
maior produtividade do processo no tocante a producao de polpa por volume

de digestor.



2.1.2. Caracteristicas anatdmicas

A madeira de uma arvore, quando observada a luz de um microscépio,
apresenta diferentes tipos de elementos anatémicos (células), como fibras,
traqueideos, vasos, células de raio, etc.

As caracteristicas anatdbmicas mais importantes das fibras de madeiras
usadas na fabricacdo de papel s&o a largura (L), o comprimento (C), a
espessura de parede celular (E), o diametro do lumen (D), o numero de fibras
por grama e o peso de fibra por unidade de comprimento (coarseness:
mg/100 m de fibra). A medicdo das dimensbes dos elementos celulares é
realizada por técnicas de maceragao (individualizagao das fibras), de coloragéo
das fibras para contraste em observacbes microscopicas ou por técnica da
microtomia, na qual delgadas camadas da madeiras sao removidas, tratadas e
observadas microscopicamente (BURGER et al., 1991). Modernamente, as
dimensodes e os formatos dos elementos fibrosos estdo sendo mensurados com
equipamentos automatizados, como GALAI CIS-100 ou KAJAANI FS 200
(CARVALHO et al., 1997; O'NEILL et al.,1996). Esses equipamentos permitem,
ainda, a determinag¢ao do coarseness e o numero de fibras por grama de polpa.
Os resultados sao, normalmente, diferentes, pois na técnica microscopica
medem-se fibras inteiras, enquanto no método automatico sdo detectadas e
medidas tanto as fibras inteiras como as quebradas.

Algumas interagbes entre os parametros dimensionais tém sido usadas
para explicar o comportamento ou a qualidade de tipos diversos de papéis.
Dentre essas interagcbes, destacam-se:

- Coeficiente de flexibilidade (%), [CF = (D/L) X 100]

- Indice de enfeltramento, [CE = C/L]

- Fracéo parede (%), [FP =2 x E/L]

- Indice de Runkel, [IR =2 x E/D]
em que L = largura, C = comprimento, E = espessura de parede e D = didmetro
do lumen.

No Brasil, como resultado de programas diversos de melhoramento
florestal, a industria de celulose e papel optou preferencialmente pela utilizagao
de Eucalyptus grandis, Eucalyptus urophylla, Eucalyptus urograndis (hibrido) e

Eucalyptus saligna, por apresentarem madeiras relativamente similares quanto



ao crescimento volumétrico nos primeiros anos e produzirem celulose de boa
qualidade. Em decorréncia do crescente uso dessas espécies, foram realizados
estudos para uma melhor caracterizagdo dessas madeiras (BARRICHELLO
etal.,, 1983; SHIMOYAMA e BARRICHELLO 1991; DA SILVA, 1996; DIAS e
CLAUDIO-DA-SILVA JR., 1991). Os resultados estdo resumidos no Quadro 1,

no qual sdo indicadas as variagdes dimensionais das fibras de eucalipto.

Quadro 1 - Caracteristicas dimensionais das fibras de madeiras de eucalipto

Dimensao Unidade Valores
Médio Minimo Maximo
Comprimento (C) mm 0,76-1,00 0,27-0,59 1,31-1,59
Largura (L) um 18,34-25,90 12,19-18,17 24,84-40,25
Espessura (E) um 3,17-4,39 1,04-2,30 5,52-9,43
Largura de vaso mm 0,13-0,17 0,03-0,09 0,19-0,30

2.2. Caracteristicas quimicas

A madeira é constituida de celulose, hemiceluloses, lignina, extrativos e
de uma pequena fragdo de inorganicos. Esses constituintes encontram-se
distribuidos nas diversas camadas que compdem o elemento anatdomico
principal, a fibra ou traqueideo, sendo suas propor¢des apresentadas no
Quadro 2.

Quadro 2 - Propor¢cao dos componentes quimicos estruturais da madeira de
clima temperado

*

Componente Teor (%)
Celulose 40— 45
15 — 35 (folhosas)
20 — 30 (coniferas)
21 — 25 (folhosas)

Hemicelulose

Lignina

25 — 35 (coniferas)
Extrativos 3-8
Cinzas 0,4-0,5

Fonte: Lewin e Goldstwein (1991); Tsoumis (1991); Sjostrom (1993).



Nas arvores, as cadeias de celulose estdo agrupadas em feixes, nas
fibras e fibrilas, imersas em hemiceluloses e cimentadas pela lignina, formando
uma estrutura mecanicamente estavel (SALMEN e OLSON, 1998). No pro-
cesso de polpagdo quimica (alcalino ou acido), a substancia quimica cimen-
tante — a lignina — é dissolvida para liberar as fibras constituidas basicamente
de holocelulose (celulose e hemiceluloses). Os extrativos, em sua maior parte,
sdo dissolvidos nas etapas iniciais do processo de polpagdo (ALMEIDA e
SILVA,1997).

As fibras sdo os principais elementos estruturais da madeira e apre-
sentam quatro camadas concéntricas envolvendo a cavidade central,
denominada lumen. A camada mais externa € a parede primaria (P), enquanto
as outras trés formam a parede secundaria, sendo divididas em externa (S1),
média (S2) e interna (S3). A camada S2 é a mais importante do ponto de vista
da producao de celulose, por ser, geralmente, dez vezes mais espessa que P,
S1 ou S3, e nela se encontrar a maior quantidade de celulose da fibra. A regido
entre as fibras — denominada lamela média — é rica em lignina. No entanto, a
maior quantidade de lignina encontra-se dispersa na camada secundaria S2.
Na Figura 1 é apresentado um esquema da estrutura da fibra de madeira.

i

CELULAS ADUACENTES

Fonte: Ribeiro (2002).

Figura1 - Esquema da organizacéo da parede celular da fibra.



Um dos objetivos dos processos quimicos de cozimento é o de remover
a lignina da lamela média, visando a separagao das fibras (GOMIDE, 1979). No
entanto, a agao do licor de cozimento ndo se limita a lamela média, pois atinge
também a lignina e os carboidratos da parede da fibra. A retirada de parte dos
polissacarideos e sua alteracdo determinam a qualidade da polpa tanto para
papel como para fabricacdo de derivados de celulose. Da mesma maneira, a
solubilizacdo de componentes nao pertencentes a parede celular € importante
para a qualidade da pasta.

2.2.1. Celulose

Dentre os varios componentes da madeira, a celulose é a matéria-prima
mais abundante e a mais importante economicamente, ja que é o material de
interesse na fabricacdo de papel. Um esqueleto do polissacarideo formado por
unidades do monossacarideo -D-glucose, unidas por ligagdes glicosidicas do

tipo 1-4, para formar a celulose estd mostrado na Figura 2.
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Figura 2 - Estrutura da celulose (LEWIN e GOLDSTWEIN, 1991).

As moléculas de celulose tendem a formar pontes de hidrogénio intramo-
leculares (entre unidades de glucose da mesma molécula) e intermoleculares
(entre unidades de glucose de moléculas adjacentes). O primeiro tipo de
interacdo é responsavel por uma certa rigidez das cadeias unitarias e o
segundo, pela formacéo da fibra vegetal (KRASSIG, 1993).

A estrutura da celulose é formada por duas regides: uma cristalina
(ordenada) e uma amorfa (desordenada). Essas regides ndo possuem fron-
teiras bem definidas, mas existe uma transicdo de arranjo ordenado das
cadeias de celulose para estado desordenado ou amorfo, no qual estas

cadeias apresentam uma orientagdo menor (KRASSIG, 1993). Na regido
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cristalina, a fibra possui maior resisténcia a tracdo, ao alongamento e a
solvatacdo. Na regido amorfa, a fibra tem maior flexibilidade. A cristalinidade
pode ser estudada por varias técnicas, como por exemplo, raios-X (LEWIN e
GOLDSTWEIN, 1991), espectroscopia no infravermelho e outros.

O tamanho da cadeia celulésica € normalmente dado pelo grau médio
de polimerizacdo (DP), que pode ser determinado por métodos como
viscosimetria ou osmometria. O grau de polimerizagdo de uma molécula de
celulose é o numero de unidades de B-D-glucose que ela possui (FENGEL e
WENEGER, 1989).

2.2.2. Lignina

Depois da celulose, a lignina € a substancia organica polimérica mais
abundante nas plantas. A lignina da madeira € um composto organico de alto
peso molecular, sendo o fenilpropano sua unidade basica. Segundo GOMIDE
(1979), entre 65 e75% das unidades de fenilpropano estdo ligadas a unidade
vizinha por ligagbes éter (por exemplo, o-0-4, B-0-4), sendo os restantes
25-35% das unidades ligadas umas as outras por ligagbes carbono-carbono
(CL). O rendimento em polpa tende a aumentar com a diminuicdo da
quantidade de lignina contida na arvore (KIBLEWHITE et al.,1998)

A estrutura da lignina é bastante heterogénea e consiste numa rede de
anéis aromaticos unidos, principalmente, por ligagdes alquil-aril-éter (ligacao
B-O-4), arilpropano, bifenila e outras, formando uma estrutura amorfa, bastante
resistente a clivagem por muitos agentes. Diferentemente da celulose e de
outros polimeros naturais, as ligninas apresentam uma estrutura macromo-
lecular em que as unidades monomeéricas nao se repetem de forma regular e
encontram-se entrelagcadas por diferentes tipos de ligagdes (MORAIS, 1992). A
Figura 3 mostra algumas das ligagcdées presentes na macromolécula de lignina
tipica.

Sua distribuicdo nas varias partes das plantas ndo € uniforme, o que
dificulta sua retirada no processo de polpagédo. A maior concentragao de lignina
esta na lamela média, porém a maior quantidade esta dispersa nas camadas
da parede secundaria das fibras. Além disso, ela esta quimicamente associada
a celulose e as polioses (FENGEL e WENEGER, 1989; SALMEM e
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OLSON, 1998). Na madeira, a lignina age como um agente permanente de
ligacdo entre as células, gerando uma estrutura resistente a impacto,
compressao e dobra.

Os precursores da lignina sao biossintetizados a partir do alcool
p-cumarilico, alcool coniferilico e alcool sinapilico (FENGEL e WENEGER,
1989). Apesar de as ligninas serem formadas pela combinagédo dos trés tipos
de alcoois, o alcool coniferilico € o principal precursor da lignina das madeiras
de coniferas, constituindo de 85 a 90% de unidades aromaticas guaiacila. Ja os
alcoois coniferilicos e sinapilicos sdo, ambos, precursores da lignina das
madeiras de folhosas, com predominancia das unidades aromaticas siringilas,

razdo que varia de 2-5:1 de unidades siringila e guaiacila (CARVALHO, 2002).
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Figura 3 - Ligagdes o- e B-aril-éter da macromolécula de lignina (MORAIS,
1992).
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A relagao lignina siringila/guaiacila de diversos tipos de madeira esta
relacionada proporcionalmente com a capacidade de deslignificagdo e
auséncia de condensacao de lignina durante o cozimento (MARTON, 1971;
PEREIRA et al., 1994; CARVALHO, 2002; WALLIS et al., 1996a).

2.2.3. Hemiceluloses

As polioses ou hemiceluloses consistem numa mistura de polissa-
carideos de baixa massa molecular, os quais estdo associados a celulose e a
lignina (SALMEN et al., 1998). Algumas estdo presentes anormalmente em
grandes quantidades, quando a planta estda sob estresse. Além disso, as
hemiceluloses variam qualitativa e quantitativamente de acordo com a espécie
e entre os individuos de uma mesma espécie (LEWIN e GOLDSTWEIN, 1991;
SJOSTROM, 1993). Nos eucaliptos, destacam-se as metilglucoronoxilanas.
Estas hemiceluloses, ricas em grupos acetila (5-8 grupos por cada 10 unidades
de xilana) e acidos urdnicos, exercem impacto no rendimento, no consumo de
alcali e na qualidade da polpa marrom (WALLIS et al., 1996b). Geralmente, as
hemiceluloses sédo soluveis em alcalis e facilmente hidrolisadas por acidos, por
causa da sua estrutura amorfa e do baixo peso molecular. A hidrélise de seus
grupos acetila leva a formagao de acido acético, que sédo neutralizadas pelo
alcali do licor de cozimento.

A presenca de altas concentragdes de hemiceluloses afeta as proprie-
dades fisico-mecanicas da folha de papel, alterando o mddulo de elasticidade,
a ruptura e o comprimento de autoruptura. A energia consumida no refino de
polpas €&, também, afetada pela concentragdo de hemiceluloses, através da
insercdo de moléculas de agua nas regides cristalinas da fibra (SCOTT e
ABBOTT, 1995).

2.2.4. Extrativos

Os extrativos incluem um elevado numero de compostos, € muitos
podem ser soluveis em agua quente, alcool, benzeno e outros solventes. Eles
pertencem a diferentes grupos quimicos, como as resinas, 0s agucares, 0s

taninos, os acidos graxos, entre outros, os quais influenciam as propriedades
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da madeira. A presenca de alguns desses compostos influencia a resisténcia
ao ataque de fungos e insetos, a coloragdo, o odor, a permeabilidade, a
fluorescéncia, a inflamabilidade, a colagem, a densidade e a dureza da madeira
(HILLIS, 1962). Mais ainda, os extrativos podem constituir até 8% do peso seco
de madeiras normais de espécies de clima temperado, podendo chegar a até
20% em madeiras normais de espécies de clima tropical. Os extrativos podem
exercer varios tipos de influéncia na fabricacdo de pasta celuldésica. Eles
podem causar reducado no rendimento (madeiras com alto teor de extraiveis),
aumento do consumo de reagentes (extrativos que reagem com o0s
agentes quimicos do licor de cozimento), notadamente os acidicos e
polifendis (ALMEIDA et al., 1997), inibicdo da reacdo de deslignificacdo
(impermeabilidade, solubilidade dos fragmentos de lignina, decomposi¢céo do
licor), corrosdo de equipamento, diminuicdo da qualidade da polpa, dificuldade
de recuperacgao do licor e incrustacao (KOGA e PHILLIP, 1988; ALMEIDA e
SILVA, 1997).

2.2.5. Constituintes inorganicos

O conteudo dos componentes minerais na madeira € normalmente
pequeno e pode incluir 6xidos de calcio, potassio, fosforo, magnésio, entre
outros. Esses compostos possuem fungdes associadas ao sistema fisioldgico,
exercendo importante papel no metabolismo da planta (FENGEL e WENEGER,
1989). Usualmente, o teor de inorganicos € menor que 1% em madeiras de
zona temperada e ligeiramente maior naquelas de climas tropicais. Nas
madeiras do género Eucalyptus, a quantidade de cinzas raramente chega a 1%
do seu peso seco. A presenga de alguns metais pode ser prejudicial,
principalmente para a etapa de branqueamento da celulose (COLODETTE
et al., 1999).

Muitas outras substancias ocorrem na madeira, usualmente em peque-
nas quantidades e, em muitos casos, em somente uns poucos géneros e
espéecies. Entre esses compostos estdo incluidos os alcoois ciclicos, aldeidos,
hidrocarbonetos e alcaldides. Os &cidos dibasicos também podem ocorrer,
normalmente, na forma de sais de calcio, como o carbonato e oxalato de calcio
(HILLIS, 1962; BROWNING, 1967).
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2.2.6. A qualidade da madeira e sua composi¢ao quimica

Almeida e Silva (1997) estudaram o efeito da quantidade de extrativos e
da acessibilidade do licor de cozimento na polpacao kraft em dois clones de
eucalipto com densidades basicas de 513 e 482 kg/m3. Os resultados de
analises quimicas das duas madeiras indicaram, para o eucalipto de densidade
basica 513 kg/m®, os seguintes valores: 24,93% de lignina total, 13,08% de
pentosanas, 1,05% de extrativos em alcool-tolueno e 0,30% de extrativos em
diclorometano (DCM). Para a madeira mais leve, 482 kg/m® os valores foram
de 25,48% de lignina total, 13,07% de pentosanas, 2,98% de extrativos em
alcool-tolueno e 0,34% de extrativos em DCM. O estudo constatou que o
consumo de alcali causado pelos extrativos € dependente da quantidade e
qualidade destes (relagdo dos extrativos saponificaveis e insaponificaveis).
Segundo os autores, os extrativos reduzem o volume de licor disponivel no
interior dos vasos e lumens das fibras para desligniicacdo e podem ser
considerados um parametro importante na selecao de arvores matrizes para
melhoramento florestal.

A fim de compreender melhor a importancia da mistura de madeiras
diversas de Eucalyptus e poder recomendar o seu melhor uso, Gomes et al.
(1998) realizaram cozimentos laboratoriais com diferentes misturas de cavacos
provenientes de oito madeiras das seguintes espécies: Eucalyptus grandis,
E. grandis e E. urophylla, E. grandis e E. saligna, E. saligna e E. dunnii. Os
resultados das analises de composicdo quimica, incremento médio anual e

densidade basica das madeiras estdo mostrados no Quadro 3.

Quadro 3 — Caracteristicas de madeiras de Eucalyptus spp.

. Valor

Caracteristicas Minimo Maximo Média
IMA (m’cc/hectare.ano) 22,4 96,4 54,9
Densidade Basica (kg/m3) 421 564 482
Extrativos totais (%) 2,66 7,19 4,54
Lignina Soluvel (%) 0,96 2,66 1,71
Lignina Insoluvel (%) 23,84 27,15 24,99
Lignina Total (%) 24,8 29,81 26,70
Holocelulose (%) 65,04 71,87 68,75

Fonte: Gomes (1998).
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De acordo com o Quadro 3, percebe-se, apesar da falta de estudos mais
aprofundados, uma grande variabilidade nas caracteristicas tecnolégicas das
madeiras com potencial para melhoramentos. A densidade basica (alta ou
baixa) associada a quimica da madeira (alto ou baixo teor de lignina total e
extrativos soluveis em alcool/tolueno) tem grande potencial de impactar o
rendimento, a qualidade da polpa produzida e a qualidade do papel.

A densidade da madeira é o resultado da disposi¢cao e quantidade dos
elementos anatdmicos e da composicdo quimica desses elementos na
madeira, por exemplo, teor de vasos, espessura de parede de fibras, largura de
fibras, etc. Nos critérios de projetos de novas fabricas, 0 manuseio de madeira
e a capacidade do digestor sdo baseados em madeiras com densidades
superiores a 500 kg/m®. No entanto, os trabalhos sobre Eucalyptus grandis de
Dias et al. (1985) e de Gomes et al. (1998) mostraram que o rendimento
maximo € atingido com madeiras de densidade na faixa de 470-490 kg/m3.
Mais ainda, os autores demonstraram que a polpagdo de madeiras mais
densas, ao mesmo nivel de produgdo de polpa € ao mesmo grau de
deslignificacdo, pode gerar maior quantidade de solidos dissolvidos da
madeira. Este fato poderia exceder a capacidade de queima da caldeira de
recuperacgao o que poderia limitar a capacidade de produgao. Ha controvérsias
em relagdo a isso, pois madeiras de baixa densidade com alto teor de

holocelulose podem, da mesma forma, proporcionar maiores rendimentos de

polpa.

2.3. Polpacao da madeira

O objetivo do processo de polpagédo kraft & dissolver a lignina da
madeira e separar as suas fibras para serem utilizadas na fabricagdo do papel.
A separacao das fibras é conseguida com a dissolugdo da lignina da lamela

média que mantém as fibras unidas no tronco da arvore.

2.3.1. Cinética da polpacgao kraft

De acordo com Mimms et al. (1993), a cinética da polpagao kraft, devido
a sua complexidade, pode ser subdividida em etapas para melhor compre-

ensao dos fendmenos e das variaveis envolvidas, bem como das velocidades
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relativas de reacdo. De forma simplificada, a cinética da polpacao kraft pode
ser assim esquematizada:

- transporte de ions do licor de cozimento para a superficie dos cavacos;

- difusdo dos ions para o interior dos cavacos;

- reagdes quimicas entre os ions e os componentes da madeira;

- difusdo dos produtos das reagcdes para o exterior dos cavacos; e

- transporte dos produtos de reacdo para o licor de cozimento.

No processo industrial, cada uma destas etapas corresponde a uma
série de operagdes e a eficiéncia delas contribui de forma significativa para a
eficiéncia do processo. Por essa razao, desde a sua invencgao, o processo kraft
vem sofrendo varias modificagdes.

Idealmente, o objetivo da polpagao é a remogao da lignina e liberagao do
material fibroso da madeira. No entanto, os polissacarideos localizados na
camada secundaria das fibras s&o atacados pelos agentes quimicos de
cozimento, resultando numa reducdo indesejavel no rendimento. Segundo
Sjostrom, (1993), experimentos realizados sustentam a hipdtese de que os
ions do licor de cozimento difundem gradualmente do lUmen para as camadas
das fibras, uma vez que, tanto na polpacao kraft como na polpacao sulfito, a
deslignificacdo progride mais rapidamente na camada secundaria do que na

lamela média.

2.3.2. Variaveis de processo

O desempenho da polpacao kraft e a qualidade das polpas resultantes
sdo influenciados por variaveis associadas com a matéria-prima e com o

processo de polpacdo (FENGEL e WENEGER, 1989; D’ALMEIDA, 1988),

conforme analisado a seguir.

2.3.2.1. Variaveis associadas com a matéria-prima

Espécie

Embora seja grande o numero de espécies existentes de eucaliptos, so
umas poucas tém sido usadas industrialmente para o fornecimento de fibras
a industria de celulose. Dentre as espécies que possuem caracteristicas
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desejaveis para a producdo de celulose no Brasil, destacam-se Eucalyptus
grandis, Eucalyptus urophylla, Eucalyptus saligna e alguns hidricos dessas
espécies, notadamente Eucalyptus grandis e urophylla (COTTERIL e
MACRAE, 1997). Em regides mais frias, como no sul do Brasil, Chile e

Peninsula Ibérica, destacam-se o Eucalyptus globulus e o Eucalyptus nitens.

Densidade basica

Em estudo conduzido por Wehr e Barrichello (1992) foi observado que
os limites de densidade basica da madeira de eucalipto, para producido de
celulose, deveriam estar entre 450 e 550 kg/m>. Os autores ressaltaram que
madeiras leves levam a redugdo do rendimento em celulose (base volume),
enquanto madeiras pesadas apresentam dificuldades na picagem e impreg-
nagao, consomem quantidades elevadas de reagentes e resultam em baixos

rendimentos (base peso) e em elevados teores de rejeitos.

Dimenso6es do cavaco

Segundo Foelkel (1978), citado por Wehr e Barrichello (1992), as
dimensdes dos cavacos sao de fundamental importancia para que ocorra uma
impregnagado homogénea e efetiva dos agentes quimicos de cozimento para o
interior da madeira. A distribuicdo efetiva e rapida dos agentes quimicos
assegura reagdes homogéneas durante o cozimento e consequentemente, alta
qualidade da celulose produzida.

Wehr e Barrichello (1992), estudaram a influéncia da espessura dos
cavacos na qualidade da celulose kraft e indicaram uma faixa ideal de 2 a 8
mm, com maior incidéncia de cavacos na faixa de 4 a 6 mm. Os autores
ressaltaram que cavacos com espessura menor que 2 mm consomem maior
quantidade de alcali, proporcionam menor rendimento e resultam em celulose
de menor densidade e com menores resisténcias mecanicas, pois estdo mais
expostos as condigdes mais drasticas de polpacédo. Por outro lado, cavacos
com espessuras superiores a 8 mm, muitas vezes associados a presenca de
nos e anomalias na estrutura da madeira, necessitam de cozimentos mais
longos e elevam o teor de rejeitos, com reflexos negativos no rendimento e na
qualidade da celulose. Para madeiras de eucalipto, recomendam-se cavacos
com comprimentos na faixa de 15 a 25 mm.
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Em estudo com madeiras de Eucalyptus grandis de densidade variando
de 450 a 550 kg/m?, Wehr e Barrichello (1992) observaram que, independente
do tipo de madeira, nas condi¢gdes de picagem e processo adotado, os cavacos

entre 2 e 6 mm de espessura apresentaram os melhores resultados de

cozimento.

Acessibilidade

Os agentes quimicos do licor de cozimento (NaOH e NazS) penetram
nos cavacos, mais especificamente nas camadas que formam as fibras e
fibrilas, promovendo a dissolugdo e remogao de grande parte da lignina ali
presente. A impregnacéo dos cavacos na polpagao se da por penetragéo fisica
do licor e por difusdo dos seus ions no interior dos cavacos. Essa impregnacgao
depende da concentracdo do licor de cozimento, da sua sulfidez e da
acessibilidade da madeira. A acessibilidade da madeira depende fortemente de
suas caracteristicas fisicas, quimicas e anatomicas. O acesso do licor ao
interior do cavaco se da pelos vasos em direcéo as fibras e, nestas, do lUmen
através das paredes da fibra até a lamela média.

Segundo Gomide (1979), para atingir esse objetivo, é fundamental o
conhecimento da natureza quimica dos componentes da madeira e de seus

comportamentos quimicos durante as operag¢des de polpacao.

Tempo de armazenamento da madeira

No Brasil, a maior parte das florestas plantadas de eucalipto esta
localizada num raio médio de 100 km da fabrica. Apds o abate, as arvores sao
desgalhadas e tragadas em comprimentos que dependem do meio de
transporte. Normalmente, as toras permanecem empilhadas nas florestas por
um a dois meses para secagem da casca e melhor eficiéncia de
descascamento na fabrica. Algumas fabricas dispdem de uma estocagem
estratégica, com reposigao continua. Em geral, a madeira entregue na fabrica
é destinada diretamente a area de descascamento, picagem e estocagem em
pilhas ao ar livre ou silos fechados. A madeira transformada em cavaco é
estocada ao ar livre ou em silos com capacidade de 2 a 15 dias de retengdo. A

estocagem da madeira, principalmente na forma de cavacos, resulta numa leve
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degradagdo por evaporagdo e/ou oxidagdo de extrativos de baixo peso
molecular. Além disso, a estocagem da madeira por longo tempo tem o
potencial de degradagao por fungos, com redugdao no rendimento geral do

processo em celulose.

2.3.2.2. Variaveis associadas com o processo

Tipo de digestor

Modernamente, observa-se tendéncia de adocdo de digestores
continuos tanto em modernizacdo de fabricas existentes como em novos
projetos. Esse equipamento, que se constitui num dos mais importantes e
caros do projeto — tem capacidade de até 1.400.000 tsa/ano. As novas
geracdes de digestores continuos (tipo Lo-Solids, Compact Cooking, etc.),
resultado de cozimentos modificados, tém propiciado aumento de producgao, de
rendimento e de qualidade da polpa. No entanto, novas geragdes de digestores
descontinuos modificados (RDH, SuperBatch, Ennerbatch, etc.) oferecem

alternativas de custo-beneficio que concorrem com os digestores continuos.

Composicao do licor branco de cozimento

Os componentes quimicos ativos do processo de polpacdo sao hidréxido
de sodio (NaOH) e sulfeto de sodio (Na2S), sendo caracterizados como alcali
ativo (AA = NaOH + Na,S) ou alcali efetivo (AE = NaOH + 0,5 Na,S). Além
desses, o licor branco contém carbonato de sédio (Na,COs), que, junto com o
alcali ativo, formam o alcali total titulavel (ATT = NaOH + NazS + NaxCOz) ou o
alcali total (ATT + outros sais de enxofre), conforme descrito por Gomide
(1979).

Um dos componentes ativos do licor branco é o sulfeto de sddio, e sua
participacdo no licor branco é expressa pela sulfididade do licor, que é a
relagdo percentual entre a quantidade de Na,S e o alcali ativo (S = Na,S x
100/AA). Em geral, essa sulfididade situa-se na faixa de 15-35%, expressa
como NaOH. Acima de 35% a emissdo de compostos malcheirosos aumenta
exponencialmente. As perdas dos componentes ativos no processo sao
repostas pela adigao direta de NaOH ou pela adicdo de Na,SO,4 no licor preto

concentrado, que € queimado na caldeira de recuperagao.
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Em geral, os componentes do alcali ativo s&o responsaveis pela
dissolugéo inicial dos extrativos, pela degradagcdo dos carboidratos e pela
dissolugao da lignina. O licor branco é preparado na planta de caustificacao, e
a sua concentragdo, expressa em termos de NaOH, varia de 130 a 140 g/I. A
carga de licor branco é estabelecida volumetricamente, em fungdo da madeira
seca alimentada no processo. Tao importante quanto a carga de alcali aplicada
no processo € a concentragao uniforme do licor de cozimento. Logo, variagdes
na concentracdo do licor alteram a carga de alcali e a qualidade da polpa

marrom.

Carga alcalina
A carga de alcali ativo aplicado na polpacdo kraft de madeiras de
eucalipto, até deslignificacdo equivalente a kappa 15-20, € da ordem de

15-20%, expressa como NaOH.

Relagédo licor/madeira

Na polpacédo, é importante a recirculagcdo do licor de cozimento para
aquecimento e distribuicdo na massa de cavacos. Para tanto, o licor branco
aplicado é diluido com licor preto fraco até uma relagao licor/madeira igual ou

maior que 3/1.

Tempo e temperatura de cozimento (fator H)

Diversos estudos mostraram a interagdo das variaveis temperatura e
tempo de cozimento, as quais foram agrupadas numa unica variavel: o fator H.
As madeiras comerciais de eucalipto, segundo Bugager et al. (1979), requerem
um fator H na faixa de 600-800, correspondendo a temperaturas de 150 -170°C

e duracao de 60-90 minutos.

2.3.3. Degradacao dos polissacarideos

Segundo Gomide (1979), as reagdes dos carboidratos durante o cozi-
mento alcalino podem ser agrupadas em nove classes diferentes:
- inchamento alcalino da madeira (cavacos);
- dissolucéo alcalina dos grupos acetila presentes principalmente nas

hemiceluloses (O-acetil-4-0-metil-glicorono -xilana);
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- hidrédlise alcalina dos grupos acetila;

- despolimerizacéo terminal ou “reacdo de descascamento’;
- reacao de bloqueio;

- hidrdlise alcalina das ligagdes B-glucosidicas;

- reacgao de fragmentacao alcalina;

- reprecipitacdo e adsorcao; e

- formacgéo de acidos hexenurébnicos.

Na fase inicial da polpagao, grande parte das hemiceluloses €& degra
dada e dissolvida, proporcionando grande consumo de alcali. Na segunda fase,
em temperaturas acima de 150°C, o processo se torna mais seletivo para a
dissolugdo da lignina. Na terceira fase, as condigbes quimicas e térmicas
utilizadas para dissolugédo da lignina residual acabam degradando a fragao de
carboidratos, reduzindo o rendimento e comprometendo a qualidade da polpa
marrom. Estudos tém mostrado que, na fase final da polpacéo, parte das

hemiceluloses inicialmente dissolvidas no licor tem o potencial de ser adsorvida
na polpa (YLLNER e ENSTROM, 1957).

2.3.4. Reacgao com a lignina

Apesar de a estrutura da lignina ser bastante heterogénea e consistir de
uma rede de anéis aromaticos unidos, principalmente, por ligagdes alquil-aril-
éter (ligagdo B-O-4), arilpropano, bifenila e outras, formando uma estrutura
amorfa bastante resistente a clivagem por muitos agentes, a reagao da lignina
com o0s agentes quimicos do licor de cozimento ocorre preferencialmente
através das ligacbes éter, que sado quebradas mais facilmente e dissolvidas
para o meio do licor (GOMIDE, 1979).

A degradacao dos carboidratos na polpagao tem sido atenuada pela
adocgao de processos modificados, tanto continuos (MCC, Lo-Solids, Compact
Cooking) como descontinuos (RDH, SuperBatch). Esses cozimentos, além de
serem mais brandos, no que se refere a carga de alcali e temperatura de
cozimento, tendem a evitar a exposigédo prolongada da polpa a terceira e mais
agressiva fase do cozimento. Na producdo de polpa branqueada, o teor de
lignina residual da polpa € removido por meio de uma deslignificacdo mais
seletiva com oxigénio (CORREIA, 2002; COSTA et al., 2001).
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2.4. Branqueamento ECF
2.4.1. Introdugao ao branqueamento ECF

Os processos de produgdo de polpas ou pastas de madeira
sao classificados em processos quimicos (aprox. 50% de rendimento),
semiquimicos (aprox. 60-80% de rendimento) e de alto rendimento (> 80% de
rendimento). Os papéis podem ser classificados em papéis brancos (papéis
de escrita, papéis absorventes e papéis especiais) e papéis de embalagem
nao-branqueados (liner, ondulado, embalagem, etc.).

A cor caracteristica das pastas de madeira depende do processo de
fabricagdo. As pastas quimicas e semiquimicas, em geral, apresentam colora-
¢ao marrom, resultante dos grupos cromoéforos gerados no processo de
polpacao e associados a lignina residual e aos carboidratos. Nas pastas de alto
rendimento, a coloragdo se deve aos grupos cromoforos associados aos
compostos quimicos da madeira mantidos na pasta ou polpa.

Na fabricacdo de papéis brancos, a matéria-prima principal € a celulose
branqueada. O branqueamento ou alvejamento de pastas ou polpa de madeira
pode ser classificado em processos que removem substancias coloridas e

processos que mascaram tais substadncias sem, no entanto, remové-las
(DENCE e REEVE, 1996).

2.4.2. Deslignificagao com oxigénio
2.4.21. Introducgao

A deslignificagdo da polpa marrom com oxigénio permite, por um lado,
que a polpagao convencional possa ser interrompida no inicio da terceira fase.
Com isso, a degradagdo dos carboidratos (celulose + hemiceluloses) é
atenuada e a lignina residual removida em processo de deslignificacdo mais
seletivo (CORREIA, 2002).

Essa tecnologia, cuja utilizacdo teve inicio na década de 1970, esta
plenamente aceita e difundida. Além da deslignificagdo, essa tecnologia
ganhou reputagao no contexto ambiental, pela redugcédo da carga orgéanica dos
efluentes e pela economia decorrente da redugdo do consumo de quimicos
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alvejantes na planta de branqueamento. Outro fator que valorizou o uso da
deslignificagcdo com oxigénio foi a adogéo, na década de 1990, de sequéncias
de branqueamento livres de cloro elementar (ECF) (CORREIA, 2002).

A adocgao da tecnologia ECF, se por um lado atendeu as ansiedades de
qualidade de vida e protecdo ambiental, exigiu o desenvolvimento de alter-
nativa tecnolégica que permitisse uma maxima deslignificagdo na polpa
alimentada na planta de branqueamento. Segundo D’Almeida (1988), o teor de
lignina residual é funcao direta do produto do numero kappa da polpa
multiplicado pelo fator 0,147; logo, uma polpa marrom de eucalipto de numero
kappa igual a 20 teria cerca de 3% de lignina residual. Este valor, segundo
consenso geral de muitos autores, seria fator limitante do desempenho de um
branqueamento ECF.

A adocdo do branqueamento ou deslignificacdo marginal com oxigénio
(doravante denominado pré-O), iniciada em fabrica da Africa do Sul no inicio
da década de 1970 (COETZEE, 1974, citado por CORREIA, 2002), foi rapida-
mente se consolidando nas fabricas escandinavas, canadenses, brasileiras e,
mais recentemente, norte-americanas (América do Norte). Essa tecnologia tem
o potencial de reduzir em mais de 50% o teor de lignina residual da polpa
marrom. Além da degradacgao e dissolucao seletiva de grande parte da lignina
residual, esse processo tem o potencial de remover parte dos extrativos
saponificaveis remanescentes da polpa marrom.

A eficiéncia do desempenho da pré-O,, em termos de reducido do
numero kappa e preservagao dos carboidratos, depende da qualidade da
madeira, das condigdes do processo de polpacido e das variaveis de processo
empregadas na produgao (SALVADOR et al., 2001; COLODETTE et al., 1996).
Os resultados obtidos por esses autores indicam que o efeito da pré-O,
depende da qualidade da madeira, da qualidade da polpa marrom e das
exigéncias de qualidade da polpa,

2.4.2.2. Reagbes quimicas com a lignina residual

Na pré-O2, a polpa marrom, com um minimo de arraste de solidos
soluveis nao-oxidados da lavagem, sofre um ajuste de pH com licor branco

oxidado, soda ou licor branco. Em seguida, a polpa € aquecida até a
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temperatura de reacgdo, misturada com a carga de oxigénio e mantida num
reator (torre) pressurizado para o desenvolvimento das reagbes quimicas
desejadas. Ao término do tempo de reacao, a polpa é lavada e disponibilizada
para o seu branqueamento normal (TURQUETTI, 1999).

O objetivo principal dessa deslignificagdo € a reducdo de 30-40% do
numero kappa da polpa com minima reducéo da sua viscosidade. Na polpacao
kraft de madeiras de eucalipto tradicionais brasileiras, o numero kappa da
polpa é reduzido de 15-18 para 8-12 (CORREIA, 2002; TURQUETTI, 1999).

Quimicamente, o oxigénio em meio alcalino atua preferencialmente nas
estruturas fendlicas livres tipicas da lignina da madeira. Essa reacdo com a
lignina provoca sua fragmentagéo em estruturas soluveis que sdo removidas da
madeira e, finalmente, enviadas para queima na caldeira de recuperagao
(COLODETTE et al., 1996). No entanto, devido as varias estruturas da lignina
residual na polpa, torna-se complexo o detalhamento das reacdes envolvidas.

A eficiéncia da pré-O, depende das caracteristicas quimicas e fisicas da
polpa marrom e das variaveis de processo, notadamente a concentragao de
hidroxilas resultante do tratamento alcalino, da intensidade e espécie de carga
alcalina, da carga de oxigénio, da consisténcia do meio de reagéo, do tempo de
reagdo e da temperatura e pressao (TURQUETTI, 1999). Considerando-se,
ainda, que as reagbes ocorrem em fases heterogéneas (gas, liquida e sdlida),
as reacoes dependem também da eficiéncia da mistura das fases gas-iquido e

liquido-sdlido.

2.4.2.3. Reagoes quimicas com os carboidratos

A seletividade da deslignificagdo com oxigénio, mesmo sendo bem maior
que a da polpacédo convencional, tem o potencial de degradar a celulose e
outros carboidratos, notadamente as hemiceluloses, com perda de rendimento
e qualidade da polpa. Os principais fatores quimicos que causam a reacgao
indesejavel com os carboidratos sdo a alcalinidade do meio aquoso, a
presenca de radicais livres oriundos da decomposi¢cdo de hidroperdxidos e
alguns metais de transigao que iniciam a formagéo desses radicais adversos.

A adicdo de sais de magnésio (sal de Epson) tem sido usada na

deslignificagdo com oxigénio, como uma maneira de atenuar a formagao de
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radicais livres que degradam os carboidratos, logo, a qualidade da polpa. No
entanto, estudo conduzido por Pessoti (1999) mostrou que as madeiras
folhosas, por exemplo, as espécies tradicionais de eucalipto, dispensam o uso
deste protetor quimico.

A composicao dos carboidratos, mais especificamente hemiceluloses, &
modificada durante a polpacdo. Na polpacdo ocorre uma precipitagdo de
xilanas despolimerizadas e dissolvidas no licor com a sua adsorg¢ao parcial
sobre as superficies das fibras (YLLNER e ENSTROM, 1957, DAHLMAN,
2003). Um estudo conduzido por Sjoberg et al. (2001) mostrou que, nas
condicbes normais de deslignificagdo com oxigénio e branqueamento, a
moagem da polpa ndo causa remogao significativa das xilanas adsorvidas.
Recentemente, Zou et al. (2002) estudaram o comportamento da hemicelu-
loses originais e adsorvidas no processo de deslignificagdo, tendo observado
aumento na taxa de deslignificagdo com a reducédo do teor de hemiceluloses
residuais na polpa de folhosas.

2.4.2.4. Variaveis de processo

A qualidade da polpa deslignificada e/ou pré-branqueada com oxigénio
depende das caracteristicas da polpa marrom e das condi¢gdes de processo. O
Brasil € o maior produtor de polpa branqueada kraft de eucalipto, e todas as
suas fabricas foram modificadas e /ou construidas com o estagio de oxigénio. A
polpa marrom, alimentada nesse estagio, tem um teor de lignina residual
equivalente a numero kappa na faixa de 14-20 e grau de polimerizagao da
celulose equivalente a 900-1100 dm3/kg. As variaveis de processo mais
importantes séo as cargas de alcali e oxigénio, a temperatura e o tempo de
retencdo. O alcali requerido no processo, para efeito de balanco de sodio na
fabrica, € o licor branco oxidado (TURQUETTI, 1999).

Alguns autores registram que o licor branco causa degradagéo da polpa,
resultando em perda de viscosidade devido a presenga do sulfeto de sédio.
Pessoti (1999) estudou os efeitos de trés fontes de alcali no estagio de
oxigénio, compreendendo soda, licor branco e licor branco oxidado. Os

resultados mostraram que as trés fontes podem ser usadas comercialmente,
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com leve incremento de alvura e pequena reducdo de viscosidade para a
utilizagcdo de soda.

Em geral, tempo de reacdo, temperatura e pressdao sdao mantidos
constantes e a estratégia de controle da qualidade da polpa é centrada na
carga de alcali. Em fabricas que dispdem de medidores “em linha” de numero
kappa antes e apds o estagio, a carga de oxigénio é derivada da carga de alcali
aplicado. O uso da carga de alcali, a partir da comparagao entre as medi¢des
‘em linha” de numero kappa, permite um controle mais eficiente no processo.
Nas fabricas, o numero kappa da polpa na descarga do estagio € a variavel
resposta desejavel do processo. O valor do niumero kappa associado ao “fator
kappa”, definido pela razdo entre a carga de didxido de cloro e 0 numero kappa
da polpa, permite a dosagem automatica de cloro ativo no primeiro estagio de
dioxidagao do branqueamento ECF.

Nas plantas de deslignificagdo com oxigénio com dois reatores em série,
o controle de processo, visando um grau de deslignificacdo e a seletividade do
processo, € normalmente centrado na carga de alcali e na temperatura. A
carga de alcali é toda aplicada a montante do primeiro reator. A temperatura de
cada reator € controlada visando uma melhor seletividade do processo, isto €,
menor redugao de viscosidade da polpa por numero kappa reduzido. Mais
ainda, as temperaturas do processo, até por razbes econdmicas, sao estabe-
lecidas na faixa de 80 a 90°C para o primeiro reator e de 100 a 105 °C para o
segundo.

Pelo exposto, a interagdo das caracteristicas iniciais da madeira, as
condigbes de polpagdo convencional e as condigbes de deslignificagdo com
oxigénio tém forte impacto na qualidade da polpa semibranqueada. No entanto,
sdo escassos os estudos aliando a densidade da madeira de Eucalyptus sp.,
com os teores de lignina total e de extrativos e com as variaveis de processo
como alternativa para diferenciacdo de matéria-prima e produto.

2.4.3. Branqueamento convencional (ECF)

No inicio da década de 1980, diversos estudos mostraram o impacto
adverso do uso do cloro elementar no branqueamento, tanto na qualidade da

polpa como na qualidade do efluente descarregado para o meio ambiente. O
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cloro elementar, aplicado no primeiro estagio de branqueamento, é reconhe-
cidamente um excelente agente quimico para a remogao da lignina residual
polpa. Além da sua efetividade no trato de polpas com alto teor de lignina
residual, o cloro elementar contribui para a obtencdo de polpas com alvuras
elevadas e estaveis.

No entanto, foi constatada uma relacdo direta entre o uso de cloro
elementar e o aparecimento de diversos compostos organoclorados de baixos,
médios e elevados pesos moleculares, sendo alguns deles de dificil
degradacgédo natural. Além disso, os estudos revelaram que alguns desses
compostos, como a 2,3,7,8-tetraclorodibenzo-dioxina (2,3,7,8-TCDD) e 2,3,7,8-
tetraclorodibenzo-furano (2,3,7,8-TCDF), eram potencialmente bioacomulativos
em certos organismos aquaticos e, portanto, nos consumidores desses
produtos alimentares. Grandes esforgos, cientificos e tecnolégicos, foram
utilizados para melhorar o desempenho ambiental do processo de bran-
queamento.

A industria de celulose e papel tem sido historicamente pro-ativa e
assertiva na sua vocacgao de produzir um produto de custo relativamente baixo,
de alta qualidade, com minimo impacto ambiental e com atrativo retorno
econdmico para os empreendedores. A consolidagdo do processo de bran-
queamento livre de cloro elementar por compostos clorados, menos agressivos
ambientalmente, foi progressiva e rapida. Atualmente, a tecnologia ECF
(sequéncia de branqueamento livre de cloro elementar) estd consolidada e
poucas sao as fabricas de celulose que ainda operam com sequéncias tidas
como standard. Em alguns casos, e para a fabricagdo de certos produtos,
como papéis fotograficos, a polpa standard ainda é fabricada em pequena
escala.

O branqueamento de uma polpa celuldsica é feito em multiplos estagios.
Cada etapa ou estagio de branqueamento é constituida de misturadores de
vapor e reagentes, de uma torre de retencédo, de um filtro lavador e de um
sistema de controle de processo. Nos primeiros estagios da sequéncia de
branqueamento, os agentes quimicos utilizados tém a fungdo de atacar
quimicamente a lignina residual e outros compostos indesejaveis, a fim de

dissolvé-los e elimina-los do processo. Nos estagios finais, os agentes
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quimicos principais tém a funcdo de promover o alvejamento da polpa até
niveis desejados de alvura (DENCE et al., 1998).

Até a década de 1980, uma das sequéncias tipicas de branqueamento
era constituida dos seguintes estagios: Cloragéo (C), Extragéo (E, EO ou EOP),
Dioxidagéo (D4), Extracao (E,) e Dioxidagao (D,). Nessa seqléncia, o estagio
acido de cloragao (C) degradava a lignina residual que era removida no estagio
alcalino (E) por solubilizagao e extragdo dos compostos indesejaveis da polpa.
Os estagios seguintes — Dy, E; e D, — promoviam o alvejamento da polpa até
niveis desejados de alvura. Os filtrados acidos e alcalinos eram coletados e
encaminhados para a planta de tratamento de efluente e, posteriormente,

langados no corpo receptor (rio, lago ou mar).

2.4.3.1. Reagoes quimicas com a lignina residual

A absorc¢ao da luz pela polpa, que resulta na sua cor, esta fortemente
associada com o teor de lignina residual. Assim, para obtencdo de polpas com
nivel de alvura compativel com a qualidade do papel desejado, a lignina
residual deve ser completamente removida da polpa ou, alternativamente,
apenas modificada quimicamente, para remogdo dos grupos funcionais
cromoforos responsaveis pela absorgéo da luz.

Em geral, branqueamento com remogao da lignina residual é usado na
fabricacdo de polpas de alta alvura e de minima reversao de alvura. Normal-
mente, essas polpas sdo usadas na fabricacdo de papéis de maior valor
agregado. A acado dos agentes alvejantes ainda nao esta totalmente escla-
recida e depende da intensidade das rea¢des quimicas nos diversos estagios,
bem como de caracteristicas fisicas, quimicas e anatdmicas do material fibroso
constituinte da polpa celuldsica. A baixa reatividade da lignina residual de
polpas kraft estd associada a sua estrutura mais condensada (grande numero
de ligagbes carbono-carbono), bem como aos tipos de ligagbes que formam
complexos lignina-carboidratos. Os grupos hidroxilas fendlicos e carboxilicos
constituem grupos acidos das polpas Kraft que, apos tratamento em estagio
acido (Do), sao dissociados e convertidos em sais soluveis em estagios
alcalinos (E, EO, EOP, PO).
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O didxido de cloro é um oxidante eletrofilico, relativamente seletivo, com
ataque predominante nos anéis aromaticos dos fragmentos da lignina residual
de polpa kraft e, mais especificamente, nos grupos hidroxilas fendlicos livres. A
eficiéncia das reag¢des no primeiro estagio de dioxidacéo é fortemente auxiliada
pelo hipoclorito e pelo cloro elementar gerados como subprodutos das reagoes.
Esses reagentes contribuem para a deslignificagdo e dissolugdo da lignina
residual.

Por outro lado, as condi¢cdes do alvejamento com peréxido de hidrogénio
da sequéncia Do-PO-D sao similares aquelas aplicadas na deslignificagdo com
oxigénio. Nesse estagio, as mesmas espécies de reagentes sao geradas, mas
em diferentes quantidades (kg/tsa). O hidrogénio nucleofilico do ion peréxido
(HO,), que se comporta como um oxidante, reage com grupos carbonilicos
sem, no entanto, proceder a deslignificagdo. Radicais hidroxilicos sao formados
pela decomposicado do peroxido de hidrogénio na presenca de tragos de metais
de transicdo (principalmente manganés, cobre e ferro). Esses radicais s&o
fortes oxidantes da lignina, mas atacam e degradam também os carboidratos.
Para evitar ou limitar a decomposicdo do peroxido, o branqueamento é
conduzido em condi¢cdes controladas.

Em relagcdo a sequéncia Do-PO-D, o branqueamento pode terminar com
um segundo estagio de dioxidagédo ou peroxidagdo, quando a polpa € alvejada

até nivel de alvura de 90% ISO.

2.4.3.2. Reagoes quimicas com os carboidratos

Quando uma polpa € alvejada numa sequéncia ECF, ocorre uma
moderada degradagao dos carboidratos, a qual é indicada pela reducdo da
viscosidade da polpa e perda de rendimento.

O dioxido de cloro € o agente alvejante mais indicado para ataque a
lignina residual, pois reage muito lentamente com carboidratos. A reacdo mais
adversa de qualquer sequéncia de branqueamento é a oxidagao nos sitios C-2,
C-3 e C-6 da unidade monomérica do agucar, o que resulta na formagao de
grupos carbonilas. O grupo carbonila de C-2 tem o potencial de migrar para a

posicdo C-4, sendo este composto facilmente degradado com clivagem do
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carboidrato na posicdo C-4 e formacdo de novos grupos redutores finais
(SJOSTROM, 1993).

2.4.4. Qualidade da madeira na fabricagao do papel

Em geral, mais de 95% da celulose fabricada mundialmente provém de
madeiras de arvores de espécies coniferas e folhosas. Os processos de
polpacdo modificam os componentes fibrosos da madeira de diversas
maneiras, dependendo do processo empregado e do rendimento atingido. Os
processos quimicos de polpacao produzem tanto alteragdes quimicas como
estruturais nas fibras. Por exemplo, a celulose pode ser degradada por reacdes
de hidrolise e de oxidacao, resultando numa redugao do seu peso molecular e
introduzindo-lhe grupos quimicos funcionais contendo carbonilas e carboxilas.
Além disso, polpas submetidas a deslignificagdo com oxigénio possuem maior
teor de grupos carboxilicos que aquela polpa produzida por processo de
polpacéo tradicional.

A fabricacdo de papel esta relacionada diretamente com a quimica e
fisica das fragbes de fibras e finos. As caracteristicas de maior importancia sao
a capacidade de absorcio, a solvatacao e inchamento e as propriedades de
trocas idnicas do material fibroso constituinte da polpa. Além disso, essas
caracteristicas sdo fortemente influenciadas pela area especifica das particulas
(fibras e finos), pela carga elétrica superficial e pela composicdo quimica de
suas superficies. Assim, como as propriedades quimicas superficiais de uma
dispersao sado importantes no comportamento quimico do sistema, o estudo
deste sistema pode ser melhor representado e entendido pela quimica dos
coldides.

Grande esforco tem sido feito para determinar quais caracteristicas
influenciam mais ou menos as propriedades do papel. Quando duas polpas tém
comprimentos de fibras bastante distintos, o papel feito com as fibras mais
longas tera maior resisténcia a tracdo. Mais ainda, fibras de paredes mais
delgadas colapsam mais facilmente, formam maior nimero de ligacées entre
elas e resultam num papel mais resistente a tracdo. As propriedades do papel
sao interdependentes, isto €, a melhoria de uma delas normalmente afeta outra

propriedade. Assim, uma folha de papel pode ser caracterizada pela natureza
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de suas fibras, pela disposicdo das fibras no papel e pelo niumero de ligagdes
entre elas.

A maior parte da celulose produzida mundialmente € destinada a
fabricagéo de trés grandes classes de papéis:

- papéis de comunicacgao (papel de escrever e imprimir);

- papéis absorventes (papel higiénico, toalha, lengos, guardanapos,

etc.); e

- papéis de embalagens.

Dentre esses, os papéis de comunicacido e absorventes sao normal-
mente fabricados com polpa branqueada.

O circuito de massa de uma maquina de papel contém agua, fibras,
finos, aditivos funcionais e agentes auxiliares. A agua tem grande importancia
no processo de fabricacdo de papel, pois dissolve os aditivos, hidrata e incha
as fibras e finos no refino e propicia 0 ambiente para as interagdes fisicas e
quimicas no ambiente da maquina. Além disso, a massa contém uma varie-
dade de substancias diversas, ou seja, “substancias interferentes”, que também
interferem na fabricagdo do papel. Elas s&o introduzidas no circuito de massa
com a propria agua de processo, com 0s papéis reciclados e como arraste do
processo de branqueamento. A qualidade das fibras e dos finos exerce o maior

impacto no processo de fabricacdo de papel e na qualidade deste.

2.4.5. Qualidade do papel

A polpa branqueada de eucalipto tem sido usada na fabricacdo de dois
tipos basicos de papel, os absorventes (higiénico, lengos, guardanapos,
toalhas, etc.) e os de escrita (imprimir e escrever). Os primeiros sao conside-
rados papéis ndo-refinados ou pouco refinados; neles a propriedade almejada
€ a maciez. Esta propriedade é conseguida com fibras mais rigidas, que
conferem ao papel um elevado volume especifico. Por outro lado, os atributos
de qualidade dos papéis de escrita sdo a resisténcia mecanica e a opacidade.
Nesses papéis, o refino da polpa promove, através de fibrilagdo, aumento da
area especifica de contato das fibras. Quanto maior o numero de ligagdes entre
elas na formacao do papel, maior é a resisténcia mecanica do papel resultante.

No entanto, com o aumento do nivel de refino, a opacidade do papel fica
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comprometida, sendo necessario 0 uso de cargas especificas para retencao da
luz. Alternativamente, podem-se selecionar polpas de madeiras com maior
numero de fibras por grama, que resulta, no papel, em maior numero de
interfaces, ocasionando maior dispersdo da luz e, consequentemente, maior
opacidade da folha consolidada (CARPIM et al., 1987).

Segundo Kuan (1988), as propriedades do papel sédo classificadas em
cinco grupos principais:

- dimensionais: espessura, gramatura, densidade especifica aparente

(DEA) e volume especifico aparente (VEA);

- superficie: lisura e rugosidade (propriedades ligadas a sensacao de

maciez desejada no segmento de papéis absorventes);

- permeancia: permeabilidade ao ar e ao vapor d’agua;

- resisténcia mecanica: indice de tragdo (IT), indice de arrebentamento

(IA) e indice de rasgo (IR); e

- Opticas: opacidade, reflectancia e espalhamento de luz.

Modernamente, mais especificamente para o segmento de papéis
absorventes (tissue), sdo medidas as propriedades higroscopicas da polpa,
notadamente seu indice de retencao de agua (WRV — Water Retention Value) e
a capilaridade Klemm. No primeiro, mede-se o peso de agua retido por uma
massa de polpa, originalmente com consisténcia de 10%, apds centrifugacao
em condicbes normatizadas, e comparam-se 0s pesos inicial e final da
amostra. No teste de capilaridade Klemm, mede-se a altura atingida pela agua
em tiras de papel de 1,5 cm de largura dependuradas, com 1,0 cm de sua
ponta inferior imersa em agua e apos dez minutos de retencgao.

Em geral, as propriedades do papel dependem das condigbes ambien-
tais, notadamente temperatura e umidade relativa do ar. Assim, para haver
coeréncia de testes intra e interlaboratoriais, as folhas de papel sdo mantidas
em salas climatizadas a 23 + 2 °C e 50 + 2% de umidade relativa, até equilibrio.
Os testes séo realizados nesse mesmo ambiente e de acordo com as normas
especificas.

No segmento de papéis de escrita e impressao, os atributos de quali-
dade sao a resisténcia a tracado e a opacidade. No entanto, o desenvolvimento
de um desses atributos impacta negativamente o outro. Segundo Carpim et al.

(1987), os aspectos anatbmicos das madeiras sdo considerados os mais
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importantes e diretamente relacionados com as propriedades opticas e de
resisténcia. Em geral, polpas de fibras de paredes espessas, mais rigidas,
resultam em papéis de alto volume especifico € com maior niumero de
interfaces para refletir a luz incidente, tornando-o mais opaco. Os autores
enfatizam, ainda, que o numero de fibras por grama de polpa eleva o coefi-
ciente de refragdo de luz e, portanto, a opacidade do papel, uma vez que
favorece o maior numero de interfaces fibra-ar, dificultando a passagem da luz.

As propriedades superficiais normalmente medidas em papéis sdo a
lisura e a rugosidade. Ambas tém o potencial de indicar a existéncia de
irregularidades na consolidacdo da superficie do papel, podendo afetar o uso
final. A lisura esta associada a auséncia de maciez do papel, que corresponde
a sensacao captada pelo sentido do tato.

No segmento de papéis nao-refinados, ou fracamente refinados, desta-
cam-se os produtos de papel higiénico, papel-toalha, guardanapos, lencgos,
fraldas, etc. Os atributos de qualidade desses papéis estao relacionados com a
sensacao de maciez (propriedade superficial) e com a sua habilidade de
absorcdo e retencdo de liquidos. Na sua fabricagdo, sdo usadas matérias-
primas que resultam em papéis de baixa densidade e alto volume especifico,
com potencial para absorver e reter grande quantidade de liquido. Alguns
autores (CARPIM et al., 1987; DIAS e CLAUDIO-DA-SILVA JR., 1991) afirma-
ram que fibras mais rigidas, com maior espessura de parede, favorecem a
formagao de papéis de maior volume especifico. Experiéncia de fabrica mostra
que uma polpagao mais drastica, com produgao de polpa marrom de numero
kappa comparativamente mais baixo, proporciona polpas com baixo teor de
hemicelulose e, dessa forma, com estrutura mais aberta e menor intensidade
de ligagbes quimicas inter e intrafibrilares, favorecendo a retengdo de agua. Em
geral, dois testes s&o realizados para medir esse atributo do papel: o indice de
Retencdo de Agua (WRV — Water Retention Value) e a Capilaridade Klemm.
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3. MATERIAL E METODOS

3.1. Material

Foram usadas neste estudo dez madeiras comerciais de Eucalyptus sp.
de espécies, idades, espagamentos e procedéncias diferentes, conforme
definidas no Quadro 4 e identificadas como amostras: A (Eucalyptus globulus),
B (Eucalyptus nitens); C e D (hibrido Eucalyptus grandis x Eucalyptus
urophylla); E, F, G e H (Eucalyptus grandis); e | e J (Eucalyptus urophylla). As
madeiras A, B, C e D foram recebidas na forma de cavacos industriais, e as
demais, na forma de toras de plantios comerciais.

Para realizacdo dos estudos com as toras de plantios comerciais, cinco
toretes foram retirados a diferentes alturas do tronco (0, 25, 50, 75 e 100%) de
duas arvores. Os toretes obtidos para as espécies de Eucalyptus estudadas
foram transformados em cavacos, utilizando picador de discos. Os cavacos
foram classificados em peneiras com malhas de 32 x 32 mm e 16 x 16 mm e,
apos secos ao ar, foram armazenados em sacos de polietileno, para unifor-
mizagao e conservagao do teor de umidade. As amostragens dos cavacos para
realizacdo das analises de densidade basica e de constituicdo quimica da

madeira foram realizadas segundo a técnica de quarteamento.
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Quadro 4 - Caracteristicas gerais das madeiras de Eucalyptus sp.

Madeira . Idade Espacamento
Origem
Codificagao Espécie Amostra (anos) (m)
A E. globlulus Cavacos Chile 11,0 25x25
B E. nitens Cavacos Chile 10,0 25x25
C Hib. urograndis Cavacos MG, Brasil 55 3,0x2,75
D Hib. urograndis Cavacos MG, Brasil 55 3,0x2,75
E E. grandis Toras SP, Brasil 4,8 3,0x2,0
F E. grandis Toras SP, Brasil 4,8 3,0x2,0
G E. grandis Toras SP, Brasil 5,2 3,0x2,0
H E.grandis Toras SP, Brasil 4,7 3,0x2,0
I E. urophylla Toras SP, Brasil 8,0 3,0x3,0
J E. urophylla Toras SP, Brasil 7,5 3,0x3,0
3.2. Métodos

3.2.1. Analise fisico-quimica da madeira e polpa

A densidade basica refere-se ao peso seco da amostra de madeira e
seu volume saturado de agua (VITAL,1984). A densidade basica dos cavacos
foi determinada pela relagdo entre o peso absolutamente seco e o volume
saturado, utilizando-se o método da balanca hidrostatica estabelecido na
norma M14-70 da ABTCP.

A caracterizagdo morfolégica das fibras foi efetuada em amostra-padrao
de 100 fibras branqueadas, utilizando-se video microscopio computadorizado
(analisador de imagens), apos tratamento com corante especifico, de acordo
com o procedimento apresentado no Apéndice A.

Para analise quimica de madeira e polpas, amostras foram transforma-
das em serragem, utilizando-se moinho Willey. A serragem, apés classificagdo
em peneiras de malhas 40 e 60 mesh, foi acondicionada em sala com umidade
relativa e temperatura constante (50% e 23 °C, respectivamente) e, posterior-
mente, armazenada em frascos hermeticamente fechados.

Os teores de extrativos em DCM e alcool/tolueno foram determinados

segundo os métodos Tappi T204-0s-76 e T264-om-82, respectivamente.
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Os teores de lignina insoluvel e soluvel foram medidos de acordo com
Gomide e Demuner (1986) e Goldschmid (1971), respectivamente.

O teor de pentosanas foi medido pelo método brometo/bromato,
conforme Browing (1967).

A relacao siringila/guaiacila na estrutura da lignina foi determinada por
cromatografia liquida apds oxidagdo da serragem da madeira com
nitrobenzeno, conforme Lin e Dence (1992) (Apéndice B).

Os teores de carboidratos nas madeiras livres de extrativos, inicialmente
foram determinados por cromatografia em fase liquida (HPLC) (Apéndice C).
apos hidrélise acida da madeira conforme Gomide e Demuner (1986). Os
teores de carboidratos em polpa marrom foram determinados por cromatografia
em fase gasosa, conforme procedimentos descritos no Apéndice D, apds
hidrolise acida da madeira de acordo com a metodologia desenvolvida por
Gomide e Demuner (1986). Na hidrélise da madeira livre de extrativos objetiva-
se transformar os polissacarideos em seus mondémeros (glicoses, xiloses,
galactoses, arabinoses e manoses). Estes sdo entdo medidos pela técnica
cromatografica em fase liquida (HPLC).

No entanto, na hidrélise da madeira livre de extrativos, uma pequena
parte dos polissacarideos é transformada em dimeros, trimeros e/ou oligossa-
carideos dos polissacarideos da madeira e ndo é detectada pela técnica
analitica. Neste trabalho, conforme indicado no Apéndice E, foi aplicado uma
técnica de recuperagdo para contabilizar a fracdo de mondémeros nao-
detectados e/ou quantificados pela técnica cromatografica. A correcdo da
composicdo quimica da madeira pelo fator de recuperagcdo foi feita
obedecendo-se as seguintes etapas. Os teores de grupos acetila da madeira
foram determinados por cromatografia liquida de alta performance (HPLC), de
acordo com metodologia adaptada de Solar et al. (1987).

Os teores de ferro, manganés, cobre, calcio, magnésio, sédio e potassio
da madeira e polpa foram medidos por espectrofotometria de absorcéo
atdbmica, segundo o método SCAN-CM 38:96, apds digestao nitroperclérica da
madeira, conforme método PAPTAC G30.

Os teores de acidos hexenurdnicos das polpas foram determinados de

acordo com o método proposto por Vuorinen et al. (1996).
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3.2.2. Anadlise fisico-quimica dos licores
O Aalcali residual dos licores de cozimento foi determinado conforme

Grace et al. (1989), e os teores de solidos totais, organicos e inorganicos,

conforme norma TAPPI (1998).

3.2.3. Testes fisico-mecanicos das folhas de papel
Os testes Opticos, de higroscopicidade, de permeabilidade e de
resisténcia mecanica foram conduzidos conforme normas TAPPI| ou normas

ABTCP.

3.3. Polpacao kraft convencional
As etapas de produgcdo de polpa marrom, lavagem, desagregacao,

depuragao, centrifugacéo e afofamento da polpa estdo indicadas no fluxograma

mostrado na Figura 4.
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Centrifuga

Desagregador ¢
33% Consisténcia

Polpa de ¢
Celulose Rotativo

Fonte: GOMIDE et al. (2003).
Figura 4 - Fluxograma do processamento de madeira e produgdo de polpa

celuldsica em laboratorio.
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3.3.1. Polpacao kraft

Os cozimentos foram realizados em digestor laboratorial, marca
Regmed, adaptado com quatro reatores de aco inox, com capacidade de
2.000 cm® cada um, permitindo a realizacdo de quatro cozimentos simultaneos
de 250 g de madeira equivalente seca. O digestor é dotado de sistema de
aquecimento elétrico com camisa de vapor, termémetro, manémetro e valvula
de seguranga. O tempo, a temperatura e a pressao de cozimento foram
controlados localmente, através de painel local e por controle remoto. Os
cozimentos foram realizados visando a obtencao de polpa com numero kappa
na faixa de 17-18. Numa etapa anterior foram realizados cozimentos com
diferentes cargas alcalinas, a fim de determinar a carga ideal para obtencao de
polpa com kappa 17-18.

As condigdes gerais de cozimento usadas foram as seguintes:

Temperatura maxima =170 °C
Sulfidez =30%
Tempo até temperatura = 90 minutos
Relagao licor/madeira =4/

Tempo a temperatura = 90 minutos

3.3.2. Lavagem, desagregacgao, depuragao, desaguamento e afofamento
da polpa marrom

Apds término de cada cozimento e resfriamento do digestor até
temperatura de 90 °C, cada reator foi descarregado separadamente em uma
caixa metalica com fundo de malha mesh 150, conforme indicado na Figura 4.
A polpa era lavada copiosamente com agua corrente até eliminagao do licor
residual, desagregada em hydrapulper laboratorial de 20 litros, depurada em
depurador vibratério Voith com fendas de 0,2 mm de abertura para remocao de
rejeitos, e, a seguir, centrifugada, afofada, pesada, armazenada em sacos de
polietileno e conservadas em camara fria. Depois da pesagem, uma porgao de
polpa era removida e secada em estufa a 105 °C, para determinagdo do seu
teor seco. Ao mesmo tempo, o rejeito da depuragado era coletado, secado em

estufa e seu peso considerado no calculo do rendimento bruto da polpa. O
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consumo de alcali na polpacao foi determinado por diferenca entre a carga

inicial e a carga residual de alcali no licor.

3.3.3. Analise dos licores residuais

Apods término da polpacgao, foram retiradas amostras de licores ao final
de cada cozimento, determinando-se o alcali efetivo residual, para
estabelecimento do consumo efetivo de alcali durante o cozimento e dos teores

de solidos, organicos e inorgénicos.

3.4. Branqueamento

As condigbes gerais do branqueamento O-D-PO-D estdo indicadas no
Quadro 5.

Quadro 5 - Condicbes do branqueamento utilizando sequéncia ECF

(O-D-PO-D)

| Condicao : Estagio de Branqueamento ECF

Unidade 0 Do PO D
Consisténcia % 10 10 10 10
Presséao de O3 KPa 500 - - -
Tempo de reagao min 60 60 90 180
pH inicial - 10,5-11,5 2-3 10,5-11,5 4-5
Temperatura °C 90 70 90 70
Cargade O, kgrt 20 - 20 -
Carga de CIO» % ativo - Base FK** - *
Carga de H20» kg/t - - 20 -
Carga de NaOH kgt 20 - 20 -
Carga de H,SO, % - * - *

* Carga de CIO, para atingir alvura final de 90% ISO; Carga de H»SO. para atingir pH
especificado.

** Fator Kappa; FK = 0,24 (Dosagem CIO; = nimero kappa da polpa x 0,24).

3.4.1. Deslignificagao com oxigénio

Esta etapa foi conduzida num reator/misturador modelo Mark V
(Quantum Technologies Inc.) com amostras de 270 gramas de polpa abso-
lutamente seca, nas condi¢des apresentadas no Quadro 5. A polpa foi

depositada no reator na consisténcia adequada e aquecida até a temperatura
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desejada. Atingida a temperatura, e sob efeito de agitacdo constante, foram
injetadas as cargas preestabelecidas de NaOH ao sistema, elevando-se a
pressao de reacdo com O, até o valor desejado. Terminado o tempo total de
reacdo, o sistema foi despressurizado e foram extraidas amostras do licor
residual, para analises de pH, teor de sélidos e carbono organico total (COT). A
polpa foi transferida para o descarregador de polpa e entdo lavada com
9,0 m¥tsa de agua destilada. A deslignificacdo com oxigénio em estagio
simples foi efetuada em duplicata.

3.4.2. Estagio de Dioxidagao (Do)

O branqueamento com didxido de cloro foi efetuado em sacos de
polietieno com amostras de 250g de polpa absolutamente seca, nas
condigbes apresentadas no Quadro 5. O licor de branqueamento contendo
CIO,, H,O, NaOH ou H,SO, foi adicionado a polpa em temperatura ambiente. A
carga de dioxido de cloro foi calculada como cloro ativo, utilizando-se fator
kappa (FK) de 0,24. O requerimento de acido sulfurico ou NaOH para controle
do pH era determinado em estudo prévio, com miniamostras de polpa. Apds
mistura manual, em sacos de polietileno, o material foi aquecido em forno de
microondas até a temperatura desejada e transferido para um banho de vapor
com controle de temperatura, onde foi mantido pelo tempo preestabelecido.
Terminada a reacao, foram extraidas amostras de licor residual, para analises
de pH e residual de didéxido de cloro. A seguir, a polpa foi lavada com
9,0 m%tsa de agua destilada. Todas as etapas de branqueamento com diéxido
de cloro foram efetuadas em duplicata.

3.4.3. Extracao oxidativa com oxigénio e peréxido (PO)

Esta etapa foi efetuada num reator/misturador modelo Mark V (Quantum
Technologies Inc.) com amostras de 220 gramas de polpa absolutamente seca,
nas condicdes apresentadas no Quadro 5. A polpa foi depositada no reator na
consisténcia adequada e aquecida até a temperatura desejada. Atingida a
temperatura, e sob efeito de agitacdo constante, foram injetadas as cargas
preestabelecidas de H20. e NaOH ao sistema, elevando-se a pressao de
reacdo com O, até o valor correspondente a dosagem desejada de oxigénio
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(a diferenca de pressao foi completada com gas de nitrogénio). Terminada a
reacao, o sistema foi despressurizado e foi coletada amostra do licor residual,
para analises de pH e residual de peroxido. A polpa foi transferida para
o descarregador de polpa e, entdo, lavada com 9,0 m’/tsa de agua destilada.

As extragdes oxidativas foram efetuadas em duplicata.
3.4.4. Estagio de dioxidagao (D)

O estagio de dioxidagao (D) foi realizado em quatro sacos de polietileno
com cerca de 200 g de polpa absolutamente seca. A consisténcia e o pH de
cada saco foram ajustados pela adicdo de agua destilada e acido sulfurico
diluido. A carga de didéxido de cloro foi calculada como cloro ativo, para pro-
duzir polpa com alvura de 90% ISO. A polpa foi pré-aquecida em forno de
microondas e, em seguida, acondicionada em banho a vapor a temperatura
determinada. Apos o periodo de reacao, foi extraida uma amostra de licor
residual de cada saco, para analise do pH e residual de dioxido de cloro. As
polpas foram lavadas com agua destilada, misturadas, centrifugadas até
consisténcia de cerca de 35%, afofadas, acondicionadas em saco de polietileno
e armazenadas em camara fria. Foi determinado o teor de umidade da polpa
que foi disponibilizada para testes gerais de qualidade.

3.5. Refino, formacao de folhas e testes fisicos

3.5.1. Refino

As polpas foram refinadas em moinho PFI, conforme o método TAPPI
T248 om-85. A intensidade de refino foi expressa em graus Schopper-Rigler
(°SR), segundo a norma ABCP C/10/79. O numero de revolugdes foi variavel,
com a finalidade de obter quatro ou cinco niveis de refino, que permitissem o
desenvolvimento de curvas de refinagdo na faixa de 15 a 50 °SR. Os cinco
niveis de numero de revolugbes para as dez polpas foram de 0, 1.000, 2.000,
3.000 e 4.000 revolugdes PFI. Foi utilizado o equivalente a 30 g de polpa

absolutamente seca para cada nivel de refino.
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3.5.2. Formacgao das folhas para testes fisico-mecanicos

As folhas foram formadas em formador tipo TAPPI, com aproxima-
damente 60 g/m?, de acordo com a norma TAPPI 205 om-81, e acondicionadas
em ambiente aclimatizado, com temperatura de 23 + 1 °C e umidade relativa do
ar de 50 + 2%, para realizagao de testes fisico-mecanicos.

3.5.3. Testes fisico-mecanicos

As propriedades opticas das polpas, a opacidade, o coeficiente de
espalhamento de luz e a alvura das folhas foram medidos em Datacolor,
modelo Elrepho 450X, em trés pontos da mesma folha, tomando-se a médias
das leituras em cada nivel de refino.

Na avaliagdo das propriedades fisicos-mecanicas das polpas foram
usados os testes descritos no Quadro 6. As propriedades das polpas foram
avaliadas em fungdo do grau de resisténcia a drenagem da polpa (°SR).

Os testes de resisténcia a tracdo e TEA (Tensile Energy Absorption)
foram realizados em aparelho de testes INSTRON, modelo 4204, com sistema
computadorizado de analise e aquisicdo de dados, com distancia entre garras
de 100 mm, velocidade de teste de 25 mm/min e capacidade da célula de
carga de 1.000 N.

Os testes de resisténcia ao rasgo e ao arrebentamento foram feitos nos
aparelhos Elmendorf e Mullen, respectivamente.

Quadro 6 - Analises fisico-mecanicas das polpas de Eucalyptus

Analise da polpa Metodologia
Gramatura TAPPI 410 om-88
Espessura TAPPI 411 om-89
indice de estouro TAPPI1 403 om-85
indice de rasgo TAPPI 414 om-87
indice de trag&o TAPPI 494 om-81
Peso especifico aparente TAPPI 220 sp-96
Volume especifico aparente TAPPI 220 sp-96
Resisténcia a passagem de ar TAPPI 460 om-96
Capilaridade Klemm TAPPI 441 om-98
indice de retengdo de agua LCP-UFV
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3.5.4. Mensuragoes de dimensoées de fibras
3.5.4.1. Mensuragdes microscopicas

Uma amostra com cerca de dez gramas de polpa foi hidratada por
24 horas e, em seguida, submetida a agitacdo para completa individualizagao
das fibras, sendo, finalmente, colorida. Com auxilio de um video microscopio
computadorizado (analisador de imagens), foram mensuradas 100 fibras para
cada amostra de polpa. Na mensuracédo das fibras determinou-se o compri-
mento, o didametro da fibra e do lUmen e a espessura da parede celular.

As mensuragdes determinadas em microscopio foram feitas em fibras
inteiras. As fibras quebradas ou com defeitos em sua estrutura ndo foram
consideradas para efeito de suas dimensodes.

As analises estatisticas dos resultados foram realizadas com o auxilio do

software Excel versao 2.000 e SAS Versao 9.1

3.5.4.2. Mensuragoes automaticas com GALAI CIS-100

Para realizacdo destas analises foram preparadas amostras de suspen-
sdes do material fibroso em agua, na consisténcia de 0,001%, apds hidratagao
por, no minimo, quatro horas. A preparacédo das suspensoes foi feita utilizando
baldo volumétrico, agua destilada e dispersante (2,0% base polpa). Apds a
hidratagcdo do material fibroso, as analises de comprimento médio, do numero
de fibras por grama, de coarseness e do teor de finos das polpas foram feitas
em equipamento Galai CIS-100.

Diferentemente da analise microscopica, o Galai CIS-100 mensura todo
o material fibroso, incluindo fibras inteiras e quebradas, resultando em
comprimento médio das fibras mais baixo.

A suspensao da amostra, equivalente a 700 ml, foi inserida no referido
equipamento. O sistema computadorizado realiza circulacdo da suspensao
fibrosa através de uma cubeta de quartzo, numa velocidade constante, ocor-
rendo incidéncia de um feixe de laser, que gera imagens coletadas por uma
videocamera. Estas imagens sdo armazenadas e analisadas com ajuda de um
software apropriado para analises de material fibroso (Wshape — versédo 1.31).

Os resultados das analises fornecidos pelo préprio software (Wshape) foram
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transferidos para o programa Excel versdo 2003, utilizado para tabulagdo dos
dados e confeccao grafica.

3.6. Tratamento estatistico dos dados experimentais

Os resultados do estudo da influéncia da densidade basica e do teor de
carboidratos totais nos diversos parametros da madeira, de desempenho do
processo, da polpa e do papel foram analisados e interpretados
estatisticamente, por meio de Analise de Regressédo e Anadlise de Correlagao,

dependendo dos objetivos.

3.6.1. Analise de Regressao

Quando o interesse foi estabelecer uma relagao funcional entre varia-
veis, utilizou-se a Analise de Regresséo. Nesse caso, 0 grau de ajustamento
e/ou escolha dos modelos foi feito por intermédio da significancia da regressao
testada pelo teste “F”, pelo coeficiente de determinacao e pela significancia dos
coeficientes de regressao testados pelo teste “t” de Student em um nivel de
significancia aceitavel de até 20% de probabilidade.

O estudo via Analise de Regressao envolveu duas partes:

(1) Varias variaveis dependentes, cada uma tendo como variaveis indepen-
dentes a densidade basica da madeira, identificada como “Xi= DB”, e o
teor de carboidratos totais da madeira, identificada como “X, = CHO”, cujo

modelo estatistico completo foi:

Yi= Bo + B1Xai + BoXoi + BaXe® + PaXai® + PsXiXai + € (Equagéo 1)

em que:

Y = variavel de resposta,;

X1 = densidade basica da madeira (DB);

X, = teor de carboidratos totais da madeira (CHO);

B= parédmetros a serem estimados comj=0,1, 2, ..., 5; e

e, = erro aleatério suposto normal e independentemente distribuidos; com

média zero e variancia 02, comi=1,..n.
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(2) Varias variaveis dependentes relativas a qualidade do papel, cada uma

delas tendo como variaveis independentes a densidade basica “X; = DB” e

o teor de hemicelulose na polpa marrom “X, = HEMI”. A descricdo da

abordagem estatistica € a mesma descrita no item (1).

A partir do modelo completo (Equagédo 1), foi escolhido aquele que

melhor se ajustou aos dados, com base nos seguintes critérios:

~

regressao significativa pelo teste F;

significancia dos coeficientes de regressao;

coeficiente de determinacao;

analise de residuos; e

l6gica quimica e fisica do(s) problema(s) abordado(s) neste trabalho.
Nos casos em que nenhum modelo se ajustou aos dados, tem-se que

Y=Y, isto &, a resposta estimada € a média dos dados.

Nos casos de maior interesse, foram criados graficos utilizando-se o

software Excel versdo Microsoft 2003, mostrados no texto.

3.6.2. Analise de correlagao

Quando o interesse foi numa medida de associacdo entre variaveis,

utilizou-se Analise de Correlagdo, em que os coeficientes foram testados pelo

teste “t” de Student adotando-se um nivel de significancia de até 5%.

As analises foram efetuadas por meio do software SAS versao 9.1

licenciado pela UFV. Nos casos de maior interesse, foram criados graficos de

dispersao utilizando-se o software Excel versao Microsoft 2003.
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4. RESULTADOS E DISCUSSAO

Neste estudo foram usadas dez madeiras comerciais de Eucalyptus sp.
de espécies, idades, espagamentos e procedéncias diferentes, conforme
definidas no Quadro 4. Os dados experimentais obtidos, que incluem
caracterizagdo da madeira, polpagdo e branqueamento ECF, estédo
apresentados no Apéndice F. Os resultados de testes fisico-mecanicos das
polpas branqueadas, utilizando folhas confeccionadas em laboratério, s&o
mostrados no Apéndice G.

Os resultados do estudo da influéncia da densidade basica e do teor de
carboidratos totais nos diversos parametros de qualidade da madeira, da polpa

e do papel foram analisados e interpretados estatisticamente, conforme
descrito em Material e Métodos.

4.1. Caracterizagao da madeira

No Quadro 7 sdo mostrados os resultados de densidade basica e teores
de carboidratos totais nas madeiras livres de extrativos. Neste Quadro estéo
indicados, também, os teores de carboidratos totais nas madeiras livres de
extrativos calculados matematicamente (= 100 — teor de lignina total). A lignina
total € composta de lignina insoluvel e lignina soluvel medidos conforme
Gomide e Demuner (1986) e Goldschmid (1971) respectivamente e, também, a

partir de madeira livre de extrativos.
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Quadro 7 — Densidade basica e carboidratos totais das madeiras de
Eucalyptus sp. livres de extrativos

Eucalyptus
Caracteristica | globulus | nitens Hibrido* grandis urophylla
A B Cc D E F G H I J

516 484 | 421 | 525 | 365 | 389 | 433 | 406 | 430 | 544

Densidade
basica (kg/m®)
Carboidratos
totais (%)

* Hibrido = Eucalyptus grandis x Eucalyptus urophylla

Caracteristicas gerais das madeiras estudas encontram-se no Quadro 4.

73,9 72,2 | 720 | 724 | 721 | 749 | 73,2 | 75,9 | 74,4 | 73,4

Observa-se que as madeiras apresentaram consideravel variagcao de
densidade basica (365 a 544 kg/ms). A densidade basica, entre outros atributos
de qualidade da madeira, ha anos tem recebido destaque nos projetos de
melhoramento florestal para a industria de celulose e papel. Assim, a utilizacao
de madeiras com densidades basicas tado diferentes visou, inicialmente, ter
uma ampla representatividade de madeiras de eucalipto normalmente usadas
na polpacao kraft.

Os resultados mostrados no Quadro 7 e na Figura 5 indicam que nao ha
associacao entre a densidade basica e o teor de carboidratos totais das
madeiras testadas (P>0,05). Esse fato indica que o aumento ou a diminui¢gao
da densidade basica da madeira ndo permite qualquer inferéncia sobre o seu

teor de carboidratos totais.
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Figura 5 - Diagrama de dispersao entre os teores de carboidratos totais e as
densidades basicas das madeiras de eucalipto.
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Assumiu-se que densidades basicas tao diversas teriam o potencial de
introduzir neste estudo madeiras com grande variagdo na sua composi¢cao
quimica, notadamente os teores de carboidratos. Dessa forma, a avaliagdo do
impacto isolado da influéncia da densidade basica e do teor de carboidratos
totais ou da interagdo dessas propriedades tecnolégicas da madeira poderia
propiciar novos conhecimentos e ferramentas para os projetos de melhora-
mentos florestais, para o processo de fabricagcao de celulose e papel e para a
qualidade dos produtos.

4.2. Composig¢ao quimica da madeira

4.2.1. Composigao quimica organica da madeira

No Quadro 8 estdo mostrados os resultados da analise quimica organica
das madeiras estudadas, com determinacdo dos teores extrativos, de lignina,
da relagdo de estruturas siriginla/guaiacila, dos teores de glucanas, hemice-

luloses, grupos acetila, celulose e carboidratos totais.

4.2.1.1. Extrativos

Os teores de extrativos soluveis em alcool/tolueno nas madeiras
apresentaram meédia de 1,92% e variaram de 1,28 (madeira A — E. globulus) a
2,66% (madeira J — E. urophylla). Os extrativos prejudicam o desempenho do
processo de fabricacdo de polpa, pois provocam formagao de incrustagcdes em
equipamentos, tubulacdes e tanques e comprometem a qualidade do papel,
com a formacéo de micelas de pitch (ALMEIDA e SILVA, 1997). Neste estudo,
nao foi detectada correlagao significativa em nivel de 5% de probabilidade do
teor de extrativos em alcool/tolueno e em diclorometano com a densidade

basica nem com o teor de carboidratos totais.

4.2.1.2. Lignina

O teor de lignina total € a soma dos teores de lignina Klason, que se
constitui no residual sélido resultante da hidrélise da madeira livre de extrativos,
e da lignina soluvel determinada no filtrado por UV. O teor de lignina total

apresentou diferenca de 3,9 pontos percentuais entre as madeiras.

49



Os resultados do Quadro 8 mostram que os teores de lignina total se
situaram na faixa de 24,1 (E. grandis) a 28,0% (hibrido), com média de 26,6%,
confirmando dados de literatura (FONSECA et al., 1996; GOMES et al., 1998),
e foram relativamente mais baixos que os reportados por Ferreira et al. (2003).
As madeiras C, D e E (hibridos e E. grandis) apresentaram os maiores teores
de lignina total.

A andlise de regressao mostrou efeito nao significativo (P>0,20) das
variaveis independentes (densidade basica e teor de carboidratos totais da
madeira) no teor de lignina total.

Tendo em vista que o objetivo da polpagdo é a remogao seletiva da
lignina e liberagdo da porgao fibrosa da madeira, as madeiras com baixos
teores de lignina e de extrativos propiciam melhor desempenho da polpagéo
em termos de rendimento e consumo de alcali. Condigdes mais drasticas
degradam e dissolvem a lignina como também uma fracdo dos carboidratos,
resultando em menor rendimento e sobrecarga na caldeira de recuperagao, em

razao da maior quantidade de sélidos dissolvidos no licor preto residual.

4.2.1.3. Estruturas siringila/guaiacila

Ocorreu uma variagao significativa na relagdo de estruturas siringila/
guaiacila (S/G) da lignina, sendo o valor minimo de 2,20 mol/mol, observado no
Eucalyptus urophylla (madeira J), e 0 maximo de 4,68 mol/mol, constatado no
Eucalyptus globulus (madeira A).

As estruturas de lignina siringila sdo mais faceis de ser degradadas
pelos reagentes de cozimento, necessitando de menos alcali para se alcangar
um mesmo numero kappa final, resultando em menor perda de rendimento no
processo (PEREIRA et al., 1994). O Eucalyptus globulus (madeira A) foi o que
apresentou a melhor e mais alta relagao siringila/guaiacila, entre as madeiras
analisadas. Na literatura especializada encontram-se valores de relagao lignina
siringila/guaiacila variando de 2 a 5: 1, dependendo da espécie de madeira de
folhosas. O menor valor tem sido relatado para a madeira de Acer
macrophyllum, enquanto o maximo valor tem sido relatado para Eucalyptus
maculata e Eucalyptus diversicolor (CARVALHO, 2002; WALLIS et al., 1996a).
Idealmente, o melhoramento genético devera buscar a selecdo de madeiras
que desenvolvam relacbes mais altas, como as madeiras A , B e G deste
estudo (E. globulus, E. nitens e E. grandis).
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Quadro 8 - Composigao quimica da madeira

Madeira DB | Glic. | xi. |Gal.|Man.|Arab.| Gr.Acet |Ac.Urén| Lignina (%) Extrafivos (%) | ¢ Total (%)
(kg/m?) (%) (%) |#/10xil. | (%) |Insol. | Sol. | Total | Alc. Tol | DCM Hemi | Ce |n(CHO)
A - E. globulus | 516 |46,19 [17,58 (1,38 1,27 [0,213,27| 605 | 40 |210 |51 |261 | 128 | 028 | 468 | 290 | 449 | 739
B - E.nitens 484 |41,71 19,59 |0,84 | 1,47 | 0,53 |3,56| 588 | 45 | 232 |46| 278 | 1,87 | 029 | 3,32 | 320 | 402 | 72,2
C - Hibrido 421 |51,51 12,73 (0,90 | 0,99 | 0,10 |2,67| 6,40 | 31 | 242 |38 |280 | 203 | 0,18 | 247 | 215 | 505 | 72,0
D - Hibrido 525 |52,58 |12,66 (0,86 | 0,86 | 0,11 |2,53| 6,58 | 2,8 | 238 |38 276 | 1,98 | 017 | 262 | 207 | 51,7 | 72,4

E - E.grandis 365 (50,87 (13,10 |0,92 | 1,13 | 0,20 | 2,78 | 6,67 3,1 242 | 3,7 | 27,9 1,65 | 0,32 | 2,73 22,4 | 49,7 72,1

F - E.grandis 389 (53,69 (13,563 |1,18 0,75 | 0,11 |2,64| 6,43 3,0 21,3 | 3,8 | 25,1 1,82 | 0,28 | 2,87 22,0 | 52,9 74,9

G - E.grandis 433 152,00 {13,39 (1,37 | 0,53 | 0,21 |2,60| 6,28 3,1 22,8 | 40| 26,8 233 | 0,29 | 3,20 21,7 | 51,5 73,2

H - E.grandis 406 |52,50 |15,40 (0,53 |0,96 | 0,11 2,90 | 6,18 3,5 20,4 | 3,7 | 24,1 1,38 | 0,07 | 2,90 244 | 51,5 75,9

| - E.urophylla 430 |54,99 |12,04 (0,83|0,93 | 0,21 |2,60| 6,88 2,8 22,3 | 3,3 | 25,6 232 | 0,22 | 2,56 20,3 | 541 74,4

J - E. urophylla | 544 (51,88 |13,53 |1,02|1,02 |0,10|2,65| 6,12 3,2 236 | 3,0 | 26,6 266 | 0,26 | 2,20 22,5 | 50,9 73,4

Média 451 (50,79 (14,36 (0,98 | 0,99 | 0,19 |2,82| 6,35 3.3 22,7 |1 3,9 | 26,6 1,93 | 0,236 2,96 23,6 | 49,8 73,4
Desvio-padrédo 62 3,93 | 2,44 (10,26 | 0,26 | 0,13 | 0,34 | 0,31 0,5 14106 | 13 0,43 | 0,08 | 0,69 3,8 4,1 1,3
Minimo 365 |41,71 |12,04 |0,53|0,53 | 0,10 | 2,53 | 5,88 2,8 20,4 | 3,0 | 241 1,28 | 0,07 | 2,20 20,3 | 40,2 72,0
Maximo 544 54,99 (19,59 |1,38 | 1,47 | 0,53 | 3,56 | 6,88 4,5 24,2 | 51| 28,0 266 | 0,32 | 4,68 32,0 | 54,1 75,9

DB = densidade basica aparente; Glic = glicanas; Xil = xilanas; Gal = galactanas,;Arab = arabinanas; Gr.Acet = grupos acetila; Ac.Urbn = acidos urdnicos;
Alc. Tol = extrativos em alcool/tolueno; DCM = extrativos em diclorometano; Hemi = hemicelulose; cel = celulose; n(CHO) = teor de carboidratos totais.

Caracteristicas gerais das madeiras estudas indicadas - Quadro 4.



4.2.1.4. Carboidratos

Foi feita analise dos carboidratos da madeira livre de extrativos,
incluindo os seus teores de glicana, xilana, galactana, manana, arabinana,
grupos acetila, acidos hexenurdnicos, celulose, total de hemiceluloses,
carboidratos totais e lignina total das madeiras de eucalipto.

Embora os agucares da madeira sejam medidos como monémeros no
hidrolisado, eles sao ligados uns aos outros, formando polissacarideos na
madeira, assim como na polpa marrom ou branqueada. Por isso, todos os
valores de agucares relatados estdo expressos como acucares anidros, para
refletir a presenca deles nos polissacarideos na madeira ou polpa. Um fator de
conversao de 0,88 (132/150 = relagcao entre pesos moleculares das hexoses e
sua forma anidra) foi usado para converter as hexoses (glicose, galactose e
manose) em suas formas anidras (glicana, galactana e manana), enquanto o
fator de 0,90 (162/180) foi usado para converter as pentoses (xilose e
arabinose) em suas formas anidras correspondentes (xilanas e arabinanas).

Na hidrélise da madeira livre de extrativos, os polissacarideos sao
transformados em seus mondmeros (glicoses, xiloses, galactoses, arabinoses
e manoses). Estes monémeros sao, entdo, identificados e quantificados por
técnica cromatografica. No entanto, na hidrolise, uma pequena parte dos
polissacarideos é transformada em dimeros, trimeros e/ou oligossacarideos,
nao sendo detectada pela técnica analitica. Neste trabalho foi aplicado um fator
de recuperacdo sobre os valores medidos, a fim de contabilizar a fracao
de mondmeros nao-detectados e/ou quantificados pela técnica cromatografica.
O célculo e a aplicagdo do fator de recuperagdo aos valores originalmente
medidos estdo mostrados no Apéndice G, e os valores constantes do Quadro 8

ja estao corrigidos.

4.2.1.4.1. Celulose

No célculo do teor de celulose foi utilizado o teor de glicose total, des-
contado do teor de glicose associado as glicomananas. Deve ser mencionado
que o teor de amido da madeira nao foi levado em consideragao na analise de

carboidratos. Por ser constituido de mondémeros de glicose, o amido pode

52



afetar os resultados dos teores de glicanas. Estudos realizados com madeiras
de Eucalyptus globulus e Eucalyptus nitens indicam teores de amido da ordem
de 0,3-0,4 e 1,0-1,4% de amido, respectivamente (WALLIS et al., 1996b).

Apods aplicagao de fator de corregao, o teor médio de celulose das dez
madeiras avaliadas foi de 49,8%, sendo o valor maximo de 54,1% para a
madeira | (Eucalyptus urophylla) e o minimo de 40,2% para a madeira B
(Eucalyptus nitens). Portanto, ocorreu consideravel variagdo na composic¢ao de
carboidratos entre as 10 madeiras estudadas.

A andlise de regressdo mostrou influéncia nao significativa (P>0,20) das

variaveis independentes no teor de celulose das madeiras.

4.2.1.4.2. Hemicelulose

Os conteudos totais de hemiceluloses presentes nas madeiras foram
calculados pela soma dos grupos acetila, arabinose, galactose, manose e
glicose das glicomananas. O teor de acido 4-O-metilglicurbnico, que
contabilizaria como hemiceluloses, ndo foi mensurado, mas estima-se que,
para madeira de Eucalyptus globulus, este valor seja cerca de 4,0% (WALLIS
et al., 1996b) e para as demais madeiras um valor proporcional aos teores de
xiloses, galactoses, arabinoses e manoses. A glicose proveniente das
glicomananas foi estimada a partir do teor de manose, utilizando-se relagdes
glicose/manose relatadas na literatura especializada. Segundo Sjostrom
(1993), essa relagao varia de 0,5 a 1:1. A relagao glicose:manose de 2,1:1 foi
determinada para madeira de Eucalyptus regnans. Nesse estudo, assumiu-se
uma relagao glicose:manose de 1:1, tanto para madeira quanto para polpa.

Apos aplicagao do fator de recuperagao, o teor médio de hemiceluloses
determinado nas madeiras foi de 23,6%, com teores mais altos das madeiras
de Eucalyptus globulus e nitens (madeiras A e B), com 29,0 e 32,0%,
respectivamente. A madeira D (Eucalyptus urograndis) apresentou o menor
teor de hemiceluloses (20,7%).

Dentre as hemiceluloses, destacam-se as xilanas, com teores médios de
14,36% sendo o maximo de 19,59% para E. globulus (madeira A) e 0 minimo
de 12,04% para E. urophylla (madeira ). As xilanas estdo associados os acidos

metilglucurénicos, que durante a polpacao sofrem desmetilacdo, gerando o
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acido hexenurénico. Este acido tem o potencial de reagir com os compostos
oxigenados do branqueamento, comprometendo a eficiéncia do processo e
aumentando o consumo de agentes alvejantes (VUORINEN et al.,, 1996;
COSTA et al., 2001).

A andlise de regressao mostrou influéncia nao significativa (P>0,20) das
variaveis independentes (densidade basica e teor de carboidratos totais da

madeira) no teor de celulose das madeiras.

4.2.1.4.3. Grupos acetila

Os grupos acetila e metilglicurénicos estao associados com as hemice-
luloses da madeira e sdo removidos durante a hidrélise da madeira moida livre
de extrativos, para determinagao de carboidratos via cromatografia liquida ou
gasosa (WALLIS et al., 1996b). No entanto, esses grupos foram determinados
separadamente e incluidos no teor de hemiceluloses.

A Figura 6 mostra que os teores de grupos acetila associados as xilanas
apresentaram correlagao significativa com o conteudo de xilanas (r = 0,983 e
P < 0,01. Os teores medidos nas madeiras variaram de 2,53 a 3,56%, com

maior teor em E. globulus, E.nitens e menor em um hibrido (2,53%).
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Figura 6 - Diagrama de dispersao entre o teor de xilanas e o teor de grupos
acetila da madeira.
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Em média, cada 10 unidades de anidro-xilose apresentaram
6,35 unidades de grupos acetila. Foi detectada variagéo relativamente pequena
entre madeiras, com valor minimo de 5,88 para a madeira B (E. nitens) e
maximo de 6,88 para a madeira | (E. urophylla). Esses valores estdo de acordo
com os reportados por Steward e citados por Wallis et al, 1996b, que sugerem
um nivel de acetilagdo de 70% para xilanas de madeira de Eucalyptus regnans,
e também com numeros tipicos relatados para madeiras de fibra curta
(SJOSTROM, 1993). Em geral, quanto mais elevado for esse valor, maior
perda de rendimento ocorrera no processo, pois o grupo acetila € facilmente
eliminado durante o cozimento e, além disso, maior € o consumo de reagentes

para neutralizagdo dos produtos da desacetilagdo (GOMIDE et al., 2000).

4.3. Componentes inorganicos da madeira

No Quadro 9 estdo apresentados os valores médios, maximos, minimos

e o desvio-padréo dos teores de Fe, Cu, Mn, Ca, Mg, Na e K das madeiras de
eucalipto.

Quadro 9 - Teor de inorganicos da madeira de Eucalyptus

Clone Componentes inorganicos, mg/kg de madeira seca
Fe Cu Mn Ca Mg Na K
A - E. globulus 34,0 0,9 35,1 532,8 | 111,3 739,0 250,2
B — E. nitens 29,2 ND 88,8 1.036,8 | 292,2 585,3 292,0
C —Hibrido 27,9 0,4 55 390,1 48,4 828,5 3324
D — Hibrido 26,5 ND 4,9 281,0 36,0 545,0 2957
E — E. grandis 37,7 0,9 14,7 456,8 51,4 677,3 961,8
F— E. grandis 23,1 1,5 17,3 5171 61,7 752,2 915,9
G —E. grandis 33,5 0,9 12,4 400,3 75,6 683,4 552,6
H — E. grandis 24,8 2,0 11,8 577,7 | 103,2 714,3 862,7
| — E. urophylla 22,5 3,1 11,5 422.8 33,5 734,3 389,6
J— E. urophylla 30,0 1,8 33,5 365,1 33,9 696,7 326,1
Média 28,9 1,4 23,5 498,0 84,7 695,6 5179
Desvio-padrdo 5,0 0,8 25,1 208,6 78,0 81,6 285,8
Maximo 37,7 3,1 88,8 1.036,8 | 292,2 828,5 961,8
Minimo 22,5 0,4 4,9 281,0 33,5 545,0 250,2

Verifica-se que ocorreu grande variagao nos teores de ferro, manganés,

calcio, magnésio, soédio, potassio e cobre nas madeiras de eucalipto
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analisadas. Nao se caracterizou tendéncia alguma dos teores de inorgénicos
em relacdo as caracteristicas das madeiras analisadas, mesmo porque o
teor de inorganicos (metais terrosos e alcalino-terrosos) na madeira € muito
influenciado pelas caracteristicas do solo. Além disso, neste estudo, as
madeiras foram amostradas com idades e em locais diferenciados. Entretanto,
os teores minimos e maximos de metais, encontrados neste estudo, estdo
dentro da faixa de valores extraido dos trabalhos de Ulmgren e Radestrom
(1997) e Ehtonen et al. (2000).

Dentre os componentes inorganicos medidos na madeira destacam-se o
manganés e ferro, que reagem com os compostos oxigenados usados no
branqueamento da polpa (oxigénio, perdxido de hidrogénio e o0zb6nio), redu-
zindo a efetividade e aumentando o consumo desses agentes alvejantes. Para
atenuar esse impacto adverso, as modernas sequéncias de branqueamento
possuem um estagio acido para solubilizacdo e remocido desses metais
(COLODETTE et al, 1999) ou um estagio de quelagao para inativagao deles.
As madeiras A, B e J, respectivamente Eucalyptus globulus, nitens e urophylla,
apresentaram elevados teores de manganés (35,1; 88,5 e 33,5 mg/kg) compo-

nente que interfere negativamente no desempenho do branqueamento.

4.4. Cozimento kraft convencional
4.4.1. Polpagao

As condigcbes de polpacao das madeiras foram idénticas, com excecao
da carga de alcali ativo, que foi ajustada para obtengcdo de polpa com kappa
18. No Quadro 10 séo apresentados os resultados de carga de alcali ativo para
obtencgao de polpas, bem como os de rendimento gravimétrico e viscosidade da
polpa marrom.

Analise de regressado para as variaveis dependentes (carga de alcali,
rendimento depurado e viscosidade da polpa marrom) em fungao das variaveis
independentes (densidade basica e teor de carboidratos totais da madeira)
mostrou que essas variaveis de resposta dependem em maior ou menor grau
da densidade basica e dos carboidratos totais da madeira. No Quadro 11 estéao
mostradas as equagbes ajustadas com os respectivos coeficientes de

determinagao (RZ) e testes de significancia para os coeficientes de regressao.
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Quadro 10 - Cozimentos kraft das madeiras de Eucalyptus sp.

Eucalyptus
Andlise e Resultado globulus | nitens hibrido grandis urophylla
A B C D E F G H | J
Densidade basica (kg/m3) 516 484 | 421 525 | 365 | 389 | 433 | 406 | 430 | 544
Teor de carboidratos (%) 73,9 722 | 720 | 724 | 721 | 749 | 73,2 (759|744 73,4
Alcali ativo aplicado (%) 16,0 185 | 16,8 | 16,3 | 153 | 14,8 | 154 | 15,7 15,7 | 16,9
Rendimento depurado* (%) | 52,6 48,9 | 51,0 | 52,0 | 53,2 | 55,6 | 52,8 |53,3|53,5|51,6
Viscosidade, cP 66,3 56,7 | 51,2 | 50,4 | 68,9 | 79,0 | 70,3 | 85,3 | 71,5 | 59,1

(*) O desvio-padrao considerando oito cozimentos por madeira foi de 0,2 a 0,4.

Quadro 11 - Equagbes de regressédo das propriedades da polpa marrom em
funcdo da densidade basica e de teor de carboidratos totais da

madeira
Variavel Dependente Equacao R? (%)
Alcali ativo aplicado (%) Y =35,901 + 0,00818****DB — 0,319335*****CHO 46,74
Rendimento depurado (%) | ¥ =2 160 — 0,01133 *****DB + 0,75438***CHO 56,99
Viscosidade (cP) Y =-380,118 — 0,08056**DB + 6,56786*CHO 89,24

*P<0,01; ** P<0,05; *** P<0,10; *** P< 0,15; ***** P<0,20 pelo teste “t”

A influéncia da densidade basica e do teor de carboidratos totais nos

parametros do processo de polpacao das madeiras testadas pode ser melhor
compreendido observado-se as Figuras 7 a 10.

A Figura 7 e o Quadro 11 mostram a influéncia da densidade basica e do
teor de carboidratos totais da madeira no consumo de alcali ativo na polpagéao.
Verifica-se aumento na carga de alcali com o aumento da densidade da
madeira. Mais ainda, o grafico mostra que madeira de mesma densidade
apresenta maior consumo de alcali a medida que seu teor de carboidrato
diminui. Nesse caso, uma reducao do teor de carboidratos implica aumento do
teor de lignina total, de extrativos ou de ambos. Paralelamente, foi feita analise
para se determinar qual das duas variaveis independentes (DB e CHO) tem
maior influéncia sobre a variavel resposta ou dependente (carga de alcali
ativo). Foram feitas regressoes individuais da variavel dependente com cada
uma das variaveis independentes. Aquela que resultou em maior valor do

coeficiente de determinacéao R? foi tida como a de maior influéncia na variavel
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dependente. Assim, a carga de alcali requerida na polpacao foi mais fortemente
influenciada pela densidade basica (BD com R? = 31,33%) do que com o teor
de carboidratos totais da madeira (CHO com R? = 24,82%). Esses resultados

podem ser entendidos em uma analise conjunta com a Figura 8, que trata do

rendimento depurado.

Y= 35,901 + 0,00818****DB - 0,31935****CHO
2 = 0,
18 R? = 46,74%
= 17 —
= - -
£ P CHO = 72%
S 15 " —— - - =CHO=74%
S - — =CHO = 76%
< 14 -2
13 T T T T T
300 350 400 450 500 550 600
Densidade Basica (kg/m>)

CHO = Carboidratos totais
e P<0,15; **** P<0,20 pelo teste “t”

Figura 7 - Alcali ativo aplicado em fungdo da densidade basica (DB) e do teor
de carboidratos totais (CHO) da madeira.

A Figura 8 mostra a influéncia conjunta da densidade basica e do teor de
carboidratos da madeira no rendimento gravimétrico da polpa (kg de polpa por
kg de madeira seca) no processo de polpacdo. Nesse caso, verifica-se uma
reducdo no rendimento de polpa a medida que madeiras de maior densidade
basica sao utilizadas no processo. No entanto, essa reducdo é atenuada a
medida que madeiras com maior teor de carboidratos totais sdo utilizadas. O
teor de carboidratos totais apresentou maior influéncia sobre a variavel
dependente (R? (CHO) = 41,94% contra R* (DB) = 26,17%).

Esses resultados confirmam aqueles publicados anteriormente (WEHR
et al.,, 1992; FOELKEL, 1997), segundo os quais madeiras pesadas apresen-
tam dificuldades de picagem, consomem quantidade elevada de reagentes e

podem resultar em baixos rendimentos e elevados teores de rejeitos.
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?= 2,160 - 0,01133*****DB + 0,75438***CHO
R? = 56,99%
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*** P<010; ***** P<0,20 pelo teste “1".

Figura 8 - Rendimento depurado em fun¢do da densidade basica (DB) e do
teor de carboidratos totais (CHO) da madeira

Os resultados indicam também que um aumento da densidade da
madeira, por si s, nao deve ser considerado em projetos de melhoramento
florestal. O aumento de produtividade florestal, definido pelo incremento médio
anual (IMA), deve ser norteado ndo somente pelas caracteristicas fisicas da
madeira (densidade basica, retiddo de fuste, auséncia de nds, etc.), como
também pelo teor de carboidratos totais. Nesse caso, o grande objetivo dos
programas de melhoramento florestal seria norteado pelo seu incremento
meédio anual de celulose por hectare/ano (IMACEL), que resultaria em menor
consumo de madeira e menor custo variavel de fabricagao da polpa.

A Figura 9 mostra a influéncia conjunta da densidade basica e do teor de
carboidratos da madeira na qualidade da polpa marrom representada, nesse
caso, pela viscosidade da polpa. Esta viscosidade esta relacionada com a
integridade ou grau de polimerizagdo dos carboidratos (celulose e hemice-
lulose) resultantes do processo de polpagdo. Como resultado da drasticidade
da polpagao, a qualidade das polpas (viscosidade) de madeiras mais densas e
com menor teor de carboidratos foi bastante reduzida. Nesse caso, pela analise
dos valores de R? individuais das correlagdes, foi observada uma maior
influéncia do teor de carboidratos totais (R?> (CHO) = 71,90% contra R%DB) =

34,35%) na viscosidade da polpa marrom. Na polpag¢ao, a energia quimica e
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térmica necessaria para quebrar as ligagdes entre as unidades fenilpropanol da

lignina de madeiras mais densas impactou adversamente a viscosidade das

polpas.
Y= -380,118 - 0,08056**DB + 6,56786*CHO
R” = 89,24%
100
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* P<0,01; ** P<0,05 pelo teste “t”.

Figura 9 - Viscosidade da polpa marrom em fun¢cdo da densidade basica e
do teor de carboidratos totais da madeira.

Observando o Quadro 10 e as Figuras 6 a 9, percebe-se que madeiras
que necessitaram de cargas de alcali ativo superiores a 16,0% para obtencgéo
de kappa 17-18 foram as que apresentaram os menores rendimentos
(madeiras B, C, D e J, respectivamente E. nitens, E. urograndis e E. urophylla).
Além da dissolugao de lignina e extrativos, maior carga de alcali dissolve mais
intensamente os carboidratos, com aumento da carga de solidos totais
enviados para o ciclo de recuperagao quimica do processo kraft. Os melhores
rendimentos, superiores a 53,0%, foram obtidos com as madeiras mais leves:
E.F,Hel

Em geral, as madeiras avaliadas apresentaram rendimentos superiores
a 50%, com excegdo da madeira B (Eucalyptus nitens). A madeira F

ucalyptus grandis), com densidade basica de g/m~, proporcionou
(Eucalypt dis) densidade basica de 389 kg/m’ '
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elevado rendimento, superior a 55%. No entanto, pela sua baixa densidade
basica, esta madeira apresenta grande desvantagem, uma vez que, para
atingir determinada produg&o, o volume de madeira e o custo variavel de
producao seriam comparativamente mais elevados.

A relagdo siringila/guaiacila das madeiras também n&o mostrou corre-
lagdo significativa (P>0,05) com o rendimento depurado no cozimento, visto
que os materiais genéticos estudados apresentaram variagdes expressivas em
outros constituintes quimicos da madeira, principalmente os extrativos.

A alta variabilidade das madeiras refletiu, também, na viscosidade
das polpas, tendo sido obtidas viscosidades variando de 58,4 a 85,3 mPa.s.
As viscosidades mais elevadas foram alcancadas com a aplicacdo das meno-
res cargas de alcali, em polpagdao mais branda, conforme mostrado na

Figura 10.
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Figura 10 - Diagrama de dispersdo entre a carga de alcali aplicada na
polpacdo e a viscosidade da polpa marrom.

De maneira geral, foi possivel concluir que as caracteristicas da
polpacdo, notadamente carga de alcali ativo, o rendimento gravimeétrico e o
consumo especifico de madeira sdo fortemente influenciados pela densidade

basica e pelo teor de carboidratos totais da madeira.
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4.4.2. Constituicdo quimica da polpa marrom
4.4.2.1. Constituigcdo organica da polpa marrom

Os resultados das analises de carboidratos das polpas marrons estao
apresentados no Quadro 12. A composi¢ao da polpa marrom foi determinada
via cromatografia gasosa e os valores indicados foram corrigidos por fator de
recuperagao, para contabilizar a parte dos polissacarideos que nao foram
detectados pela técnica cromatografica. A descrigdo do calculo e da aplicagéo
do fator de recuperagcdo encontra-se no Apéndice E. As polpas marrons
apresentaram teores meédios de celulose de 79,00% e de hemiceluloses de
18,94%, com variagbes nas faixas de 74,83-82,20% e de 15,76-23,05%,
respectivamente, que se situam dentro de faixas determinadas por Ferreira
etal. (2003) e Wallis et al. (1996a). As polpas marrons apresentaram, em
meédia, 43,17 mmol de acidos hexenurdnicos por kg de polpa, com variagao de
36,9 a 49,6 mmol/kg. Essa variagdo foi bastante grande entre as madeira
estudadas, considerando-se que as condicbes gerais de cozimento foram
mantidas constantes, exceto pelo alcali ativo, que variou na faixa de 14,8-
18,5%. Essa ampla variagdo se deve, provavelmente, a diferengas nos
conteudos de acidos 4-O-metilglicurbnicos das madeiras. Na literatura
especializada (BUCHERT et al., 1995; WALLIS et al., 1996a; COLODETTE
etal., 1999, 2000, 2001; JIANG et al., 2000; COSTA et al., 2001; COSTA e
COLODETTE, 2002;) sédo reportados valores de AcHex na faixa de 0,5 a
70 mmol/kg de polpa. Valores muito baixos sao tipicos de polpas produzidas
pelo processo soda e soda-AQ. Polpas de fibra curta,, produzidas por
processos kraft modificados raramente apresentam valores menores que
30 mmol/kg. Especificamente para polpa kraft de eucalipto, valores tipicos sao
da ordem de 40-60 mmol/kg de polpa (GOMIDE et al., 2000; COLODETTE et
al., 2001, 2002; COSTA et al. 2001; COSTA e COLODETE, 2002).

Os resultados de anadlise de regressao (Quadro 13) mostratam que as
variaveis independentes densidade basica e teor de carboidratos totais da
madeira livre de extrativos n&o tiveram influéncia nos teores de celulose, de
hemicelulose e na concentragdo de acidos hexenurbnicos na polpa marrom.
Quando nao foram observadas influéncias das variaveis independentes, o valor

estimado da variavel dependente (Y) foi a média das determinagdes.
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Quadro 12 - Composi¢ao quimica de polpa kraft marrom das madeiras de Eucalyptus (valores expressos em % da polpa seca)

DB Glicana | Xilana |[Galactana | Manana |Arabinana Ac.Hex’s Ac.MG |[Lig. Res. | Total Total | n(CHO)

Polpa Marrom Fomioat | ot o
2 0 0 0 emice elulos otais

(kg/m?) (%) (%) (mmol/kg) (%) (%) e (%) (%)
A —E. globulus 516 75,26 20,09 0,59 0,43 0,16 0,554 36,90 0,8 2,147 23,05 74,83 97,85
B — E. nitens 484 75,46 19,76 0,47 0,53 0,26 0,693 46,20 0,8 2,007 23,04 74,94 97,99
C — Hibrido 421 82,50 13,15 0,40 0,30 0,15 0,660 44,00 0,8 2,040 15,76 82,20 97,96
D — Hibrido 525 82,01 13,31 0,73 0,37 0,10 0,617 41,10 0,8 2,084 16,29 81,64 97,92
E - E. grandis 365 81,01 14,42 0,46 0,36 0,25 0,692 46,15 0,8 2,008 17,34 80,65 97,99
F — E. grandis 389 77,97 17,40 0,50 0,30 0,30 0,626 41,70 0,8 2,075 | 2024 | 7766 | 97,93
G —E. grandis 433 81,67 13,90 0,50 0,30 0,15 0,599 39,90 0,8 2,102 16,54 81,38 97,90
H - E. grandis 406 79,07 16,46 0,41 0,36 0,16 0,675 44,98 0,8 2,025 19,23 78,71 97,97
| — E. urophylla 430 79,99 15,08 0,64 0,43 0,38 0,617 41,14 0,8 2,083 18,37 79,56 97,92
J- E. urophylla 544 78,91 16,33 0,55 0,44 0,27 0,745 49,65 0,8 1,955 19,57 78,47 98,04
Media 451 79,39 15,99 0,53 0,38 0,22 0,648 43,17 0,8 2,053 18,94 79,01 97,95
Desvio-padrao 62 2,57 2,50 0,10 0,07 0,09 0,056 3,72 0,0 0,056 2,62 2,62 0,05
Minimo 365 75,26 13,15 0,40 0,30 0,10 0,554 36,90 0,8 1,955 15,76 74,83 97,85
Maxima 544 82,50 20,09 0,73 0,53 0,38 0,745 49,65 0,8 2,147 23,05 82,20 98,04

DB = densidade basica aparente; Ac.Hex’s = acidos hexenurénicos; AcMG = acido metilglicourdnico; Lig.Res. = lignina residual da polpa marrom.




Quadro 13 - Equacgdes de regresséo da constituicdo quimica da polpa marrom
em fungdo da densidade basica e do teor de carboidratos da

madeira
Variavel Dependente Equacéo (*)
Teor de celulose na polpa marrom (%) Y=Y =79,01
Teor de hemicelulose na polpa marrom (%) Y=Y = 18,94
Concentracéo de acidos hexenurdnicos (mmol/kg) Y =Y =43,17

(*) Nenhum dos modelos testados se ajustou aos dados.

Os teores de hemicelulose das madeiras de Eucalyptus globulus e
Eucalyptus nitens foram muito superiores aos das demais madeiras. Provavel-
mente, por causa dessa discrepancia, a analise de regressdo mostrou que o
teor de hemicelulose da polpa marrom nao foi influenciado pela densidade
basica ou pelo teor de carboidratos (P>0,20).

Os teores de celulose e de hemiceluloses sdo muito importantes do
ponto de vista de selegdo da madeira, sendo desejavel conduzir melhoramento
de arvores pela selecdo de seus componentes individuais. Por exemplo,
madeiras com alto teor de celulose sao préprias para a fabricagdo de polpa
celuldsica destinada a producao de papéis tipo tissue. Por outro lado, madeiras
ricas em hemiceluloses sao favoraveis a producao de polpa celuldsica

destinada a obtencéo de papéis de imprimir e escrever (MILANEZ, et al.,1982).

4.4.2.2. Constituicao inorganica da polpa marrom

No Quadro 18 estdo apresentados os resultados experimentais, bem
como os valores minimos, médios, maximos e desvio-padrao dos teores de Fe,
Cu, Mn, Ca, Mg, Na e K nas polpas das madeiras de Eucalyptus sp. Verifica-
se, neste Quadro, que houve variacdo desses elementos inorganicos nas
polpas. Nao foi detectada nenhuma tendéncia especifica dos inorganicos
em relagdo as caracteristicas das madeiras analisadas (Quadro 14). Sabe-se
que, durante o processo de polpacdo, parte dos metais é solubilizada e
removida com o licor preto. Eventualmente, alguns metais, notadamente calcio,
magnésio e potassio, podem ser introduzidos na polpa com o licor de

cozimento.
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Quadro 14 - Componentes inorganicos nas polpas marrons de Eucalyptus

Madeira Componentes inorganicos, mg/kg de madeira seca
Fe Cu Mn Ca Mg Na K
A — E. globulus 29,2 ND 82,2 3.519,9 4220 96,5 20,9
B — E. nitens 34,0 ND 13,2 2.265,8 426,2 | 174,2 72,3
C —Hibrido 27,9 1,5 1,7 1.563,3 3445 | 117,3 23,6
D — Hibrido 26,5 ND 3,2 1.964,5 418,1 97,9 26,1
E - E. grandis 37,7 54 4,3 |2.665,5 410,9 86,4 22,2
F — E. grandis 23,1 7,9 54 129458 411,5 | 120,2 7,8
G - E. grandis 33,5 53 44 124375 415,0 84,5 27,8
H — E. grandis 24,8 2,1 29 127031 416,3 23,3 4,2
| — E. urophylla 22,5 4,5 3,6 12.334,0 3934 73,1 7,5
J — E. urophylla 30,0 3,8 10,5 2.419,6 419,0 46,7 18,4
Média 28,9 4.4 13,2 2.481,9 407,7 92,0 23,1
Desvio-padrao 4,97 2,2 24,5 533,5 23,9 414 19,2
Maximo 37,7 7,9 82,2 3.519,9 426,2 | 174,2 72,3
Minimo 22,5 1,5 1,7 1.563,3 3445 23,3 4,2

Dentre os componentes inorganicos medidos nas polpas destacaram-se
0 manganés, ferro e cobre. Esses componentes interferem negativamente no
branqueamento das polpas, pois reagem com os compostos oxigenados usa-
dos no branqueamento da polpa (oxigénio, peroxido de hidrogénio e ozénio),
reduzindo, dessa forma, a efetividade e aumentando o consumo desses
agentes alvejantes. Os niveis de ferro observados nas polpas oriundas das
madeiras A (Eucalyptus globulus), B (Eucalyptus nitens), D (Eucalyptus
urograndis), E (Eucalyptus grandis), G (Eucalyptus grandis) e H (Eucalyptus
grandis) foram elevados, com potencial de causar impactos adversos no
processo de branqueamento e na qualidade da polpa branqueada. Da mesma
forma, o teor de manganés da polpa de Eucalyptus globulus foi compara-
tivamente elevado, com potencial impacto adverso na pré-deslignificagdo com
oxigénio e no branqueamento da polpa. Conforme mencionado anteriormente,
esses impactos podem ser atenuados com a instalagdo de estagio acido ou

estagio de quelagédo no branqueamento.

4.4.3. Andlise dos licores pretos residuais

No Quadro 15 estdo apresentados os teores de solidos nos licores
residuais, a concentragao de alcali e o pH. Os cozimentos onde foram empre-
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gadas cargas alcalinas menores que 16% de AA apresentaram os menores
teores de solidos, visto que os maiores rendimentos foram obtidos para essas

condigdes.

Quadro 15 - Teores de solidos dos licores residuais

Clone AAa* |Sdlidos| AAr pH Sdlidos do Licor Residual (%)
(%) |[(Tstitp)| (g/1) Totais Orgénicos |Inorgénicos

A — E. globulus 16,0 1,31 50 11,3 13,6 63,1 36,9
B — E. Nitens 18,5 1,55 6,0 11,8 14,8 60,2 39,8
C —Hibrido 16,8 1,40 55 12,0 13,9 63,0 37,0
D — Hibrido 16,3 1,35 5,1 11,9 13,7 61,9 38,1
E — E. grandis 15,3 1,28 3,5 11,5 13,3 64,1 35,9
F — E. grandis 14,8 1,17 3,9 11,4 13,0 63,5 36,5
G — E. grandis 15,4 1,29 44 11,6 13,6 64,4 35,6
H — E. grandis 15,7 1,28 3,9 11,8 13,4 64,2 35,8
| — E. urophylla 15,7 1,27 4,8 11,8 13,3 64,5 35,5
J — E. urophylla 16,9 1,38 53 12,1 14,3 63,7 36,3
Média 16,1 1,33 47 11,7 13,7 63,3 36,7
Desvio-padrédo 1,06 | 0,10 0,79 0,3 0,5 1,3 1,3
Maximo 18,5 1,55 6,0 12,1 14,8 64,5 39,8
Minimo 14,8 1,17 3,5 11,4 13,0 61,9 35,5

*Aaa = alcali ativo aplicado; Aar = alcali ativo residual.

Normalmente, procura-se manter concentragdo de alcali residual dos
licores na faixa de 5 a 12 gramas de NaOH/L, correspondendo a pH acima de
12, para evitar precipitacdo de lignina na polpa (GOMES et al., 2002; GRACE
et al., 1989). Neste estudo, o pH médio observado foi relativamente baixo,
atingindo 11,7, e alguns valores de alcali residual menores que 5,0g de
NaOH/L foram obtidos. O baixo teor de alcali residual e o tempo prolongado
utilizado nos cozimentos podem ter favorecido, segundo Colodette et al. (1999),
a precipitagdo de hemiceluloses (xilanas) na polpa, com impacto positivo no
rendimento. Os cozimentos onde foram consumidas as menores cargas
alcalinas (madeiras E, F, G e H) resultaram em maiores rendimentos,
confirmando dados de literatura (COLODETTE et al., 1999).

4.4.4. Consumo especifico de madeira para fabricagao de celulose

No Quadro 16 é mostrado o consumo especifico de madeira, expresso

em metro cubico sélido de madeira por tonelada de celulose seca, calculado
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pela densidade basica e pelo rendimento da polpacado. Observa-se que 0s
menores consumos especificos foram obtidos com madeiras de maior
densidade basica (madeiras A, D e J)

A Figura 11 mostra a influéncia conjunta da densidade basica e do teor
de carboidratos da madeira no consumo especifico da madeira, isto é, a
quantidade de madeira, em metro cubico sem casca, para fabricagdo de uma
tonelada de polpa marrom absolutamente seca. Essa dependéncia foi expressa
pela equacdo Y = 13,393 - 0,00844DB - 0,07209CHO e R?=97,41%. A analise
dos valores de R? individuais das correlagdes mostrou influéncia plena da
densidade basica da madeira (R* (DB) = 94,13% contra R(CHO) = 0,04%).
Para que a reducgédo de custo variavel seja plenamente justificada, além do
aumento da densidade basica da madeira, € necessario aumentar seu teor de
carboidratos totais, ja que este ultimo também afeta significativamente o

consumo especifico de madeira.

Quadro 16 - Estimativa do consumo especifico de madeira

Eucalyptus
Caracteristica Unid. |globulus | nitens | hibrido grandis urophylla
A B C D E F G H | J
Densidade basica kg/m3 516 484 | 421 | 525 | 365 | 389 (433 | 406 | 430 | 544
Rend. Depurado % 52,6 48,9 | 51 52 | 53,2 | 55,6 [52,8 | 53,3 | 53,5 | 51,6
Consumo madeira | Tm/tp 1,90 2,04 1196|192 | 1,88 | 1,80 {1,89| 1,88 | 1,87 | 1,94
Consumo madeira mss/tp 3,68 421 | 4,66 | 3,66 | 515 | 4,63 |4,36 | 463 | 4,35 | 3,57

* tm = tonelada de madeira seca, tp = tonelada de polpa seca e m>s = metro cubico solido de
madeira.

Os menores consumos especificos de madeira foram obtidos com
madeiras mais densas (madeiras A, D e J). Normalmente, a madeira é
comprada e transportada em termos de volume. Assim, quanto maior for a
densidade basica, maior sera o peso seco de madeira por carga € menor sera
o0 custo variavel da producdo de celulose. Dentre as dez madeiras de
Eucalyptus sp. estudadas, destacaram-se com potencial tecnolégico as duas
madeiras com densidades basicas mais elevadas, respectivamente Eucalyptus
globulus (madeira A, com 516 kg/m?®) e Eucalyptus urograndis (madeira D, com

525 kg/m*®) que, mesmo tendo rendimentos comparativamente menores,
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apresentaram maior produtividade por peso de madeira seca. No entanto, os
resultados indicam que as madeiras de menor densidade basica propor-
cionaram maiores rendimentos gravimétricos, confirmando, assim, informagdes
da literatura (FOELKEL, 1997; WEHR et al., 1994).

Y = 13,393 - 0,00844*DB - 0,07209**CHO
R*=97,41%
6,0
—~ 55
8
S 50 1
S
“e 451 CHO = 72%
s 40 = = =CHO=74%
L — = o
O 35 CHO =76%
3,0 \ ‘ ‘ ‘ ‘
300 350 400 450 500 550 600
Densidade Basica (kg/m®)

* P<0,01; ** P<0,05 pelo teste “t”.

Figura 11 - Consumo especifico de madeira (CEM) em funcédo da densidade
basica e do teor de carboidratos totais da madeira

4.4.5. Geragao de solidos totais para queima na caldeira

No Quadro 17 € mostrada, com base nas densidades basicas das
madeiras, nos rendimentos depurados e nas cargas de alcali aplicadas, a
geracao especifica de solidos totais na polpacao, expressa pela relagéo entre o
peso de solidos secos totais no licor preto e o peso de polpa seca (tst/tpolpa).

A Figura 12 mostra a influéncia conjunta da densidade basica e do teor
de carboidratos da madeira na geragcédo especifica de sdélidos secos no licor
preto. Essa dependéncia foi expressa pela equacdo Y = 4,023 + 0,00065DB —
0,04069CHO e R? = 52,75%. A analise dos valores do coeficiente de
determinacdo R? individuais mostrou influéncia um pouco maior do teor de
carboidratos totais (R? (CHO) = 37,70% contra R?(DB) = 25,49%).
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Quadro 17 - Estimativa de geracgéo soélidos dissolvidos no licor negro

Polpas de Eucalyptus
Madeira Unid. | globulus | nitens hibrido grandis urophylla
A B C D E F G H I J

Densidade basica kg/m3 516 484 | 421 | 525 | 365 | 389 | 433 | 406 | 430 | 544
Carboidratos totais % 72,6 70,3 | 70,0 | 70,4 |70,5|73,1|70,9 (745|721 | 70,7
Rendimento Depurado % 52,6 48,9 | 51,0 | 52,0 (53,2 |55,6 |52,8 |53,3|53,5| 51,6
Producao Tp/tm 0,526 |0,489 0,51 | 0,52 {0,53 |0,56 0,53 |0,53|0,53| 0,52
Tsolidos totais/tmad. tst/p 0,47 0,51 {049 | 0,48 |0,47 |0,44 (0,47 | 0,47 | 0,46 | 0,48
Alcali consumido % 14,0 16,1 (14,6 | 14,3 (13,9 | 13,2 13,6 | 14,1 | 13,8 | 14,8
jiSolidos totais do tsttm | 022 | 0,25 |0,23 | 0,22 |0,21]0,20|0,21|0,22|0,21 | 0,23
tst/tmad tst/tm 0,69 o,76 |0,72 (0,70 (0,68 |0,65|0,68 0,68 |0,68 | 0,71
tst/tp (*) tst/tp 1,31 1,55 (1,40 | 1,35 (1,28 {1,177 |1,29 [ 1,28 | 1,29 | 1,38

(*) tstitp = toneladas de sdlidos secos no licor por tonelada de polpa

A geragao de solidos secos aumentou com a densidade basica e

diminuiu com o teor de carboidratos totais da madeira. Madeiras mais densas

e com maior teor de carboidratos tém o potencial de aumento marginal

de produgdo de polpa sem sobrecarga do ciclo de recuperagdo quimica da

fabrica.
Y = 4,023 + 0,00065*****DB - 0,04069***CHO
R® = 52,709
1,50 %
1,45 —_—
1,40
8 135 / -
8 130 =" —CHO =
%125 .= —_— = = 72%
[%2] ’ —
A 1,20 -’/ — CHO =
—
1,15
1,10 T T T T T
300 350 400 450 500 550 600
Densidade Basica (kg/m®)

*** P<0,15 e ***** P<0,20 pelo teste “t”.

Figura 12 - Relagdo de solidos secos totais do licor por peso de polpa em
funcdo da densidade basica e do teor de carboidratos totais da

madeiras.
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4.5. Branqueamento
4.5.1. Deslignificagao com oxigénio em unico estagio

Os resultados da deslignificagdo com oxigénio estdo mostrados no
Quadro 18. O numero kappa das polpas variou de 8,7 a 10,1, com valor médio
de 9,3, que é valor tipico de numero kappa observado em instalagdes
industriais que operam com polpas de eucalipto.

A influéncia da densidade basica e do teor de carboidratos totais da
madeira nos diversos parametros da deslignificagdo com oxigénio foi analisada
e interpretada estatisticamente por meio de analise de regressao.

Quadro 18 - Resultados da deslignificagdo com oxigénio

Polpas de Eucalyptus

Analise globulus | nitens Hibrido grandis urophylla

A B C D E F G H | J
Densidade basica (kg/m®) 516 484 | 421 | 525 | 365 | 389 | 433 | 406 | 430 | 544
Carboidratos totais (%) 73,9 72,2 72,0 72,4 | 72,1 | 74,9 | 73,2 | 75,9 74,4 | 73,4
Kappa final (B) 8,7 98 | 94 94 | 10,1 88| 96| 93 9,1 9,1
Viscosidade final (mPa.s) 35,9 33,3 [36,0 | 34,5 | 399|450 | 39,8 | 43,6 | 42,3 | 33,2
Taxa de deslignificacao (%) 44,8 37,9 (43,7 | 41,7 | 34,8 | 43,7 | 40,7 | 43,7 | 44,4 | 455

A analise de regressao envolveu, como variaveis dependentes, taxa de
deslignificagdo com oxigénio, alvura, viscosidade da polpa e demanda quimica
de oxigénio no efluente. No Quadro 19 estdo mostradas as equagbes de
regressao ajustadas. Dessas variaveis dependentes, a densidade basica e o
teor de carboidratos totais da madeira tiverem efeito significativo na viscosi-
dade e na taxa de deslignificagdo. Quando n&o foram observadas influéncias
das variaveis independentes, o valor estimado da variavel dependente (Y) foi a
meédia das medigdes.

Um melhor entendimento da influéncia da densidade basica e do teor de
carboidratos totais nas propriedades tecnolégicas da deslignificacdo com

oxigénio pode ser obtido nas Figuras 13 e 14.

70



Quadro 19 - Equagdes de regressao da pré-O, em fungdo da densidade e do
teor de carboidratos totais da madeira

Variavel Dependente Equacéao R? (%)
Viscosidade apds oxigénio (cP) Y =-77.240 — 0,04742*DB + 1,8634*CHO 93.43
Alvura apds oxigénio (% 1SO) Y =Y =48,85 -
Taxa de deslignificagéo (%) Y =-98.611 + 0,02726***DB + 1,7474*CHO 5512
Seletividade (var. kappal/var visc.) |Y =Y =0,27 -
Demanda Quimica de Oxigénio " o
(DQO) (kg O,/t polpa) Y=Y =1488 -
*P<0,01; ** P<0,10; **** pelo teste “t".

Y =-77,240 - 0,04742*DB + 1,86534*CHO
R?=93,43%
55
8 50
g ~ —

— i = 0,
2% 45 T~ _ CHO = 72%
2 < 40 -~ o ~ - = =CHO=74%
59 ~~._:_\ — —CHO =76%
g 5 35 -
< 30

25 : | ; ‘ :
300 350 400 450 500 550 600
Densidade Basica (kg/m°)

* P<0,01 pelo teste “t”.

Figura 13 - Viscosidade da polpa pré-O, em fungédo da densidade basica e do
teor de carboidratos totais da madeira.

A Figura 13 ilustra a influéncia conjunta da densidade basica e do teor
de carboidratos da madeira na qualidade da polpa, representada pela
viscosidade da polpa pré-O,. A viscosidade da polpa esta relacionada com a
integridade do grau de polimerizagdo dos carboidratos (celulose e hemicelu-
loses) resultantes do processo de deslignificagdo com oxigénio. Como resul-
tado das condi¢cdes de processo, a viscosidade das polpas de madeiras mais
densas e providas de menor teor de carboidratos foi mais baixa. A analise dos
valores de R? individuais mostrou maior influéncia do teor de carboidratos totais
do que densidade basica (R? (CHO) = 71,90% contra R%DB) = 34,35%).
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¥=-98,611 +0,0273**DB + 1,7474**CHO
R®=55,12%
55

o 50-

RS —_—— CHO = 72%
gg\g‘ 45 1 —'_—/ _--—-- B 0
g Q T _ - = =CHO =74%
© 25 40 — —=CHO =76%

o O a—

Q7% 3

30 \ \ \ \ ‘
300 350 400 450 500 550 600
Densidade Basica (kg/m®)

** P<0,05; **** P<0,15 pelo teste “1".

Figura 14 - Taxa de deslignificagdo na pré-O. em funcdo da densidade basica
e do teor de carboidratos totais da madeira.

Na Figura 14 é mostrada a influéncia da densidade basica e do teor de
carboidratos da madeira na taxa de deslignificagdo com oxigénio, com a
significancia dos coeficientes de regressado e R? indicados no Quadro 19.
Verificou-se leve aumento na taxa de deslignificacdo com oxigénio com o
aumento da densidade basica da madeira. Além disso, o grafico indica que
essa taxa de deslignificagdo aumentou com o teor de carboidratos totais das
madeiras. A analise dos valores de R? individuais das correlagdes mostrou
maior influéncia do teor de carboidratos totais (R2 (CHO) = 32,50% contra

R%DB) = 12,24%).

4.5.2. Branqueamento ECF (D-PO-D)

As condi¢des de processo em todos os estagios da sequéncia D-PO-D
foram idénticas para todas as polpas, com excegédo da carga de dioxido de
cloro no estagio D. Neste estagio, foi feita uma otimizagdo da carga de CIO>
para obtencéo de polpa branqueada com alvura de 90% ISO.

Os resultados de branqueamento estdo mostrados no Quadro 20. O
rendimento total da transformacdo da madeira em polpa branqueada foi
calculado com base nos rendimentos parciais da polpagéo, da deslignificagdo

com oxigénio e do branqueamento. Houve redugao marginal média de 2,0% na
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deslignificacdo com oxigénio e branqueamento, sem, entretanto, alterar a
classificacdo das madeiras, quanto ao consumo especifico, estabelecida na

polpacao.

Quadro 20 - Resultados do branqueamento ECF (D-PO-D)

Polpa de Eucalyptus
Analise globulus | nitens Hibrido grandis urophylla
A B C D E F G H I J
Densidade basica (kg/m®) 516 484 | 421 | 525 | 365 | 389 | 433 | 406 | 430 | 544
Carboidratos totais (%) 73,9 72,2 | 72,0 | 724 | 72,1 | 749 | 73,2 | 759 | 744 | 73,4
Reversao de alvura (% ISO) 2,8 1,6 16 | 21 1,7 15 | 24 2,0 1,8 2,2
Visc. Final (mPa.s) 19,3 221 |17,4 | 19,4 | 20,3 | 23,7 [ 17,8 | 22,3 | 20,6 | 20,5
Consumo de CIO.* (kg/t) 47,8 354 |33,9|351 | 357 (32,1379 | 33,6 | 33,6 | 36,8
* Como Cly.

Com excecgao da polpa de Eucalyptus globulus, as polpas consumiram
32-38 kg de CIO, como Cly/tonelada de polpa. O desempenho da polpa de
Eucalyptus globulus foi bem inferior ao das demais polpas. Além do maior
consumo de CIOz para obtencdo de 90% ISO (48 kg de CIO2/T), a alvura da
polpa de E. globulus foi sempre inferior nos estagios de branqueamento e a
reversao de alvura foi bem superior (2,8% ISO) a das demais polpas. Esse
fraco desempenho de alvura pode normalmente ser creditado aos elevados
teores de metais na polpa, principalmente quando o branqueamento é com
reagentes oxigenados (COLODETTE et al., 1999; GOMIDE et al., 2000), nota-
damente oxigénio e perdéxido de hidrogénio. Neste estudo, foram observados
teores comparativamente elevados de manganés e ferro na madeira e na polpa
marrom desta espécie.

A influéncia da densidade basica e do teor de carboidratos totais da
madeira nos diversos parametros do branqueamento das polpas foi analisada e
interpretada estatisticamente, como mostrado no Quadro 21. A densidade
basica e o teor de carboidratos totais da madeira nao tiveram efeito significativo
(P<0,20) no consumo de cloro, na reverséo de alvura e na viscosidade final das
polpas. Nesses casos, os dados estimados foram iguais as médias dos

resultados das medigdes.
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Quadro 21 - Equacgdes de regressao das propriedades das polpa branqueada
com densidade basica e teor de carboidratos da madeira)

Variavel Dependente Equacao*
Consumo especifico de didxido de cloro (kg ClOx/t polpa) Y =Y =36,19
Reverséo de alvura (% 1SO) Y=Y=1097
Viscosidade final da polpa (cP) Y =Y =20,34

* Nenhum dos modelos testados se ajustou aos dados.

4.6. Analise morfolégica das fibras de polpa branqueada

Foram utilizadas duas técnicas de mensuracido das caracteristicas
morfolégicas das fibras: o videomicroscopio computadorizado e o Galai-CIS-
100. A mensuragdo das dimensbes de fibras branqueadas (comprimento,
largura, diametro de lumen e espessura de parede) foi feita com o videomicros-
copio. Nesse caso, foram feitas mensuracdes das fibras inteiras. As medi-
coes de coarseness, fibras por grama e teor de finos foram feitas com o
equipamento computadorizado Galai CIS-100, que mede e contabiliza
indistintamente comprimentos do material fibroso e de finos.

Nos Quadros 22 e 23 sdo mostrados os resultados de mensuragao
das dimensoes das fibras de polpas branqueadas, determinadas em videomi-
croscopio computadorizado e em equipamento automatico Galai-CIS-100. As
médias dos comprimentos de fibras mensuradas com o GALAI CIS-100 foi
menor que as do videomicroscopio. Na técnica GALAI, a contagem de grande
numero de fibras, de pedacos de fibras e de finos reduzem a média do
comprimento das fibras.

Os resultados de analise de regressao das dimensdes das fibras,
numero de fibras por grama e peso por comprimento das fibras (coarseness)
em funcdo das variaveis independentes (densidade basica e teor de
carboidratos totais da madeira) estdo indicados no Quadro 24 onde
estdo mostradas as equacgdes de regressao ajustadas. Quando nao foram
observadas influéncias das variaveis independentes, o valor estimado da

variavel dependente (V ) foi a média das medicdes.
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Quadro 22 - Andlises morfologicas das fibras de polpa branqueada em
videomicroscopio

DB | Compr. | Larg. Dia. Espes. 5
Madeiras (kg (mr:) ( an) '-E"me” ( P ) IC:?:){i.b(ijI(.a Eﬁggg
pum) Hm

A — E. globulus 516 0,77 21,00 11,64 4,68 0,55 0,45
B — E. nitens 484 0,75 20,15 11,51 4,32 0,57 0,43
C — Hibrido 421 0,97 20,19 10,96 4,62 0,54 0,46
D — Hibrido 525 0,96 19,05 8,71 5,17 0,46 0,54
E — E. grandis 365 0,98 22,10 13,32 4,39 0,60 0,40
F — E. grandis 389 0,93 21,67 12,22 473 0,56 0,44
G - E. grandis 433 0,89 21,62 11,67 4,97 0,54 0,46
H - E. grandis 406 0,89 20,83 10,88 4,98 0,52 0,48
| — E. urophylla 430 0,97 20,81 10,78 5,02 0,52 0,48
J — E. urophylla 544 0,91 17,73 7,75 4,99 0,44 0,56
Média 451 0,90 20,52 10,94 4,79 0,53 0,47
Desvio-padréo 61,8 0,08 1,32 1,63 0,29 0,05 0,05
Maximo 544 0,98 22,10 13,32 5,17 0,60 0,56
Minimo 365 0,75 17,73 7,75 4,32 0,44 0,40

Quadro 23 - Analises morfolégicas das fibras de polpa branqueada
determinadas no Galai CIS-100

Madeira DB . Compr. Coarseness Fibras/g Teor de finos

(kg/m?) (mm) (mg/100 m) X 10° (%)
A — E. globulus 516 0,59 6,67 25,41 7,87
B — E. nitens 484 0,53 4,99 38,03 7,84
C — Hibrido 421 0,61 5,21 31,48 8,05
D — Hibrido 525 0,62 6,20 26,15 7,27
E — E. grandis 365 0,65 4,58 33,78 8,56
F — E. grandis 389 0,63 5,65 28,09 8,56
G - E. grandis 433 0,63 5,57 28,50 7,27
H — E. grandis 406 0,63 4,93 32,21 6,34
| — E. urophylla 430 0,64 6,09 25,51 8,56
J — E. urophylla 544 0,61 6,52 25,15 7,65
Média 451 0,61 5,6 29,4 7,8
Desvio-padréo 61,8 0,03 0,7 43 0,7
Maximo 544 0,65 6,7 38,0 8,6
Minimo 365 0,53 4,6 25,2 6,3
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Quadro 24 - Equacgdes de regressado das propriedades morfologicas das fibras
das madeiras em fung¢do da densidade basica e da composi¢cao
quimica da madeira

Variavel Dependente Equac&o R? (%)
Comprimento da fibra (mm) Y=VY= 0,902
Diédmetro do lumen da fibra (um) Y =19,993 - 0,02005*DB 57,98
Largura da Fibra (um) Y = 28,215 - 0,01706*DB 64,00
Espessura da parede da fibra (um) | ¥ = Y =4,787 -
Fibras x 10%grama de fibra Y=Y =29420 -
Coarseness (mg/100 m de fibra) Y =-11 ,994 + 0,00967*DB +0,18082*****CHO | 67,17

* P<0,01; **** P<0,20 pelo teste “t”.

O comprimento das fibras variou de 0,75 mm a 0,98 enquanto que a
espessura de parede variou de 4,32 a 5,17um nao tendo sido observado
influéncia significativa (P > 0,20) da densidade basica e do teor de carboidratos
totais da madeira. Normalmente, as mensuracgdes realizadas com o video
microscopio sao mais representativas, pois sao feitas através de observacdes
diretas de material isento de finos.

As equacgdes para didmetro de lumen e largura de fibra do Quadro 24 e
as Figuras 15 e 16 mostram que os didametros da fibra e do lumen séao
influenciados significativamente (P < 0,01) apenas pela densidade da madeira.
As madeiras mais leves apresentam maiores diametros de fibra e de lumen.

Y = 19,993 — 0,02005*DB
R?=57,98%
14

s 13
£
S 12
o —
SE]
570
5
a 9]

8 T T T T T

300 350 400 450 500 550 600

Densidade Basia (kg/m®)

* P<0,01 pelo teste “t”.

Figura 15 - Diametro do lumen da fibra em fungdo da densidade basica da
madeira.
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Y =28,215 - 0,01706*DB
R? = 64,00%

23
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20 \
19 \

18

Largura da Fibra (Cm)
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300 350 400 450 500 550 600
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* P<0,01 pelo teste “1".

Figura 16 - Largura da fibra em fungdo da densidade basica (kg/mz).

Fibras com maiores larguras e didmetro de lUmen e menor espessura de
parede tém maior potencial de colapso e de facilidade de refino, maior area de
contato entre fibras na formagdo da folha de papel e, portanto, maior
resisténcia da folha de papel. A resisténcia mecanica, associada a opacidade,
constitui o principal atributo de qualidade de papéis de escrita e impressao. Por
outro lado, fibras de madeiras mais densas, com maior espessura de parede e
mais rigidas, sao indicadas para a fabricagdo de papéis absorventes (papéis
pouco ou nado-refinados), de alto volume especifico, de alta capacidade de
retencdo de agua, de maciez e de menor lisura.

As madeiras Eucalyptus globulus e Eucalyptus nitens apresentaram
densidades basicas comparativamente elevadas (515 e 484 kg/m®). No entanto,
o0 comprimento e o diametro de lumen e a espessura de parede de suas fibra
foram, em geral, menores que os das demais madeiras. O Eucalyptus nitens
(madeira B) apresentou o maior numero de fibras por grama de polpa. Essas
constatagbes tendem a associar essas madeiras ao segmento de papeéis
refinados (papéis de imprimir e escrever).

As duas madeiras com maior densidade basica (D e J) apresentaram
maior espessura de parede de fibras. As madeiras que mostraram maior fracao
parede e menor coeficiente de flexibilidade possuem maior potencial de
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resisténcia das fibras. Entretanto, se a fragdo parede aumentar demasiada-
mente, podera ocorrer deficiéncia de ligagdes interfibras na formagao do papel,
diminuindo a resisténcia mecanica. Nesses casos, notadamente as madeiras
D, E e J sdo mais apropriadas para confeccido de papel tissue. As madeiras
que apresentaram menor fragdo parede e maior coeficiente de flexibilidade tém
maior potencial de colapsamento durante a formacéao do papel, o que resulta
em propriedades desejaveis para papéis de imprimir e escrever.

O coarseness das polpas, expresso como peso em miligramas de polpa
por 100m de comprimento de fibras, mostrou dependéncia da densidade e do
teor de carboidratos na equacdo (Y = -11,994 + 0,00967DB + 0,18082CHO),
com valor P < 0,01 (DB) e valor de P < 0,20 (CHO) e R* =67,17 (Figura 17).
A maior influéncia se deve a densidade basica, isto €, para um mesmo
comprimento de fibra, madeiras mais densas terdo maior coarseness, o que
confirma dados de literatura (CARPIM et al., 1985). No entanto, contrariamente
ao que se esperava, a espessura de parede de fibras nao mostrou
dependéncia da densidade basica e do teor de carboidratos totais da madeira.

O aumento do peso de fibra por unidade de comprimento da fibra deveria estar
associado com o aumento de densidade.

Y =-11,994 + 0,00967*DB + 0,18082*****CHO
R2=67,17%

8,0
w © 7,0
8 8
c = CHO = 72%
o £ 6.0
g 8 ) = = = CHO= 74%
3 == CHO = 76%
CE 50 :

4’0 T T T T T

300 350 400 450 500 550 600
Densidade Basica (kg/m?)

* P<0,01; **** P< 0,20 pelo teste “1".

Figura 17 - Coarseness em fungdo da densidade basica e de teor de
carboidratos totais da madeira.
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4.7. Propriedades fisico-mecanicas das polpas

Foram realizados refinos das polpas branqueadas, confeccdo de folhas
de papeis em laboratério e testes fisico-mecanicos das folhas. Os resultados
globais de refinabilidade e testes fisico-mecanicos estdo apresentados no
Apéndice G.

4.7.1. Refinabilidade das polpas

No Quadro 25 sdo mostrados os resultados de densidade basica, teor de
hemicelulose da polpa marrom e consumo de energia de refino das polpas
branqueadas refinadas até 30 graus Schopper-Rigler (considerado normal para
papéis com resisténcia a tragcao equivalente a 70 mN/g).

Nas Figuras 18 e 19 sdo apresentados o desenvolvimento do refino
(°SR) em fungdo do numero de revolugbes do moinho PFl e o consumo
especifico de energia em fungcdo do grau de resisténcia a drenagem da
polpa, representado pelo seu grau de Schopper-Riegler (OSR). A analise
desses graficos demonstra que as polpas das madeiras mais densas (A, B, D e
J, respectivamente E. globulus, E. nitens, E. urograndis e E. urophylla)
apresentaram comportamentos diferenciados durante o refino. Dentre estas
polpas, as das madeiras A e B (E. globulus e E. nitens) apresentaram os
menores consumos de energia de refino num mesmo grau de refino, enquanto
as outras duas (E. urograndis e E. urophylla) tiveram os maiores consumos de

energia.

Quadro 25 - Consumo de energia de refino das polpas branqueadas em fungao
da densidade basica de madeira e do teor de hemiceluloses da
polpa marrom

Eucalyptus
Caracteristica globulus | nitens Hibrido grandis urophylla
A B c | D E F | e | H | J
Densidade basica 516 484 | 421 | 525 | 365 | 389 | 433 | 406 | 430 | 544

(kg/m®)

Hemicelulose
(% polpa marrom)

23,05 23,04 | 15,76 | 16,29 | 17,34 | 20,24 | 16,54 | 19,23 | 18,37 | 19,57

Consumo de energia

de refino (Wh) 15,0 11,2 | 200 | 275 | 16,2 | 20,0 |21,00| 18,0 | 23,7 | 26,2
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Figura 18 - Caracteristicas de refino das polpa de Eucalyptus.
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Figura 19 - Influéncia do grau de refino no consumo especifico de energia de
refino.
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A analise de regressao nao indicou efeito significativo da densidade e do
teor de carboidratos totais da madeira no consumo de energia de refino da
polpa branqueada refinada a 30 °SR. No entanto, foi observada influéncia
conjunta da densidade e do teor de hemiceluloses da polpa marrom. Essa
dependéncia foi expressa pela equacédo Y = 28,137 + 0,0443DB — 1,4916HEMI
com R? = 62,55%.

Na Figura 20 pode ser observada a influéncia da densidade basica da
madeira e do teor de hemicelulose da polpa marrom no consumo especifico de
energia de refino. As polpas de madeiras mais densas consumiram mais
energia para atingir uma desejada resisténcia a tragdo do papel (por exemplo,
70 Nm/g). Além disso, a Figura 20 mostra, ainda, que o consumo de energia
diminui com o teor de hemicelulose na polpa marrom, confirmando dados de
literatura (MILANEZ et al., 1982). Esse fato € de grande importancia, pois o
consumo de energia no refino da polpa tem alto impacto no custo variavel de
fabricacdo de papéis. Esse resultado mostra o potencial de diferenciacdo de
madeiras para diferentes produtos, notadamente papéis absorventes e de
escrita. As madeiras mais densas e de menor teor de carboidratos
(principalmente hemiceluloses) podem ser destinadas a papeéis absorventes
(tissue) ndo-refinados, e as polpas de madeiras mais leves e de maior teor de
hemicelulose, para o segmento de papéis de escrita, no qual o consumo de
energia de refino € mais intenso.

Y: 28,137 + 0,0443***DB - 1,49165**HEMII
R? = 62,55%
o 35
©
g 30 | — HEMI=
o= . - - 14%
O O - - "
-8 % 20 N - = - g —-— /
S e /
? 15 | —_—
C
o
o 10
300 350 400 450 500 550 600
Densidade Basica (kg/m®)

** P<0,05 *** P<0,10 pelo teste “t".

Figura 20 - Consumo de energia de refino em fungédo da densidade basica da
madeira e do teor de hemicelulose da polpa marrom.
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4.7.2. Propriedades fisico-mecanicas das polpas branqueadas
4.7.2.1. Propriedades de resisténcia mecéanica

As principais propriedades fisico-mecanicas das polpas estao
apresentadas nos Quadros 26 e 27. As propriedades foram comparadas nos
niveis zero de refino (segmento de papéis né&o-refinados), tipico de papéis
absorventes, e 30 °SR, com resisténcia a tragao na faixa de 60-70 Nm/g, usado
na fabricacao de papéis de escrita e impresséao (papéis refinados).

Os resultados de testes fisico-mecanicos das folhas foram analisados e
interpretados estatisticamente, por meio de analise de regressao de dados
observados.

A analise de regressado envolveu as principais variaveis dependentes,
como peso especifico aparente da folha, resisténcia a trac&o, resisténcia ao
rasgo, modulo de elasticidade, resisténcia a passagem do ar, maciez,
capilaridade Klemm e indice de retengédo de agua. Os resultados desta analise
estdo mostrados no Quadro 28.

Alternativamente, fez-se uma analise de regressdo dessas variaveis
dependentes em fungao da densidade basica da madeira e do teor de hemice-
lulose da polpa marrom, conforme mostrado separadamente no Quadro 29.

Quando nao foi observada influéncia das variaveis independentes, o

valor estimado da variavel dependente (Y ) foi a média das determinacdes.

4.7.2.1.1. Caracteristicas fisicas do papel

A gramatura e a espessura séo propriedades importantes na distribuicao
e no comércio de papéis, principalmente do segmento de papéis de escrita. A
associagao da gramatura e espessura da folha resulta no peso especifico
aparente (PEA) e no volume especifico aparente (VEA) do papel.

A analise de regressdo mostrou influéncia da densidade basica e do teor
de hemiceluloses da polpa marrom no peso especifico aparente do papel,
confirmando dados de Milanez et al. (1982). Segundo esses autores, as
hemiceluloses auxiliam no inchamento das fibras, no refino e nas ligagdes
interfibras.
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Quadro 26 - Propriedades de resisténcias mecanicas e o6ticas das polpas branqueadas com e sem refino (30°SR)

DeB”:;‘i’Caade Catsgi:jfaetos Tliglvﬂe PEA VEA T IR MOE Maciez OPAC CEL
Polpa 3 >

(kg/m~) (%) (%) (kg/m3) (cm?/g) (Nm/g) (mN.m?#g) | (mN.m/kg) | (s/50cc) (% ISO) (m*/kg)

Madeira Madeira nI:aC)rIﬁ)?n sir clr sir clr | sIr clr s/r | cIr s/r | cir sir clr | sir clr | s/t | cIr
A - E. globulus 516 73,9 23,05 | 525|740 | 19(1,35|312| 69| 47| 85|4,17| 6,5(742|215|77,7|71,0 | 42,6 |28,0
B — E. nitens 484 72,2 23,04 | 665|820| 15(1,23|398| 74| 64| 7,2|454| 6,8 (354 |24,4(80,1|71,5|44,8 (29,3
C — Hibrido 421 72,0 15,76 | 533 | 775| 1,9|1,27 30,0 80| 6,0|10,3|4,05| 6,8|96,8|22,3(80,7 |71,5|46,0 (26,8
D — Hibrido 525 72,4 16,29 | 430 | 710 | 2,3|1,39 (22,4 | 74| 3,4|10,3|3,55| 6,9|76,3|23,3(78,9|70,3|423 (28,5
E - E. grandis 365 72,1 17,34 | 615| 825| 16(1,20(355| 86| 81| 984,36 | 7,3|74,4|22,3(81,7|72,0]|47,1(27,3
F — E. grandis 389 74,9 20,24 | 546 | 760 | 1,8(1,32|271| 66| 7,2|10,5|3,90| 6,8 90,7 |21,7|76,6 |69,0 | 43,9 (29,3
G- E. grandis 433 73,2 16,54 | 521 | 740| 1,9(1,35|31,1| 78| 55|10,5(4,34| 7,1|87,0|22,3|789|72,0/43,8|283
H — E. grandis 406 75,9 19,23 | 606 | 800 | 16|1,25(32,4| 70| 7,0|11,0|4,36| 6,6 (69,8 |23,2(78,0 (69,0 ]|41,5 (27,0
| — E. urophylla 430 74,4 18,37 | 518 | 740 | 1,9(1,37|288| 82| 6,0|11,7[4,05| 7,0|79,4 |21,5/|80,0|73,0|46,1/29,8
J — E. urophylla 544 73,4 19,57 | 461 | 675| 22|150(26,7| 64| 46|10,7|4,07| 6,4 (80,7 |27,5|78,8 |73,5|43,6 (31,8
Média 451 73,4 1894 | 542 | 759 | 191,32 (305 | 74| 59101414 | 6,8|76,5|23,0|79,1|71,3|44.2 2838
Desvio Padréo 62 1,3 2,62 71| 48| 0,3/0,09| 438 7| 14| 13]028| 03|166| 1,8| 15| 15| 18| 15
Minimo 365 72,0 15,76 | 430 | 675| 15[120|224| 64| 34| 72|355| 64[354|215|76,6 69,0415 26,8
Maximo 544 75,9 23,05 | 665 825| 2,3/1,50/39,8| 86| 81|11,7 /454 | 7,3/968|275/81,7|735|47,1/31,8

DB = densidade basica da madeira; n(CHO) = carboidratos totais da madeira livre de extrativos, HEMI = hemiceluloses da polpa marrom; s/r = sem refino;
c/r = com refino (valores a 30 °SR); PEA = peso especifico aparente, VEA = volume especifico aparente; IT = indice de tracdo; IR = indice de rasgo;
MOE = mddulo de elasticidade; OPAC = opacidade; CEL = coeficiente de espalhamento de luz.
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Quadro 27 - Propriedades de permeancia e de higroscopicidade das polpas (30 °SR)

Densidade Teor de Teor de
Bésica Carboidratos HEMI PEA VEA RPA (*) IRA Cap. Klemm
Polpa (kg/m®) (%) (%) (kg/m?) (cm?g) (S/100cc) (%) (cm)
(Madeira) (Madeira) mlz;?_lrz?n sir clr s/r clr sir clr sir clr sir clr
A - E. globulus 516 73,9 23,05 525 740 1,90 1,35 0,7 13,0 | 1724 - 9,5 4,5
B — E. nitens 484 72,2 23,04 665 820 1,50 1,23 4,2 42,0 | 197,2 - 57 2,7
C — Hibrido 421 72,0 15,76 533 775 1,88 1,27 1,4 30,0 | 177,6 - 7,8 3,0
D — Hibrido 525 72,4 16,29 430 710 2,33 1,39 0,4 13,0 | 153,3 - 11,7 3,5
E - E. grandis 365 72,1 17,34 615 825 1,63 1,20 2,8 60,0 | 211,1 - 6,1 2,7
F — E. grandis 389 74,9 20,24 546 760 1,84 1,32 1,0 18,0 | 197,2 - 8,9 3,5
G —E. grandis 433 73,2 16,54 521 740 1,92 1,35 1,0 22,0 | 187,9 - 9,5 3,7
H - E. grandis 406 75,9 19,23 606 800 1,64 1,25 1,6 34,0 | 209,6 - 7.4 2,7
| — E. urophylla 430 74,4 18,37 518 740 1,93 1,37 1,1 22,0 | 196,9 - 8,6 3,2
J— E. urophylla 544 73,4 19,57 461 675 2,18 1,50 0,4 8,0 | 172,8 - 12,1 4,5
Média 451 73,4 18,94 542 759 1,88 1,32 1,5 26,2 | 187,6 - 8,7 3,4
Desvio-padrao 62 1,3 2,62 71 48 0,25 0,09 1,2 16,0 18,4 - 2,1 0,7
Minimo 365 72,0 15,76 430 675 1,50 1,20 0,4 8,0 | 153,3 - 57 2,7
Maximo 544 75,9 23,05 665 825 2,33 1,50 4,2 60,0 | 211,1 - 12,1 4,5

DB = densidade basica da madeira; n(CHO) = carboidratos totais da madeira livre de extrativos; HEMI = hemiceluloses da polpa marrom; s/r = sem refino;
c/r = com refino (valores a 30°SR); PEA = peso especifico aparente; VEA = volume especifico aparente; RPA = resisténcia a passagem do ar; IRA = indice
de retengao de agua; Cap. Klemm = capilaridade Klemm.



Quadro 28 - Equacgbes de regressao das propriedades do papel em fungao da
densidade e do teor de carboidratos totais da madeira

Variavel dependente Equacgao R? (%)
Peso especifico aparente
(PEA) do papel

- sem refino (g/m?) Y =Y =542 N

- com refino (g/m?) Y = Y =994,6085 - 0,52317**DB 45,77
indice de traggo da folha o

- sem refino (Nm/g) Y =Y =305 -

- com refino (Nm/g) Y =350,47056 — 0,07359**DB — 3,30826**CHO) 61,75
indice de rasgo A

- sem refino (mN.mZ/g) Y =14,87934 - 0,01992* DB 77,70

- com refino (MN.m%/g) Y =Y =10,05 -
Modulo de elasticidade da folha |

- sem refino (mN.m/kg) Y=Y =414 -

- com refino (mN.m/kg) VY=Y-= 6,82 -
Maciez da folha R

- sem refino (seg/1 OOcm3) Y =82,88503 + 0,00956 *DB 59,06

- com refino(seg/100cm®) |y = Y =230 -

Opacidade da folha -
- sem refino (% 1SO) Y
- com refino (% 1SO) Y

149,47547 — 0,00927****DB — 0,90076** CHO | 64,31
=735 B

I
<]

Coeficiente de espalhamento
de luz

- sem refino (m2/kg)
- com refino (m2/kg)

= 115,90090 — 0,01766** DB — 0,86819**CHO 60,88
=Y =286 -

Resisténcia a passagem do ar
da folha

- sem refino (seg/100cm’) |V = Y =1.46 -
- com refino (seg/100cm®) | Y = 555,7754 — 0,2108*DB — 5,9294**CHO 65,63

Capilaridade Klemm da folha

- sem refino (cm) Y = -1,45350 + 0,02256**DB 43,59
- com refino (cm) Y =0,059381 + 0,007402**DB 44,84
Indice de retengao de agua em ¥ = 204.51293 — 0,23690 *DB 63.02

polpa sem refino (%)
*P<0,01; ** P< 0,05; **** p< 0,15 pelo teste “t".

O Quadro 30 e as Figuras 21 e 22 mostram a influéncia da densidade
basica da madeira e do teor de hemicelulose da polpa marrom no peso
especifico aparente do papel com e sem refino.

Madeiras mais densas, conforme visto anteriormente, sdo dotadas de
fibras de menor diametro, bem como de menor diametro de lumen. Essas fibras
sdo mais rigidas mesmo quando refinadas, produzindo papéis menos densos

destinados ao segmento de papeis absorventes. A Figura 21 mostra, para
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papeis nao-refinados, que a variavel (PEA) aumenta com o incremento do teor
de hemiceluloses. No entanto, a Figura 22 mostra que, para papeis refinados,
a variavel PEA aumenta até um certo teor de hemicelulose (19%). Para
madeira de mesma densidade basica, teores mais elevados de hemiceluloses
causam uma redug¢ao na variavel. As hemiceluloses, segundo Milanez et al.
(1982), possibilitam maior intensidade de ligagdes interfibras, resultando numa

folha mais consolidada e densa.

Quadro 29 - Equagdes de regressao das propriedades do papel em funcao da
densidade basica da madeira e do teor de hemiceluloses da polpa

marrom
R2
Variavel dependente Equacéao (%)
0
Peso especifico aparente
(PEA) do papel ) Y =5955704 —0,8463*DB + 17,3339**HEMI 65,82
- sem refino (g/m°) ~ i N R
- com refino (g/m?) Y =2250,84 - 0,7239*DB - 129,3082*****HEM| +3,5174**HEMI 76.33
indice de tracdo da folha .
- sem refino (Nm/g) Y =Y =305 )
- com refino (Nm/g) Y =Y =743 .
indice de rasgo N
- sem refino (mN.m?/g) Y =Y = 12,286 —0,0226*DB + 0,2009**HEMI 9046
- com refino (mN.m?/g) Y =-37,897 + 5,3113*HEMI — 0,1443* HEMP 83,21
Modulo de elasticidade da
folha _ VY -Y- 41
- sem refino (mMN.m/kg) ~ = .
- com refino (mN.m/kg) Y=Y-=68 -
Maciez da folha N
- sem refino (seg/100cm’) | Y =Y =765 )
- com refino(seg/100cm®) | Y = Y =230 ]
Opacidade da folha N
- sem refino (% 1SO) Y =Y =791 )
- com refino (% 1SO) Y=-Y=713 .
Coeficiente de espalhamento
de luz R
- sem refino (m7kg) Y =Y =442 )
- com refino (m?kg) Y =Y =286 -
Resisténcia a passagem do ar
da folha N
- sem refino (seg/100cm’) | Y = Y=15 .
- com refino (seg/100cm®) | Y = Y =262 -
Capilaridade Klemm da folha .
- sem refino (cm) Y =3,232 +0,0274*DB - 0,3629***HEMI 6181
- com refino (cm) Y =Y =340 .
indice de retencdo de 4gua - ) X
em polpa sem refino (%) = 253475-0,27730°DB + 3,12887*HEMI 80.73

*P<0,01; ** P<0,05; *** P< 0,10; **** P< 0,15; ***** P<0,20 pelo teste “t”.
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Quadro 30 - Equacgdes de regressdo mostrando o peso especifico aparente da
folha em fungdo da densidade basica, do teor de carboidratos
totais da madeira e do teor de hemicelulose da polpa marrom

2
Variavel dependente Equacéao (f;)
(o]
Peso especifico aparente da
folha (considerando influéncia
de DB e CHO)
- sem refino (g/m°) Y = Y =542000
. 2
- com refino (g/m’) Y =994,6085 —0,52317*DB 45,77
Peso especifico aparente da
folha (considerando influéncia
de DB e hemicelulose)
Y - w w 65,84
- sem refino (g/m?) Y =595,57039 — 0,8463**DB + 17,3339 **HEMI
- com refino (g/m?) Y =2250,84 — 0,724*DB - 129,3082****HEMI + 3.5174**HEMF 76,33

** P<0,05 e **** P<0,20 pelo teste “t”.

Y = 595,5704 - 0,8463**DB + 17,3339**HEMI
R? = 65,82 (sem refino)

650
~ ~
600
“.. \
550 < ~
~
O ~ — -
D 500 ~ T — Wi
< \ SIS - - 14%
S e — -HEMI =
B 450 \ s
400
\
350 ‘ ‘ ‘ ‘ ‘
300 350 400 450 500 550 600

Densidade Basica (kg/m®)

** P<0,05 pelo teste “t”.

Figura 21 - Peso especifico aparente (PEA) da folha de papel (sem refino) em
funcdo da densidade basica da madeira e do teor de hemicelulose

da polpa marrom.
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Y = 2250,84 - 0,724*DB - 129,3082*HEMI + 3,5174*HEMI?
R2 = 73,66%

900,0

850,0 =~

Ty
~
800,0 \ ~.

o) ~ ~
P 750,0 ~N ~ = = = HEMI 19%
w ~ \
~ — — 0
S oo ~< HEMI 23%
~
-
650,0
600,0 T T T T T

300 350 400 450 500 550 600
DB (kg/m?3)

** P<0,05) e **** P<0,20 pelo teste “t".

Figura 22 - Peso especifico aparente (PEA) da folha de papel (com refino —
30 °SR) em fungdo da densidade basica da madeira e do teor de

hemicelulose da polpa marrom.

4.7.2.1.2. Resisténcia a tragao

A resisténcia a tracdo € um dos mais importantes atributos de qualidade
dos papéis de escrita mas de menor importédncia no segmento de papeis
absorventes (tissue). Essa propriedade dos papéis de escrita € desenvolvida
através de refino. As madeiras mais leves, por possuirem fibras mais delgadas,
sdo mais facilmente refinadas e fibrilam e colapsam mais facilmente, formando
folha mais densa e resistente. Essa propriedade, em polpas refinadas,
mostrou-se mais fortemente dependente da densidade basica (P<0,05) e do
teor de carboidratos totais da madeira (P<0,05) (Figura 23) mas nao do teor de
hemiceluloses, contrariamente ao encontrado por Milanez et al. (1982). Este
autor mostrou que as hemiceluloses contribuem fortemente para as ligagdes

intra e interfibras, resultando em papéis refinados mais resistentes a tragao.

4.7.2.1.3. Resisténcia ao rasgo

A resisténcia ao rasgo das polpas refinadas foi influenciada signfica-

tivamente apenas pelo teor de hemiceluloses da polpa marrom (P<0,01). Essa
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dependéncia esta representada pela equagdo Y = -37,897 + 5,3113*HEMI —
0,1443*HEMI® com R? = 83,21%. Na Figura 24 é mostrado o desenvolvimento
da resisténcia ao rasgo das polpas refinadas, que atingiu valor maximo quando

o teor de hemiceluloses da polpa marrom foi da ordem de 18-19%.

Y= 350,47056 - 0,07359**DB - 3,30826**CHO

90 R2 = 61,75% (com refino a 30 °SR)
©
2
E 80 \
o Tl \ CHO = 72%
of ~ - RN - = - \CHO = 74%
s 70 TS S RN
2 ~\\\ Y. — — CHO=76%
8 60 - ™~
2
£

50 T T T T T

300 350 400 450 500 550 600
Densidade Basica (kg/m?)

** P<0,05 pelo teste “t".

Figura 23 - Resisténcia a tracdo da folha de papel refinado em funcdo da
densidade basica e do teor de carboidratos totais da madeira.

Yy =-37,897 +5311*HEMI - 0,1443*HEMP
R? = 83,21% (com refino)

11,0 /\
10,0 /

9,0 /

8,0 T T T T T
12 13 14 15 16 17 18 19 20 21 22
Teor de hemicelulose (%)

IR (mN.m/kg)

* P<0,01 pelo teste “t”.

Figura 24 - Resisténcia ao rasgo (IR) da folha de papel refinado em funcéao da
densidade basica (DB) e do teor de hemiceluloses da polpa

marrom (HEMI).
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Em geral, as polpas oriundas de madeiras mais leves desenvolveram
mais rapidamente a resisténcia a tracdo e ao rasgo, sendo indicadas para

papéis de escrita (madeiras E, F, 1 e C).

4.7.2.1.4. Médulo de elasticidade

A anadlise de regressdo mostrou que o modulo de elasticidade das
polpas néo foi influenciado significativamente (P>0,20) pela densidade basica e
pelo teor carboidratos totais da madeira nem pelo teor de hemiceluloses da

polpa marrom.
Quando nao foram observadas influéncias das variaveis independentes,

o valor estimado da variavel dependente (Y) foi a média das determinacdes.

4.7.2.1.5. Maciez

A maciez dos papéis de polpas refinadas nao foi influenciada pela
densidade e pelo teor de carboidratos totais da madeira nem pelo teor de
hemicelulose da polpa marrom. No entanto, a analise de regressdo mostrou
influéncia apenas da densidade basica na maciez dos papéis nao-refinados,
tipicos do segmento de papéis absorventes.

Os resultados do Quadro 28 mostram que as madeiras mais densas
(A, D e J), com fibras mais rigidas, resultaram em papéis comparativamente
mais aveludados e macios. A maciez da superficie do papel é determinada pelo
tempo necessario para que 50 ml de ar atravessarem a interface formada entre
as superficies, quando se empilham as folhas do material testado. A Figura 25
mostra que as hemiceluloses, pelas suas ligagdes intra e interfibras, tornam a

superficie do papel mais lisa e de menor maciez.

4.7.2.2. Propriedades oticas das polpas

Nas analises de regressdo da opacidade e do coeficiente de
espalhamento de luz das polpas refinadas ndo foram notadas influéncias signi-
ficativas (P>0,20) da densidade das madeiras e da sua composi¢do quimica
(teor de carboidratos ou teor de hemicelulose). Os valores estimados foram as
médias dos resultados dos testes indicados no Quadro 26.
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Y =152,2079 - 3,99828**HEMI

2 _ 0
23.0 R“=39,51%

22,0 A
21,0 A

20,0 A

Maciez (s/50cc)

19,0 A

18,0 T T

17 18 19 20
Hemicelulose em polpa marrom (%)

** P<0,10.

Figura 25 - Maciez da folha de papel refinado em fungcdo do teor de
hemicelulose da polpa marrom (HEMI).

Papéis densos (maior PEA) tém maior resisténcia a tracdo e menor
opacidade. Normalmente, a opacidade pode ser controlada pelo uso de cargas
minerais adicionadas na fabricagcao do papel. As polpas sem refino, que resul-
taram em papéis menos densos (maior volume especifico), sdo indicadas para
0 segmento de papéis absorventes (madeiras A, D e J).

A opacidade é uma propriedade importante para os papéis de escrita.
Como resultado do refino, as fibras colapsam mais facilmente na consolidacao
da folha e reduzem as interfaces fibras-ar que refletem e espalham a luz (CEL).
Fibras de paredes mais espessas sao mais resistentes ao colapso, resultando
em papéis mais abertos e opacos (madeiras J e |). Os resultados mostram que
esta propriedade do papel foi pouco influenciada pela densidade e pelo teor de
carboidratos da madeira ou pela associacdo da densidade basica com o teor
de hemicelulose da polpa marrom. Normalmente, madeiras mais densas
resultam em papéis mais opacos, em razdo da menor densidade de ligacdes e

do maior numero de interfaces entre fibras que refratam e refletem a luz.

4.7.2.3. Propriedades de permeancia e higroscopicidade

As comparagdes das propriedades de permeéncia ao ar e higroscopici-
dade das polpas estdo apresentadas nos Quadros 27 e 29. A anadlise de
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regressao mostrou que apenas a resisténcia a passagem do ar na folha de
papel com refino foi influenciada significativamente (P<0,20) pela densidade
basica da madeira. Na Figura 26 observa-se que a resisténcia a passagem do

ar aumenta com o incremento da densidade da madeira nas polpas com refino.

¥=0,059381 + 0,007402**DB
R? = 44,84% (com refino)

5,0
g 45
o 4,0
3 35
E 3,0
X 25

2,0 w \ \ ‘ ‘

300 350 400 450 500 550 600
Densidade Basica (kg/m3)

** P<0,10 pelo teste “t".

Figura 26 - Resisténcia a passagem do ar de polpa com refino em fungao da
densidade basica da madeira.

Polpas refinadas oriundas de madeiras com alto numero de fibras por
grama (Quadro 23) normalmente formam papéis mais fechados e com alta
resisténcia a passagem do ar, o que foi confirmado para as polpas B
(E. nitens), C (E. urograndis) e J (E. urophylla), mas nao se expressou na polpa
E (E. grandis), que possuia 33,78 x 10° fibras/grama.

Com respeito a capacidade das polpas de reter agua, a anadlise de
regressao (Quadros 28 e 29 e Figura 27) mostrou que esta propriedade foi
influenciada significativamente pela densidade basica da madeira (P<0,05) e
pelo teor de hemicelulose da polpa marrom (P<0,10). O indice de retengao de
agua diminuiu com o aumento da densidade basica, porém, para uma mesma
densidade basica, aumentou com o teor de hemicelulose. Os resultados mos-
traram que as polpas oriundas das madeiras de menor densidade (E, H e 1)
apresentaram indices de retencdo de agua maiores que as oriundas de madei-
ras de densidades mais altas. Madeiras mais densas possuem fibras mais
rigidas, que formam papéis de maior volume especifico e consequentgemente,

com capilares de maior diametro médio, que reduz o efeito de capilaridade.
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Por outro lado, o maior teor de hemiceluloses torna as polpas mais hidrofilicas

e com maior capacidade de retengéo de agua.

Y =253,272-0,27621*DB + 3,111678**HEMI
R? = 76,44%
o 220
o
qv)
& —
S 200 -
B3
wé’ 180 - ——HEMI = 14%
b = = =HEMI=17%
3 — HEMI = 20%
2 160 -
140 T T T T T
300 350 400 450 500 550 600
Densidade Basica (kg/m®)

* P<0,01; *** P<0,10 pelo teste “t”.

Figura 27 - indice de retencdo de agua (IRA) em funcdo da densidade basica
da madeira e do teor de hemicelulose da polpa marrom.

Com o refino, a estrutura do papel torna-se mais densa, reduzindo o
numero e o didmetro aparente médio de capilares no papel. Consequen-
temente, a mobilidade ascendente do filme de agua € reduzida, diminuindo a
capilaridade Klemm. Nas polpas de madeiras mais densas com fibras mais

rigidas — o efeito do refino foi mais brando.
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5. RESUMO E CONCLUSOES

Dez madeiras do género Eucalyptus, de espécies, idades, espaca-
mentos e procedéncias diversas, foram transformadas em polpa celuldsica kraft
marrom de kappa 18 e branqueadas até alvura de 90% ISO, empregando a
sequéncia ECF de branqueamento O-D-PO-D. As caracteristicas fisicas e
quimicas das madeiras, polpas marrons e polpas branqueadas foram medidas
e avaliadas. As dimensdes das fibras foram medidas opticamente, utilizando as
fibras branqueadas. As polpas foram refinadas em moinho PFI e transformadas
em folhas. Os parametros de qualidade das polpas (propriedades Opticas,
higroscopicas e mecanicas) foram avaliados e comparados entre si.

A andlise global dos resultados obtidos possibilitou uma analise compa-
rativa da qualidade tecnolégica das dez madeiras de Eucalyptus sp. Os
resultados mostraram que:
¢ Quanto as caracteristicas fisicas e quimicas das madeiras

a. A densidade basica das madeiras avaliadas variou de 365 a
544 kg/m3 e os teores de carboidratos totais de 72,0 a 75,9%.
N&do foi observada associagdo significativa (P>0,05) entre a
densidade basica e o teor de carboidratos totais da madeira.

b. Nao foi observada influéncia significativa (P>0,20) da densidade
basica e do teor de carboidratos totais da madeira nos seus

teores de carboidratos (glucanas, xilanas, arabinanas, galactanas
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e arabinanas). Observou-se que, em média, mais de 60% das
hemiceluloses da madeira sdo xilanas, as quais estdo associados
0s grupos acetila e os acidos urénicos.

Quanto ao desempenho das madeiras na polpacao

a. A carga de alcali requerida para produgao de polpa kraft de kappa
17-18, o rendimento gravimétrico, a viscosidade da polpa marrom,
0 consumo de madeira e a quantidade de sdlidos secos no licor
preto foram influenciados significativamente (P<0,20) pela
densidade basica e pelo teor de carboidratos das madeiras.
Madeiras mais densas requereram maiores cargas de alcali e
resultaram em cozimentos mais drasticos, que influenciaram o
rendimento e a viscosidade da polpa. No entanto, o consumo foi
signficativamente maior quando madeiras mais leves foram
usadas na polpacgao.

b. O consumo de alcali, o rendimento, a viscosidade da polpa e a
geracdo de solidos no licor preto foram mais fortemente
influenciados pelo teor de carboidrato e menos pela densidade
basica da madeira. Apenas o consumo de madeira foi fortemente
influenciado pela sua densidade basica.

c. Arelacao de estruturas siringila/guaiacila presentes na lignina néo
teve influéncia significativa no desempenho da polpacao.

d. A constituicdo inorgénica das madeiras nao foi influenciada pela
densidade basica ou pelo teor de carboidratos totais das
madeiras.

¢ Quanto as caracteristicas quimicas da polpa marrom

a. Apenas o teor de celulose da polpa marrom foi influenciado pela
densidade basica e pelo teor de carboidratos totais da madeira.

b. O teor de celulose, hemicelulosess e a concentracdo de acidos
hexenurbnicos nao foram influenciados por essas variaveis
independentes.

¢ Quanto ao desempenho das polpas no branqueamento

a. Apenas a taxa de deslignificacdo e a viscosidade da polpa pré-

deslignificada com oxigénio foram influenciadas significativamente

pela densidade basica e pelo teor de carboidratos da madeira. A
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taxa de deslignificacdo aumentou com a densidade da madeira e
com o seu teor de carboidratos totais, enquanto a viscosidade da
polpa decresceu com a densidade, porém aumentou com o teor
de carboidratos totais da madeira.

b. Nao foram observadas influéncias significativas (P>0,20) das
variaveis independentes no consumo especifico de dioxido de
cloro no branqueamento ECF, na reversao de alvura e na visco-
sidade da polpa branqueada.

Quanto as caracteristicas morfolégicas das fibras de polpa bran-

queada.

c. As variaveis independentes tiveram influéncia significativa apenas
no coarseness da polpa (mg/100 metros de fibra).

d. O didametro de lumen e da largura da fibra foi influenciado signifi-
cativamente apenas pela densidade basica das madeiras.

Quanto a refinabilidade das polpas branqueadas

a. A analise estatistica mostrou que apenas a densidade basica da
madeira e o teor de hemiceluloses da polpa marrom tiveram
influéncia no consumo especifico de energia de refino.

b. Polpas de madeiras mais densas consumiram mais energia de
refino para fabricacdo de papéis de escrita. Esse fato indica uma
maior aplicabilidade de madeiras mais densas para papéis absor-
ventes onde se almeja maior volume especifico e maciez dos
papeis.

Quanto as propriedades fisico-mecanicas das polpas branqueadas.
Algumas propriedades das polpas branqueadas, sem refino,

foram influenciadas significativamente apenas pela densidade basica

da madeira, como por exemplo, indice de rasgo, maciez e

capilaridade Klemm. Outras, como opacidade e coeficiente de

espalhamento de luz, foram influenciadas significativamente tanto
pela densidade basica quanto pelo teor de carboidratos totais.

b. O indice de tracao e a resisténcia ao ar de polpas branqueadas
refinadas foram influenciados pelas duas variaveis indepen-

dentes.
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c. O peso especifico aparente, o indice de rasgo e a maciez das
polpas branqueadas refinadas foram influenciadas
significativamente pelos teores de hemiceluloses das polpas
marrons.

Os resultados demonstraram a necessidade de considerar alguns impor-
tantes parametros no processo de selecido de clones para o fim especifico de
fabricar celulose branqueada de eucalipto, entre os quais a densidade basica
da madeira, o teor de carboidratos totais, o rendimento da polpacéo e os teores
de celulose e hemiceluloses.
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APENDICE A

Procedimento para mensuragoes das dimensodes das fibras de madeiras
de Eucalyptus sp.

1. Introdugao

As polpas de fibras curtas sdo comumente utilizadas para papéis de
imprimir/escrever e tissue, em razao de suas caracteristicas peculiares que
contribuem favoravelmente com alguns parametros exigidos nesses tipos de
papel. Entre outros fatores, a qualidade do papel é influenciada pelas
caracteristicas morfologicas das fibras, pela quantidade de fibras por unidade
de massa e pela propor¢cao e caracteristicas dimensionais dos elementos de
vasos presentes na polpa. Outro pardmetro importante para os papéis de
imprimir consiste na resisténcia superficial ao arrancamento — problema
comumente encontrado em maquinas de impressao de alta velocidade. Assim,
polpas com maior proporcdo de fibras em relacdo aos elementos de vasos
possuem menor potencial para produzir picking no papel.

Uma caracteristica importante das fibras que pode ser utilizada para
papeis high bulk e tissue € a espessura de parede celular, que também pode
ser correlacionada ao coarseness da polpa. Em geral, polpas produzidas de
uma mesma espécie florestal e que apresentam fibras com maior espessuras
de parede tendem a produzir papéis com maior volume especifico aparente.
Estas caracteristicas podem contribuir favoravelmente para maciez em papéis
tissues e com opacidade em papéis de imprimir/escrever. A opacidade pode
ser favorecida com a utilizagcdo de polpas com maior numero de fibras por
grama, em razao do maior numero de superficies opticas de espalhamento de
luz na estrutura do papel.

As fibras curtas contribuem para a boa formacgao de folha, e as fibras
mais longas favorecem a resisténcia ao rasgo. Polpas com maior teor de finos
indicam tendéncia de maior resisténcia a passagem de ar e maior lisura de
superficie.

Como se pode observar, o acompanhamento da qualidade da polpa é
um procedimento importante, pois podem ser previstas as possiveis indicacdes
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de propriedades de papéis, as quais ja se sabe que sao influenciadas pelas

caracteristicas dimensionais dos elementos celulares que a constituem.

2. Objetivo
Analisar morfologicamente e determinar o comprimento, a largura, o

didmetro de Ilumen e a espessura de parede das fibras de madeiras de

Eucalyptus sp.

3. Material e Métodos
Foram analisadas dez amostras de madeiras, caracterizadas e

identificadas como: A, B, C, D, E, F, G, H, l e J.

3.1. Caracterizagao morfolégica das fibras
3.1.1. Mensuragdes microscopicas

Uma amostra com cerca de dez gramas de polpa foi hidratada por 24
horas e, em seguida, submetida a agitacdo para completa individualizagao das
fibras, sendo, finalmente, colorida. Com auxilio de um videomicroscopio
computadorizado (analisador de imagens), foram mensuradas 100 fibras para
cada amostra de polpa. Na mensuracdo das fibras, determinaram-se o
comprimento, o diametro da fibra e do lumen e a espessura da parede celular.

As mensuragdes determinadas em microscopio foram feitas em fibras
inteiras. As fibras quebradas ou com defeitos em sua estrutura ndo foram
consideradas para efeito de suas dimensdes.

As andlises estatisticas dos resultados foram realizadas com o auxilio do

software Excel versao 2000 e SAS versao 9.1..

3.1.2. Mensuragoes automaticas com GALAI CIS-100

Para realizagcdo destas analises foram preparadas amostras de
suspensdes do material fibroso em agua, na consisténcia de 0,001%, apos
hidratacao por, no minimo, quatro horas. A preparagao das suspensoes foi feita
utilizando-se baldo volumétrico, agua destilada e dispersante (2,0% base

polpa). Apdés a hidratacdo do material fibroso, as analises de comprimento
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médio, do numero de fibras por grama, de coarseness e do teor de finos das
polpas foram feitas em equipamento Galai CIS-100.

Diferentemente da analise microscépica, o Galai CIS-100 mensura todo
o material fibroso, incluindo fibras inteiras e quebradas, resultando em
comprimento médio das fibras mais baixo.

A suspensao da amostra, equivalente a 700 ml, foi inserida no referido
equipamento. O sistema computadorizado realiza circulacdo da suspensao
fiborosa através de uma cubeta de quartzo, numa velocidade constante,
ocorrendo incidéncia de um feixe de laser, que gera imagens coletadas por
uma videocamera, as quais sao armazenadas e analisadas com ajuda de um
software apropriado para analise de material fibroso (Wshape — versédo 1.31).
Os resultados das analises fornecidas pelo préprio software (Wshape) foram
transferidos para o programa Excel versdo 2003, utilizado na tabulagdo dos
dados e confecgao grafica.

As anadlises estatisticas foram feitas com auxilio do software Excel
versado 2003 e SAS verséo 9.1..
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APENDICE B

Procedimento para determinacgao da relagao siringila /guaiacila das
madeiras de Eucalyptus sp.

1. Introdugao

O papel biolégico da lignina nas plantas vivas € formar, juntamente com
a celulose e outros carboidratos da parede celular, um tecido de excelente
resisténcia e durabilidade. Além disso, a lignina reduz a permeabilidade da
parede celular a agua, o que facilita seu transporte longitudinal na planta. A
concentragéo de lignina na planta varia de 15 a 36%. Além do teor de lignina
na madeira, sua composi¢cdao € um importante parametro para producao de
celulose no que se refere a taxa de deslignificagdo, ao consumo de quimicos e
ao rendimento de polpa. Nesse enfoque, ocorre uma divisdo para ligninas em
funcdo da sua estrutura, em duas classes principais: lignina guaiacil e lignina
guaiacil-siringil. A lignina siringil apresenta uma estrutura mais reativa, sendo
esta mais facil de ser dissolvida durante o processo de polpagao kraft; logo,
acredita-se que madeiras com alta relagao siringil/guaiacil sejam mais faceis de
deslignificar. No entanto, essa €& uma questdo ainda controversa, pois,
enquanto alguns pesquisadores encontram boas correlagdes da relagdo S/G de
algumas espécies com menor consumo de alcali e aumento de rendimento de
polpa celulosica, outros questionam esses resultados. Isso se deve a
heterogeneidade da madeira dentro da mesma espécie e também ao fato de
alguns autores considerarem o rendimento de polpa diretamente relacionado
com a composigao polissacaridica da madeira, atribuindo a estrutura da lignina
um efeito secundario. Considerando esses fatos, ndo se pode surpreender ao
se encontrar tamanha variagao entre a relacdo S /G em espécies arboreas nem
diante do fato de que nem sempre essa relacdo apresenta correlagdo com
rendimento de polpa. Entretanto, acredita-se que beneficios econémicos e
ambientais podem ser alcancados através da utilizacdo de madeiras
modificadas geneticamente para facilitar a deslignificagdo durante o processo
de polpagdo. Com esse objetivo, a lignina tem sido alvo da engenharia

genética; como resultado, tem havido incentivo ao desenvolvimento de arvores
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que acumulam menos lignina e/ou daquelas que acumulam a lignina que é
extraida mais facilmente durante a polpagéo.

2. Material e Métodos
2.1. Material

Serragem de madeira, fragao 40/60 ou 40, previamente extraida com a
sequéncia etanol/tolueno/agua quente.

2.2. Método

2.2.1. Equipamentos
1) Balanga analitica com precisédo de 0,1 mg

Cromatografo HPLC

Banho de éleo (170°C)

Reatores de aco inox

N

W

a1

Funil de separagao

()]

Béquer de 250 ml

~

Balao volumétrico de 50 ml

)
)
)
)
)
)
)
)

oo

Sistema de filtragao

2.2.2. Reagentes
1) Acetonitrila

) NaOH 2 mol/L

) Cloroférmio

4) HCI 4N

) Nitrobenzeno

)

Agua deionizada

3. Amostragem

Pesar 200 mg de serragem de madeira livre de extrativo, absolutamente

Seca.

4. Procedimento

1) Colocar a amostra de madeira (200 mg) em reatores de ago inox,
adicionar 7 ml de NaOH 2 mol/L e 0,5 ml de nitrobenzeno. Levar ao

banho de éleo (glicerina) por 2,5 horas a 170 °C.
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2) A amostra oxidada é transferida para um funil de separacéo e extraida
com cloroférmio. Essa extracdo é realizada em seis tempos de dois
minutos cada, utilizando-se 30 ml de cloroférmio. Apdés a primeira
extracdo adicionar 2,5 ml de HCI 4N.

3) Apds extragdo, evaporar totalmente o cloroférmio. Depois disso a
amostra é transferida a um baldo volumétrico de 50 ml com acetonitrila /
agua (1:1 v/v). Completar o volume com a mesma solugéo. Filtrar em
membrana de 0,45 um de celulose regenerada. Injetar.

4) Condigdes cromatograficas: HPLC, coluna: LC-18, fase movel:
acetonitrila / agua (1:6 v/v), pH 2,6 com TFA, deteccéo: UV, 280 nm, T =
40 °C, fluxo: 1,5 ml/minuto. Padrdo cromatografico: vanilina para guaiacil
e siringaldeido para siringil.

5. Resultados
Os resultados sdo expressos em concentragdo de siringaldeido (siringil)
e vanilina (guaiacil) em mol/mol. A relagdo lignina siringil/guaiacil é

representada pela concentrag&o de siringil/concentragao de guaiacil.
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APENDICE C

Procedimento de analise dos carboidratos de madeira de Eucalyptus sp.

por cromatografia liquida (HPLC)

1. Preparagao das Amostras

Acondicionar a polpa em sala com temperatura e umidade relativa
constantes, para atingir uma consisténcia de aproximadamente 90%.
Moer a amostra em moinho do tipo Willey e selecionar o material
retido em peneira ASTM com tela de 60 mesh.

Acondicionar o material moido em sala com temperatura e umidade
relativa constantes. A pesagem das amostras para determinagcéo do
teor de umidade e para realizagado da analise devera ser efetuada em
sala climatizada, para maior precisao dos resultados.

Pesar aproximadamente 300 mg de polpa, com precisdo de 0,1 mg,
e transferir, quantitativamente, para um tubo de ensaio de cerca de
60 mm de comprimento e 15 mm de didmetro. Adicionar, por meio de
pipeta, 3 ml de acido sulfurico 72% (resfriado a 10-15 °C) e manter o
conjunto a 30+ 0,2 °C, em banho-maria, por 60 minutos, misturando
frequentemente com bastdo de vidro (130x4 mm). Apds exatamente
60 minutos, transferir quantitativamente a mistura para um frasco
fechado hermeticamente, com tampa de borracha e lacre de
aluminio, utilizando um alicate apropriado para o fechamento.
Colocar os frascos numa autoclave calibrada para 118 °C e 27 psi
(essa autoclave podera ser uma panela de pressdo doméstica). Para
uma panela de pressao de 6 litros, deverado ser colocados cerca de
2,8 litros de agua, podendo trabalhar com até 12 amostras de cada
vez. Aquecer a autoclave, mantendo-a na temperatura maxima por
60 minutos. Filtrar a mistura em cadinho de vidro sinterizado e
previamente preparado com uma camada (2-3 mm) de amianto

lavado com acido.

115



2. Anadlise da Composicao de Carboidratos

e Transferir o filtrado quantitativamente para um baldo volumétrico de
250 ml e aferir. Tomar uma aliquota de 12S ml do hidrolisado,
adicionar 4,8 g de Ba(OH),.8H,0 (mais 10 ml de uma solucdo de
eritritol 10 mg/kg) e ajustar o pH para 5,3 com solugédo saturada de
Ba(OH),. A solugao saturada de hidréxido de bario tem a fungao de
precipitar o sulfato como sulfato de bario, o qual é eliminado por
centrifugacao seguida de filtragdo. A seguir, a amostra é concentrada
em evaporador rotativo e passada através de uma resina de
octadecil-silica, para eliminagdo de componentes indesejaveis. Em
seguida, centrifugar a amostra por 3 minutos a 5000 rpm e filtrar em
membrana filtrante de celulose regenerada com porosidade 0,45 um.
Concentrar para 10 ml e filtrar em coluna Sep-Pack C18 Plus.

e Injetar amostra no HPLC Shimadzu Class-VP V 5.02, utilizando
coluna Aminex HPX-87P. A analise dos cromatogramas é efetuada
utilizando-se padrdes externos como referéncia, e a concentragao
dos varios agucares € obtida pela integragdo dos picos.

A eliminagdo do sulfato, oriundo da hidrolise, bem como de compo-
nentes fendlicos e macromoléculas, se faz necessaria porque a presenca deles
diminui a resolugao e danifica a coluna cromatografica. Devido a concentracao
baixa de certos mondmeros das hemiceluloses, a amostra deve ser
concentrada até que atinja o limite inferior para deteccéo e quantificacdo dos
mesmos. O detector RID detecta diferencas entre os diferentes indices de
refragdo dos componentes de interesse.

A separagao dos agucares ocorre pelo mecanismo de troca de ligante,
no qual as moléculas de agua da fase movel inicialmente ligadas ao chumbo
(fase estacionaria) sdo substituidas pelos componentes da amostra. Sao as
cargas parciais negativas (-OH) da fase mdvel e dos agucares que se ligam
aos atomos de chumbo. Antes da injegdo da amostra, todos os atomos de
chumbo estdo saturados com moléculas de agua. Ao ser injetada, a amostra é
carreada pela fase movel através da coluna, onde ocorre concorréncia entre as
moléculas de agucares e as moléculas de agua pelos atomos e chumbo. As
moléculas de agua e dos agucares se substituem continuamente,
estabelecendo um equilibrio dindmico ao longo da coluna cromatografica. Os
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componentes da amostra que tiverem maior afinidade com a fase mével e
menor com a fase estacionaria se deslocam com maior velocidade, permitindo

a separacgao gradativa deles.

Nota: As seguintes condigdes cromatograficas sao geralmente utilizadas:
Fase estacionaria: coluna Aminex HPX-87P (copolimero de estireno-

divirilbenzeno, tendo chumbo como trocador)

Fase mével: agua ultrapura Fluxo: 0,4 ml/min; temperatura da coluna de 80 °C;

detector = indice de refracdo (RID)

3. Calculo das percentagens dos componentes:
=(C*F*8,333E3)/R

em que
Porcentagem do componente de carboidrato na amostra, na sua forma
polimérica, base peso da polpa absolutamente seca;
C= concentracdo, em mg/kg, de cada componente na amostra,
determinada pelo método;
F = fator de corregdo das massas dos monémeros (agucares) para as
suas correspondentes formas poliméricas: F (hexoses) 0,900 e
F(pentoses) = 0,8875;
R = fator para a correcdo da perda de parte dos componentes, nas
varias etapas de preparo da amostra (R= concentragdo do eritritol
determinada pelo cromatografo/1.000)

8,333E-3 = (1/100* x 2,5/300) x 100**

sendo

100* = transformagéo da concentracdo em mg/kg obtida pelo método em
massa de CH20 nos 10 ml finais (apds a concentragéo);

2,5 = corregao da massa contida no volume tomado para analise para a
massa contida no volume total (250 ml);

300 = massa da amostra (mg);

1 00** = transformagao em porcentagem.
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APENDICE D

Analises de Carboidratos na Madeira e Polpa por Cromotografia a Gas
TAPPI e BANGJI, C.
1. A andlise
Este método é utilizado para determinar os cinco principais monos-
sacarideos que constituem a madeira ou polpa celuldsica (glicose, xilose,

manose, galactose e arabinose).

2. Resumo

A amostra de madeira livre de extrativos ou polpa celulosica €
hidrolisada com acido sulfurico em duas etapas. Parte do hidrolisado é
neutralizada e os acucares sao reduzidos a alditol com boroidreto de sddio. Os
alditdis s&o acetilados com anidrido acético e os acetatos de alditol s&o

analisados por cromatografia a gas.

3. Calibragao

Apesar de as condi¢gdes utilizadas nas reacdes de hidrélises e derivati-
zacao terem sido selecionadas para minimizar perdas de monossacarideos,
alguma perda ocorre. Para compensar essas perdas, monossacarideos
padroes internos sdo submetidos as mesmas condigdes de reacgao, para
calibracao.

4. Equipamentos e Materiais
Cromatografo a gas, com coluna Supelco SP 2330 de 30 m de
comprimento e 0,75 mm de didametro interno.
Estufa 105+3 °C
Banho-maria a 30+0,5 °C
Banho-maria a 40 °C
Autoclave (panela de pressao)
Agitador de tubo de ensaio

Pipeta volumétrica de 10 mi
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Pipetas volumétricas de 2 ml

Pipetas graduadas de 5 mli

Provetas de 200, 100 e 20 ml

Cadinho filtrante, de vidro sinterizado, porosidade média, 40 ml
Frasco erlenmeyer de 125 ml

Funil de separagao de 250 ml.

5. Reagentes

Monossacarideos: B-D(+)glicose, D(+)manose, L-arabinose,
D(+)galactose e D(+)xilose

Mio- inositol, para padrao interno. Preparar solucdo contendo 2,500
gramas de mio-inositol em 250,0 ml de agua destilada.

Acido sulfarico 72%. Em 300 ml de agua, num baldo volumétrico de
1.000 ml, adicionar lentamente 665 ml de acido sulfurico concentrado
(densidade 1,84). Resfriar o baldo, com agua corrente, durante a adi¢do do
acido. Completar o volume para 1000 ml e ajustar a concentragéao.

Solucdo de hidroxido de amdnio (28-30% amodnia)

Acido acético glacial
1-metil-imidazol
Anidrido acético

Diclorometano

6. Amostragem

Preparar cerca de 5 gramas de serragem de madeira livre de extrativo
ou de polpa. Utilizar moinho Wiley e, a seguir, moinho ciclone para obter
serragem que passe pela tela de 40-mesh. Acondicionar o material em sala
climatizada e pesar duas amostras de a 35+0,01 grama, com preciséo de 0,1

mg. Determinar o teor de umidade em amostra de 2,0 gramas.

7. Procedimentos

O hidrolisado neutralizado ndo é estavel, mas os alditois sdo bastante
estaveis. Assim, as operagdes de hidrolise (7.1), neutralizagdo (7.2) e reducao
(7.3) tém de ser completadas sem interrupgao.
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7.1- Hidrdlise.

a) Colocar a amostra de madeira livre de extrativos ou polpa em minitubo
de ensaio e adicionar exatamente 3 ml de H,SO,4 72%, utilizando pipeta.
Misturar com bastonete de vidro até obter uma mistura homogénea e a
amostra comecar a dissolver. Colocar o minitubo de ensaio em banho-
maria a 30+0,5°C, por uma hora. Misturar esporadicamente, sem
remover o minitubo do banho-maria.

b) Transferir o conteudo do minitubo de ensaio para frasco de 100 ml,
utilizando 84 ml de &agua destilada. Esta transferéncia tem de ser
completa, sem perdas. Caso ocorra alguma perda, reiniciar todo o
procedimento.

c) Vedar o frasco com tampa de borracha e lacre de aluminio e coloca-lo

em autoclave (panela de pressao) a 10347 kPa (121 °C) por hora.

7.2. Neutralizacao
a) Pipetar 10 ml da solugdo de padrao interno (mio-inositol) na solucéo,
ap6s misturar, esfriar.
b) Filtrar o residuo de lignina em cadinho de vidro sinterizado de 40 ml,
porosidade média, aplicando ligeiro vacuo.
c) Ajustar o volume final do filtrado para 140 ml.
d) Adicionar 11 ml de solug&o de hidréxido de amdnia (28,0-30,0% aménia)

ao filtrado para obter uma solugcdo 1M com relacdo a aménia.

7.3. Redugao
a) Transferir uma aliquota de 2 ml da solugao neutralizada para um frasco
erlenmeyer de 125 ml e adicionar 35+1 mg de boroidreto de sédio.
b) Aquecer em banho-maria a 40 °C, por 90 minutos, misturando
acasionalmente.
c) Apos a reducao, decompor o excesso de boroidreto de sodio pela adigao

de uma gota de 1 ml de acido acético glacial.
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7.4. Acetilagao

a) Adicionar 2 ml de 1-metilimizadol em uma barra magnética e, imediata-
mente apos, 20 ml de anidrido acético a mistura de monossacarideos
reduzidos.

b) Agitar a mistura, continuamente, com um agitador magnético a
temperatura ambiente, por 20 minutos. O calor gerado ira completar a
acetilacao.

c) Apo6s 20 minutos, adicionar 30 gramas de gelo moido e 70 gramas de
agua destilada ao frasco e continuar misturando por, pelo menos, mais
20 minutos.

d) Transferir a mistura para um funil de separagdo de 250 ml e extrair,
sucessivamente, com por¢cbes e 10, 5, e 5ml de diclorometano,
combinado num béquer de 250 ml.

e) Colocar o béquer numa panela bem ventilada por, pelo menos, uma
hora.

f) Adicionar 2 ml de diclorometano a mistura seca dos acetatos de alditol.

g) Transferir a solugédo para recipiente hermeticamente fechado de 4 ml e

armazenar em temperatura de —20°C.

7.5. Cromotografia

Diluir 0,2 ml da solugédo de acetatos de alditol com 1 ml de dicloro-
metano. Injetar 1ul da solugéo diluida de acetatos de alditol no cromatografo a
gas e determinar as areas dos picos de cada um dos cinco monossacarideos e

do padrao interno.

8. Calculos
A composicao percentual de cada um dos componentes polissacarideos

é calculada de acordo com a seguinte equagao:

A xP,xC x 1000

Percentagem =
Ap xP xK

em que

A = area cromatografica do pico componente;
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A, = area cromatografica do pico do padrao interno;

P, = peso do padr&o interno, mg (100 mg);

P = peso absolutamente seco da amostra de madeira ou polpa, mg;

C = fator de conversdo de monossacarideo para polissacarideo (0,88 para
pentose e 0,90 para hexoses); e

K = fator de calibragado para cada componente individual.

9. Calibragao

9.1. Padrées de monossacarideos, em quantidades aplicaveis a madeira e
polpa, sdo processados por todas as etapas descritas anteriormente, para
estabelecer fatores de respostas cromatograficos e para compensar pela
sobrevivéncia a hidrélise de cada um dos componentes. Um conjunto de

amostras para uma calibragao tipica € apresentado no Quadro 1D.

Quadro 1D — Composigao das misturas para calibragéao

Acticares (mg) Numero da Mistura
1 2 3 4 5 6

Glicose 270,0 255,0 240,0 225,0 215,0 180,0
Xilose 17,5 22,0 26,0 32,0 36,0 55,0
Manose 9,0 12,5 23,0 27,5 32,0 46,0
Arabinose 1,7 3,2 6,4 9,0 15,0 20,0
Galactose 1,0 1,5 2,8 3,5 4,5 55
Agucar total 299,2 2942 298,2 297,0 302,5 306,5

9.2. Processar as misturas de calibragdo conforme as etapas 7.1 a 7.5.
Calcular a constante de calibracdo, K, para cada monossacarideo,

utilizando a seguinte férmula:

Ac x P,

Ap x Pc

em que
A, = area cromatografica do pico do componente;

P, = peso do padré&o interno, mg (100 mg);
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Ap
Pe

area cromatografica do pico do padrao interno; e

peso do componente, mg.

10. Relatorio

Relatar a média das determinacdo em duplicata, de cada componente,

com precisao de 0,1%, base peso seco da amostra de madeira.
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APENDICE E

Aplicagcao do fator de recuperagcao na determinagao dos
carboidratos da Madeira e da Polpa Marrom

APENDICE E1
Aplicacdo do fator de recuperacédo na determinacao dos carboidratos da

madeira.

1. Introducgao

Foi realizada hidrélise da madeira livre de extrativos e determinacao da
composi¢ao quimica por cromatografia (teor de glicana, xilana, manana,
galactana e arabinana). Paralelamente foram determinados os teores de
lignina total e de grupos acetila.

Neste trabalho, foi assumido um teor de 4,0 % de acidos urbnicos na
madeira de Eucalyptus glébulus (de maior teor de xilanas). O teor de acidos
urénicos das demais madeiras foi obtida por regra de trés simples tomando por
base os teores de xilana (16,60%) e de acidos urénicos (4,00%) do Eucalyptus
globulus.

Na hidrolise da madeira livre de extrativos, objetiva-se inicialmente
transformar os polissacarideos em seus mondmeros (glicoses, xiloses,
galactoses, arabinoses e manoses). Estes sdo entdo medidos pela técnica
cromatografica em fase liquida (HPLC).

No entanto, na hidrolise da madeira livre de extrativos, uma pequena
parte dos polissacarideos é transformada em dimeros, trimeros e/ou oligossa-
carideos dos polissacarideos da madeira e ndo é detectada pela técnica
analitica.

Neste trabalho foi aplicado uma técnica de recuperacgéo para contabilizar
a fracdo de mondmeros nao-detectados e/ou quantificados pela técnica
cromatografica. A correcdo da composi¢cao quimica da madeira pelo fator de

recuperacéo foi feita obedecendo-se as seguintes etapas.
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2. Cromatografia

Os resultados de medicdo do teor de glicanas, glicana, xilana, manana,

galactana e arabinana, lignina total e grupos acetila bem como os valores de

acidos urénicos estéo indicados na Tabela E1, e os valores corrigidos pelo fator

de correcao estao apresentados na Tabela E2.

Tabela E1 - Composicdo quimica da madeira livre de extrativos, obtida
experimentalmente

# | DB |GLIC | XIL |GAL | MAN | ARAB |ACETIL [URON | LT Teor Carb. Totais Fator
100-(AU+GA+LR)[ n(CHO)
1A |516 43,60 [16,60|1,30 | 1,20 | 0,20 | 3,27 | 4,00 |26,1 66,63 62,90 |1,0593
B2 (484 [39,60 (18,60 0,80 1,40 | 0,50 | 3,56 | 4,48 |27,8 64,14 60,90 |1,0535
3C [421(51,80[12,80[0,90 | 1,00 | 0,10 | 2,67 | 3,08 [28,0 66,23 66,60 |0,9947
4D [525 (49,00 [11,80(0,80| 0,80 | 0,10 | 2,53 | 2,84 [27,6 67,07 62,50 [1,0725
5E |365 (49,70 [12,80(0,90 | 1,10 | 0,20 | 2,78 | 3,08 |27,9 66,22 64,70 |1,0238
6F |389(50,00(12,60(1,10 (0,70 | 0,10 | 2,64 | 3,04 |25,1 69,26 64,50 |1,0732
7G (433 (49,30 [12,70(1,30] 0,50 | 0,20 | 2,60 | 3,06 |26,8 67,50 64,00 [1,0553
8H | 406 |49,10[14,40| 0,50/ 0,90 | 0,10 | 2,90 | 3,47 |24,1 69,50 65,00 [1,0697
91 [430(53,00(11,60|0,80 0,90 | 0,20 | 2,60 | 2,80 |256 69,00 66,50 |1,0376
10J | 544 (51,00 [13,30| 1,00 | 1,00 | 0,10 | 2,65 | 3,20 26,6 67,55 66,40 |1,0173

Tabela E2 - Composi¢cao quimica da madeira livre de extrativos, corrigida pelo

fator de correcao

# |DB|GLIC| XIL | GAL | MAN |ARAB |ACET|URON | LT | CEL | HEMI |n(CHO) |TOTAL

% % | % | % % %
1A | 516 | 46,185 | 17,584 | 1,377 | 1,271 | 0,212 | 3,464 | 4,237 26,1 |44,914| 28,985 | 73,899 | 100,00
B2 | 484 {41,720 | 19,596 | 0,843 | 1,475 | 0,527 | 3,75 4,74 27,8 140,245| 31,956 | 72,201 | 100,00
3C |421 |51528 | 12,733 | 0,895 | 0,995 | 0,099 | 2,66 | 3,08 | 28,0 |50,533| 21,467 | 72,000 | 100,00
4D |525 |52,552 | 12,655 | 0,858 | 0,858 | 0,107 | 2,71 | 300 | 27,6 |51,694| 20,706 | 72,400 | 100,00
5E | 365 | 50,883 | 13,105 | 0,921 | 1,126 | 0,205 | 2,85 3,17 27,9 149,757 | 22,343 | 72,100 | 100,00
6F | 389 |53,659 | 13,522 | 1,180 | 0,751 | 0,107 | 2,83 3,22 25,1 152,908 | 21,991 | 74,899 | 100,00
7G [ 433 |52,027 | 13,402 | 1,372 | 0,528 | 0,211 2,74 3,27 26,8 |51,499| 21,701 | 73,200 | 100,00
8H | 406 |52,522 | 15,404 | 0,535 | 0,963 | 0,107 | 3,10 | 3,74 | 241 |51,559| 24,342 | 75901 | 100,00
9l | 430 |54,992 12,036 | 0,830 | 0,934 | 0,208 | 2,70 | 291 | 256 |54,058| 20,342 | 74,400 | 100,00
10J | 544 151,883 | 13,530 | 1,017 | 1,017 | 0,102 | 2,70 3,26 26,6 |50,866| 22,533 | 73,399 | 100,00
Obsevacgoes

1) CEL = GLIC - MAN
2) HEMI = XIL + GAL + 2xMAN + ACET + URON.

3) ACET E URON foram determinados separadamente e ndo foram corrigidos.
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4) Presenga de Glicoomananas nos carboidratos. No calculo do teor de
hemiceluloses ha que se somar 2 x MAN.

Roteiro dos calculos do fator de correcéo e ajustes gerais

Base:Tabela E1 - Madeira A - Eucalyptus globulus

2.1. Teor de carboidratos totais calculado
Teor de carboidratos n(CHO) = 100 — teores de (acidos urbnicos + grupos
acetila + lignina total).

Exemplo:
n(CHO) = 100 — (4,00 + 3,27 + 26,1) = 66,63%

2.2. Teor de carboidratos totais lido

n(CHO) lido = teores de (glicana + xilana + galactana + manana)

Exemplo:
nCHO) = 43,60 +16,60+1,30+1,20+0,20 = 62,90%

2.3. Calculo do fator de recuperagao
F = n(CHO) calculado / n(CHO) lido

Exemplo:
F =66,63/62,90 = 1,0593

2.4. Calculo do teor de carboidratos corrigidos pelo fator de corre¢ao
n(CHO)= GLIC x FATOR + XIL x FATOR + GAL x FATOR x MAN X FATOR +
ARAB x FATOR

Exemplo:
n(CHO)= 43,6 x 1,0593 + 16,6 x 1,0593 + 1,3 x 1,0593 + 1,2 x 1,0593 + 0,2 x 1,0593
n(CHO) = 46,185 + 17,584 + 1,377 + 1,271 + 0,212 = 63,629%
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2.5. Calculo do teor de celulose corrigido
Teor de celulose = GLIC x FATOR + MAN x FATOR

Exemplo:

Teor de celulose = 43,6 x 1,0593 - 1,2 x 1,0593
Teor de celulose = 46,185 - 1,271

Teor de celulose = 44,914%

2.6. Calculo do teor de hemicelulose corrigido.

Teor de hemiceluloses = XIL x FATOR + GAL x FATOR + 2 x MAN X FATOR +
ARAB x FATOR + ACET + URON

Observagao: Os teores de grupos acetila e Acidos Urénicos incluidos mas sem

fator de correcao especifico para a Madeira.

Exemplo:

Teor de hemiceluloses = 16,6 x 1,0593 + 1,3 x 1,0593 + 2 x 1,2 x 1,0593 + 0,2
x 1,0593 + 3,27 + 4,00

Teor de hemiceluloses = 17,584 + 1,377 + 2,542 + 0,212 + (3,27 + 4,00)

Teor de hemiceluloses = 28,985 %

2.7. Calculo do teor de carboidratos totais

n(CHO) = teor de celulose + teor de hemiceluloses

Exempilo:
n(CHO) = 44,914 + 28,985 %
n(CHO) = 73,899 %

2.8. Calculo da Composigao total da madeira

Composigéo total = teor de carboidratos + teor de lignina total
Exemplo:

Composicéo total = 73,899 + 26,1
Composicao total = 99.999 = 100,00
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APENDICE E2
Aplicacdo do fator de recuperacido na determinacdo dos carboidratos em polpa

marrom

1. Introducgao

Na hidrdlise da polpa marrom, objetiva-se inicialmente transformar os
polissacarideos em seus mondmeros (glicoses, xiloses, galactoses, arabinoses
e manoses). Estes sdo entdo medidos pela técnica da cromatografia gasosa.

No entanto, na hidrélise, uma pequena parte dos polissacarideos é
transformada em dimeros, trimeros e/ou oligossacarideos dos polissacarideos
e nao é detectada pela técnica analitica.

Neste trabalho foi aplicada uma técnica de recuperagao para contabilizar
a fracdo de mondmeros nao-detectados e/ou quantificados pela técnica
cromatografica. A correcdo da composi¢cao quimica da madeira pelo fator de
recuperacgao seguiu as seguintes etapas.

2. Cromatografia

Foi realizada hidrélise da polpa marrom e determinacdo da composicao
quimica por cromatografia (teor de glicana, xilana, manana, galactana e
arabinana). Paralelamente fol determinada a concentracdo de acidos
hexenurdnicos. Neste trabalho, assumiu-se que:

- teor de 0,8 % de acido metil-glucorénico residual em todas as polpas

marrom.

60 mmol AcHex/kg polpa equivale a 0,9 % de AcHex (acido
Hexenurdnico).

10 mmol AcHex equivale a 1 unidade de numero kappa.

Teor de lignina residual = 0,15 x nUmero kappa.

Numero kappa das polpas marrom = 18.

Os resultados das medi¢cdes da composicao quimica das polpas marrom
estdo indicados na Tabela E3, abaixo.
Os resultados da composicdo das polpas corrigidas pelo fator de

recuperacao estio indicados na Tabela E4, abaixo.
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Tabela E3 - Resultados de medi¢cdes em polpas marrom

# | DB |GLIC | XIL |GAL |[MAN |ARAB | ACHEX |ACHEX | AMGL | kappa LR n(CHO), % | Fator

% % % % % | mmol/kg % % | (ACHEX) % Medido | Lido

1A |516 70,60 | 18,85 [ 0,55 | 0,40 | 0,15 36,90 0,554 | 0,80 3,690 2,147 | 96,50 |90,55 | 1,066

2B [484(71,80 |[18,80 |0,45| 0,50 | 0,25 | 46,20 0,693 | 0,80 4,620 2,007 | 96,50 |91,80 | 1,051

3C [421|82,50 {13,15/0,40] 0,30 | 0,15 | 44,00 0,660 | 0,80 4,400 2,040 | 96,50 [96,50 | 1,000

4D |525 78,55 |12,75 0,70 0,35 | 0,10 | 41,10 0,617 | 0,80 4,110 2,084 | 96,50 |92,45 | 1,044

5E [365|79,50 [14,15|045]|0,35| 0,25 | 46,15 0,692 | 0,80 4,615 2,008 | 96,50 [94,70| 1,019

6F [389(77,50 [17,30]0,50 | 0,30 | 0,30 41,70 0,626 | 0,80 4,170 2,075 | 96,50 |95,90 | 1,006

7G |433[82,25 | 14,00 {0,50 | 0,30 | 0,15 39,90 0,599 | 0,80 3,990 2,102 | 96,50 |97,20 | 0,993

8H [406|76,40 15,90 /10,40 0,35 | 0,15 | 44,98 0,675 | 0,80 4,498 2,025 | 96,50 [93,20 | 1,035

9l [430|74,55 [14,05/0,60|0,40 | 0,35 | 41,15 0,617 | 0,80 4,115 2,083 | 96,50 [89,95]| 1,073

10J [ 544 172,00 [14,90 |0,50 | 0,40 | 0,25 | 49,65 0,745 | 0,80 4,965 1,955 | 96,50 [88,05]| 1,096

Tabela E4 - Dados corrigidos pelo fator de correcao

# | DB % % % % % %

GLIC | XIL GAL | MAN |ARAB |ACHEX |[AMGL | LR CEL HEMI | N(CHO) | TOTAL

1A [ 516 75,24 | 20,09 (059 | 043 | 0,16 | 0,554 | 0,80 | 2,147 | 74,81 21,69 96,50 98,647

2B 1484|7548 | 19,76 | 0,47 | 0,53 | 0,26 | 0,693 | 0,80 |2,007 | 7495 | 21,55 96,50 98,507

3C [421]82,50 | 13,15 [ 040 | 0,30 | 0,15 | 0,660 | 0,80 | 2,040 | 82,20 | 14,30 96,50 98,540

4D | 5258199 | 1331 |073 | 037 | 0,10 | 0617 | 0,80 | 2,084 | 81,63 14,87 96,50 98,584

5E |365(81,01| 1442 1046 | 0,36 | 0,25 | 0,692 | 0,80 | 2,008 | 80,65 15,85 96,50 98,508

6F [389|7798| 1741 10,50 | 0,30 | 0,30 | 0,626 | 0,80 | 2,075 | 77,68 18,82 96,50 98,575

7G 1433|8166 | 13,90 [ 0,50 | 0,30 | 0,15 | 0,599 | 0,80 | 2,102 | 81,36 15,14 96,50 98,602

8H [406]7911 | 1646 |041 | 0,36 | 0,16 | 0,675 | 0,80 | 2,025 | 78,74 17,76 96,50 98,525

9l [430]79,98 | 15,07 | 064 | 043 | 038 | 0,617 | 0,80 | 2,083 | 79,55 | 16,95 96,50 98,583

10J 544 17891 | 16,33 [ 0,55 | 044 | 0,27 | 0,745 | 0,80 | 1,955 | 78,47 18,03 96,50 98,455

Roteiro dos calculos do fator de corre¢ao e ajustes gerais

Base:Tabela E3 - Madeira A - Eucalyptus globulus

2.1. Calculo do teor de acidos hexenuréonicos (ACHEX) da polpa marrom a
partir da concentragao desses acidos obtidos em mmol/kg polpa.

60 mmol AHEX/kg polpa = 0,9% de ACHEX'’s

K(medido) mmol/kg =X

x =K x0,9/60

Exemplo:
Foi medido o seguinte valor de AcHex na polpa marrom = 36,9 mmol/kgpolpa
x = 36,9 x 0,9/60 = 0,55% de acHex (acidos hexenurbnicos) na polpa marrom.
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2.2. Calculo da lignina residual da polpa marrom (LR)

Lignina residual = kappa inicial da polpa — kappa devido ao AcHex.

2.2.1. Calculo do kappa relativo ao ACHEX
10 mmol de ACHEX = 1 unidade de kappa

K mmol/kg polpa =X
x =k/M10

Exemplo:
Foi medido o seguinte valor de ACHEX na polpa marrom = 36,9 mmol/kg, logo
X =36,9/10 = 3,7 unidades de kappa

2.2.2. Calculo do kappa referente a lignina
Para polpa com kappa inicial de 18 (por exemplo)

Kappa lignina = 18 — kappa ACHEX

Exemplo:
Para polpa com 36,9 mmol/kg de ACHEX = 3,7 unidade de kappa, logo
Kappa lignina = 18 — 3,7 = 14,3 unidades de kappa

2.2.3. Calculo da lignina residual

Teor de lignina residual = kappa x 0,15

Exemplo:
Para polpa com 36,9 mmol ACHEX/kg polpa
% lignina residual = 14,3 x 0,15 = 2.14%

2.3. Calculo do teor de carboidrato calculado
n(CHO) = 100 - teores de (AHEX + lignina total + AMGL)

Exemplo:

N(CHO) = 100 — (0,55 + 2,14 + 0,8)
N(CHO) = 96,51%

130



2.4. Calculo do teor de carboidratos totais lidos
n(CHO) = Teores (GLIC + XIL + MAN + ARAB + GAL)

Exemplo:
n(CHO) = 70,60 + 18,85 + 0,55 + 0,40 + 0,15)
n(CHO) = 90,55%

2.5. Calculo do fator de recuperagao
F = n(CHO) calculado / n(CHO) lido

Exemplo:
F =96,51/90,55 = 1,066

2.6. Calculo do teor de celulose
Teor de celulose = GLIC x FATOR - MAN x FATOR

Exemplo
Teor de celulose = 70,60 X 1,066 — 0,40 x 1,066

Teor de celulose = 74,81%

2.7. Calculo do teor de hemicelulose

Teor de hemiceluloses = XIL x FATOR + GAL x FATOR + 2xMAN x FATOR +
ARAB x FATOR + ACXEX + AMGL

Observagao: Os teores de grupos acetila (AMGL) e Acidos Urbnicos (ACHEX)
incluidos mas sem fator de correcao especifico para a Madeira.

Exemplo:
Teor de Hemicelulose = 18,85x1,066 + 0,55x1,066 + 2x0,4 x 1,066 + 0,15 x

1,066 + 0,554 + 0,8
Teor de hemicelulose = 20,094 + 0,5863 + 0,8528 + 0,1599 + 0,554 + 0,8

Teor de hemicelulose = 23,047%
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2.8. Calculo do teor de carboidratos totais

n(CHO) = Teor de celulose + teor de hemicelulose

Exemplo
n(CHO) = 74,81 + 23,047
n(CHO) = 97,857%

2.9. Somatéria dos constituintes quimicos da polpa marrom
Total = nCHO + Lignina Residual

Exemplo

Total = 97,757+ 2,15 =
Total = 100,00 %
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APENDICEF

Resultados de Caracterizagao de Madeira, Polpacédo e Branqueamento

Madeira: Eucalyptus

Variavel globulus | nitens | Urograndis grandis urophylla
A B C D E F G H | J
Densidade basica (kg/m®) 516 484 | 421 | 525 | 365 | 389 | 433 | 406 | 430 | 544
Carboidratos totais (%) 72,6 70,3 [ 70,0 | 704 | 70,5 | 73,1 [ 70,9 | 745|721 | 70,7
Madeira
Densidade basica (kg/m®) 516 484 | 421 | 525 | 365 | 389 | 433 | 406 | 430 | 544
Lignina Insoluvel. (%) 21,0 232 | 242 (238 | 24,2 |21,3 228|204 | 223 |236
Lignina Soluvel (%) 51 4,6 38 | 38 |37 |38 |40 | 37 3,3 3,0
Lignina total (%) 26,1 27,8 | 28,0 |27,6 | 279|251 |26,8 | 24,1 | 256 | 26,6
Extrativo alcool-tolueno (%) 1,28 1,87 1203 1198 ({165 ]|1,82 233|138 |232 | 2,66
Oxidaveis total (%) 27,4 29,7 | 30,0 |29,6 | 29,6 | 26,9 | 29,1 | 25,5 | 27,9 | 29,3
Carboidratos totais (%) 72,6 70,3 | 70,0 | 70,4 | 70,5 | 73,1709 | 745|721 | 70,7
Pentosanas (%) 18,6 185 | 14,5 | 142 | 155|151 1 14,1 1149 | 13,5 | 16,1
Extrativos DCM (%) 0,28 0,29 | 0,18 | 0,17 | 0,32 | 0,28 | 0,29 | 0,07 | 0,22 | 0,26
Relagao siringila/guaiacila 4,68 3,32 | 247 | 2,62 | 2,73 12,87 (320|290 |256 |220
Teor de grupos acetila (%) 3,30 3,60 | 2,70 2,50 | 2,80 | 260 | 260|290 |260 |270
Teor de arabinanas (%) 0,20 0,50 | 0,10 | 0,10 | 0,20 | 0,10 | 0,20 | 0,10 | 0,20 | 0,10
Teor de xilanas (%) 16,6 18,6 | 12,8 |11,8 | 12,8 | 12,6 | 12,7 | 144 | 11,6 | 13,3
Teor de mananas (%) 1,2 1,4 1,0 0,8 [121,0] 0,7 0,5 0,9 0,9 1,0
Teor de galactanas (%) 1,30 0,80 | 0,90 | 0,80 | 0,90 | 1,10 | 1,30 | 0,50 | 0,80 | 1,00
Teor de glicanas (%) 43,6 39,6 | 51,8 [49,0 | 49,7 | 50,0 | 49,3 | 49,1 | 53,0 | 51,0
Teor de celulose (%) 42,4 38,2 | 50,8 |48,2 | 48,6 | 49,3 | 48,8 | 48,2 | 52,1 | 50,0
Teor de hemiceluloses (%) 23,6 26,3 (18,5 (16,8 | 189 | 17,8 | 17,8 | 19,7 | 17,0 | 191
Teor de carboidratos (%) 23,8 64,5 | 69,3 | 65,0 | 67,5 |67,1 666 | 67,9 | 69,1 | 69,1
Acetila/10 x xilanas 6,1 5,9 64 | 66 | 6,7 | 64 | 6,3 | 6,2 6,9 6,1
Comprimento da fibra, mm 0,77 0,75 (0,97 0,96 | 0,98 | 0,93 | 0,89 | 0,89 | 0,97 | 0,91
Largura da fibra (u) 21,0 20,1 | 20,2 19,0 | 22,1 | 21,7 | 21,6 | 20,8 | 20,8 | 17,7
Diamatro do limen, u 11,64 |11,51 [{11,00| 8,71 |13,32|12,22 11,67 |{10,88 10,78 | 7,75
Espessura da parede, u 4,68 4,32 (4,62 | 517 [ 4,39 14,73 1497 14,98 | 502 | 4,99
Fibras x 1000000/grama 25,4 38,0 | 31,5 (26,1 | 33,8 |28,1|285 |322|255 |25/1
mg/100m de fibras 6,67 4,99 |521 6,20 | 458 | 565 | 5,57 | 4,93 | 6,09 | 6,62
Teor de finos (%) 7,87 7,84 |8,05 |7,27 | 856|856 |727 |6,34 |85 |7,65
Polpa marrom
Kappa 17,4 17,7 [ 18,0 (179 | 17,3 | 17,3 | 176 | 17,4 | 17,4 | 17,4
Alcali Ativo Aplic. (%)AA 16,0 18,5 | 16,8 | 16,3 | 153 | 14,8 | 154 | 15,7 | 15,7 | 16,9
/f\lcali Ativo Cons. (%)AA 14,0 16,1 | 146 1143 11391321136 | 14,1 |1 13,8 | 14,8
Alcali Ativo residual 5,0 6,0 54 | 51 35 139 | 44 | 39 | 48 53
Rend. Depurado (%) 52,6 48,9 | 51,0 | 52,0 | 53,2 | 55,6 | 52,8 | 53,3 | 53,5 | 51,6
Rejeito (%) 1,2 0,9 02 |03 ]00 |03 ]031]0,2 0,1 0,1
Rendimednto total (%) 53,8 49,7 | 51,2 | 52,3 | 53,2 | 55,9 | 53,1 | 53,5 | 53,6 | 51,7
Viscosidade, cP 66,3 56,7 | 51,2 | 50,4 | 68,9 790703853 |715 |59/1
Alvura (%) ISSO 28,7 34,6 |31,9 (328 |33,7 (295|292 309|309 |30,6
Teor de arabinana (%) 0,2 0,3 0,2 0,1 0,3 0,3 0,2 0,2 0,4 0,3
Teor de xilanas (%) 18,9 18,8 | 13,2 | 12,8 | 142 | 17,3 1140|159 | 14,1 | 149
Teor de manana (%) 0,4 0,5 03 |04 04 |03 [03 |04 0,4 0,4
Teor de galactana (%) 0,1 0,5 04 | 07 |05 |05 |05 |04 0,6 0,5
Teor de glucana (%) 70,6 71,8 1825 | 786 | 795|775 1823 1764|746 | 720
Teor de hemicelulose (%) 20,4 20,5 (14,3 | 14,3 | 156 | 18,7 | 15,3 | 17,2 | 158 | 16,5
Teor de celulose (%) 80,2 71,3 (822 | 78,2 1792|772 820|761 (742 | 71,6
Teor de carboidratos (%) 90,6 91,8 196,5 1925 | 94,7 1 95,9 | 97,2 1 93,2 | 90,0 | 88,1
Teor de AcHex’s (mmol/kg) 36,9 46,2 | 44,0 | 411 | 46,1 | 41,7 | 39,9 | 450 | 41,1 | 49,6
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Madeira: Eucalyptus
Variavel globulus | nitens | Urograndis grandis urophylla
A B c | D E | FJ]G]|H T
Polpa pré-branqueada com oxigénio (Pré-0;)

Kappa inicial no Pré-O2 15,7 15,7 | 16,7 | 16,1 | 155 | 15,7 | 16,1 | 16,5 | 16,4 | 16,7

Kappa final do Pré-O, 8,7 9,8 94 | 94 1101 | 88 | 96 | 9,3 9,1 9,1
Viscosidade Polpa Pré-O, 35,9 33,3 | 36 |34,5 399 | 45 |39,8 | 43,6 | 42,3 | 33,2
Alvura polpa Pré-O, 43,3 48,6 | 51,3 | 48,4 | 49,1 | 49,0 | 47,8 | 50,7 | 50,7 | 49,6
DELTA (Kappa) Prée-O, 7 5,9 73 | 67 | 54 |69 |65 |72 73 | 76
DELTA (Visc.) Pré-O, 30,4 234 (1522 | 15,9 |1 29,0 | 34,0 | 30,5 | 41,7 | 29,2 | 25,9
DELTA (ALVURA) Pré-O, 14,6 14,0 {194 (156 | 154 | 19,5 | 186 | 19,8 | 19,8 | 19,0
Taxa de Deslignificagao (%) 44,8 37,9 (43,7 |41,7 | 34,8 | 43,7 | 40,7 | 43,7 | 44,4 | 455
Seletividade (visc./kappa) 4,3 3,9 2,1 26 | 54 |49 | 47 | 58 41 3,4
Rendimento (%) - Pré-O; 98,1 98,3 1985 (98,0 98,2979 |981 979 |98,7 | 98,4
COT (kgft) - licor Pré-O, 16 158 | 14,9 | 145 | 139|146 | 143 | 16,9 | 144 | 13,5

Polpa branqueada
Kappa apés PO 2,58 2,79 12,22 2,30 | 2,01 | 2,20 | 2,16 | 2,70 | 2,60 | 3,00
Consumo de CIO, (kg/t) 47,8 35,4 |33,9 |351 |357 321|379 | 336|336 | 36,8
Consumo de HO- (kg/t) 5,0 5,0 50 | 50 | 50 | 50 | 50 | 50 50 | 50
Consumo de NaOH (kg/t) 13,5 12,0 [ 12,0 | 12,0 | 12,0 | 12,0 | 12,0 | 12,0 | 12,0 | 12,0
Consumo de HzSO4 (kg/t) 8,5 10,0 {100 | 95 | 95 | 95 | 90 [ 10,0 | 10,0 | 955
Consumo de O (kg/t) 25,0 25,0 | 25,0 | 25,0 | 25,0 | 25,0 | 25,0 | 25,0 | 25,0 | 25,0
Rendimento (%) 97 96,7 97 | 97,3 | 96,7 | 96,6 | 96,7 | 96,9 | 96,7 | 96,3
Alvura apos Do (%) ISO 72,5 76,6 | 756 (739 |76,5|736 |743|765 782|749
Alvura apés PO (%) ISO 78,7 85,6 |86,5 (87,2 |86,8|87,6|859 |87,8 |888 | 86,9
Alvura apos D Final (%) ISO 90,0 90,0 | 90,1 | 90,2 | 90,0 | 90,0 | 90,0 | 90,1 | 90,1 | 90,2
DELTA (Alvura) 46,70 | 41,40 |38,75|41,75|40,90 |41,00 |42,20 [39,40 | 39,35 (40,55
Reversao de alvura 2,8 1,6 1,6 2.1 1,7 1,5 2,4 2,0 1,8 2,2
Viscosidade apés PO (cP) 18,9 21,5 (18,2 | 20,4 | 19,6 | 24,2 | 18,7 | 25,8 | 22,9 | 21,8
Viscosidade final (cP) 19,3 221 | 17,4 | 194 | 20,3 | 23,7 | 17,8 | 22,3 | 20,6 | 20,5
NPC final 0,15 0,25 | 0,15 |0,15 | 0,15 | 0,1 | 0,35 | 0,25 | 0,3 | 0,25
OX (g/t) 181 286 | 262 | 295 | 331 | 227 | 204 | 166 | 246 | 237
Rendimento total (tp/tmad) 50,1 46,5 | 50,6 | 49,6 | 50,5 | 52,6 | 50,1 | 50,6 | 51,1 | 48,9
Consumo madeira (m3/tp) 4,30 494 | 541 | 4,27 | 6,03 | 543 | 512 | 541 | 5,06 | 4,17
Metais na madeira e polpas

Cu (mg/kg) — madeira ND 0,9 04 | ND | 09 |15 |09 | 20 3,1 1,8
Polpa marrom ND ND 1,5 ND 5,4 7,9 53 2,1 4.5 3,8
Polpa Branqueada 1,9 ND ND ND ND ND ND 1,3 ND 0,8
Fe (mg/kg) — madeira 29,2 34,0 | 279 | 26,5 | 37,7 | 23,1 | 33,5 | 24,8 | 225 | 30,0
Polpa marrom 50,2 103,8 (27,8 [ 69,2 | 25,2 | 28,1 | 29,3 | 24,8 | 216 | 27,4
Polpa Branqueada 59,9 31,9 | 272|271 |279|27,3 29,0 |339 |286 | 255
Mn (mg/kg) — madeira 88,8 35,1 55 | 49 | 147 | 173|124 | 11,8 | 11,5 | 33,5
Polpa marrom 82,2 132 | 1,7 |1 32 | 43 | 54 |44 | 29 3,6 | 10,5
Polpa Branqueada 9,6 0,6 ND ND ND ND ND ND ND ND
Ca (mg/kg) — madeira 1037 533 | 390 | 281 | 457 | 517 | 400 | 578 | 423 | 365
Polpa marrom 3520 2266 | 1563 | 1965 | 2665 | 2946 | 2437 | 2703 | 2334 | 2420
Polpa Branqueada 389 206 154 | 56 | 283 | 204 | 221 | 382 | 314 | 155

Mg (mg/kg) — madeira 292 111 48 36 51 62 76 | 103 | 34 34
Polpa marrom 422 426 | 344 | 418 | 411 | 412 | 415 | 416 | 393 | 419
Polpa Branqueada 3,7 ND ND | ND | ND | ND | ND | ND | 2,8 | ND
Na (mg/kg) — madeira 585,3 739 | 829 | 545 | 677 | 752 | 683 | 714 | 734 | 697

Polpa marrom 96,5 174 117 | 98 86 120 | 84 23 73 47
Polpa Branqueada 3447 316 | 363 | 197 | 376 | 435 | 260 | 646 | 775 | 146
K (mg/kg) — madeira 2920 250 | 332 | 296 | 962 | 916 | 553 | 863 | 390 | 326
Polpa marrom 20,9 72,3 1236 (261 22278 |278 | 4,2 75 1184
Polpa Branqueada 48,8 22,0 | 14,4 | 33,3 | 11,7 | 42,3 | 15,8 | 45,7 | 26,7 | 6,7
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Madeira: Eucalyptus

Variavel globulus | nitens | Urograndis grandis urophylla
A B c | D E | F |G |H ]
Licor Preto
Solidos totais (%) 13,6 14,8 1139 | 13,7 [ 13,3 1130 [ 136 | 134 | 13,3 | 14,3
Solidos Inorgéanicos (%) 36,9 39,8 | 37,0 [38,1 |359|36,5|356 359|355 | 36,3
PH do licor 11,3 11,8 |120 |119 115|114 |116 | 11,8 | 11,8 | 12,1
TST/tpolpa 1,31 1,55 11,40 11,35 1,28 | 1,17 [ 1,29 11,28 | 1,29 | 1,38
PCI (kcal/kg) ND ND ND | ND [4030 |4077 |4107 | 3974 | 3961 | 3922
Efluentes do branqueamento
DQO (kg/t) 23,0 234 1225 (20,6 | 229|231 233 (24,2 1222|224
AOX (kg Cl/t) 0,57 0,50 | 0,41 (0,46 | 0,45 | 0,53 | 0,47 | 0,50 | 0,48 | 0,50
COT (kglt) 12,48 12,74 |11,81[11,12(12,17 |11,92 12,26 |111,00 (10,80 |11,10
COR (kgP/t) 13,8 96 (102189 |97 |104]1109] 93 | 99 | 95
PH 8,6 8,8 88 | 80 [ 82 |91 |89 |73 |83 ]| 75
Qualidade do Papel

Energia de refino, Wh 15,0 11,2 |1 20,0 | 27,5 | 16,2 | 20.0 | 21,0 | 18,0 | 23,7 | 26,2
Densidade (g/cm3)

>sem refino 525 665 | 533 | 430 | 615 | 546 | 521 | 606 | 518 | 461

>com refino 740 820 775 | 710 | 825 | 760 | 740 | 800 | 740 | 675
indice de tracdo (Nm/g)

> sem refino 31,2 39,8 1300 (224 | 355|271 |31,1|324 | 288 | 26,7

>com refino 69,0 74,0 1800 | 74,0 | 86,0 | 66,0 | 78,0 | 70,0 | 82,0 | 64,0
indice de rasgo (mN.m/g)

> sem refino 4,7 6,4 60 | 34 |81 |72 |55 |70 | 6,0 | 46

> com refino 8,5 72 1103 |10,3 | 9,8 | 105|105 |11,0 | 11,7 | 10,7
Modulo de elast. (MN.m/kg)

> sem refino 4,2 4,5 41 | 36 | 44 |39 |43 |44 | 41 | 4.1

> com refino 6,5 6,8 68 | 69 | 73 168 |71 66 | 70| 64
Lisura (seg/50 cm®)

> sem refino 74,2 354 |196,8 | 76,3 | 744 190,7 | 87,0 |69,8 | 79,4 | 80,7

>com refino 21,5 244 1223 1233 1223|217 1223|232 1215|275
Opacidade (%) ISSO

> sem refino 77,7 80,1 | 80,7 | 789 | 81,7 |76,6 | 789 | 78,0 | 80,0 | 788

> com refino 71,0 71,5 | 71,5 70,3 | 72,0 169,0 720|690 | 730 | 73,5
Coef. de espalh. de luz
(m’kg)

> sem refino 42,6 44,8 | 46,0 {42,3 | 47,1 | 43,9 | 43,8 | 41,5 | 46,1 | 43,6

> com refino 28,0 29,3 |1 26,8 285 |27,3|29,3|283|27,0 298| 31,8
Alvura (%) ISSO

> sem refino 86,2 86,1 | 87,8 | 86,9 | 86,5 |87,1 |87,8 | 86,3 | 87,8 | 87,6

>com refino 84,1 83,9 | 86,9 839 822|832 839 83,7 84,2 ]|84,3
Resist. Passagem ar
(seg/1 OOcms)

> sem refino 0,7 4,2 14 | 04 | 28 1,0 1,0 1,6 1,1 0,4

> com refino 3,0 42,0 | 30,0 | 13,0 | 60,0 | 18,0 | 22,0 | 34,0 | 22,0 | 8,0
Capilaridade Klemm (cm)

> sem refino 95 57 78 1117 | 6,1 8,9 9,5 7,4 86 | 12,1

> com refino 4,50 2,70 3,00 | 3,50 | 2,70 | 3,50 | 3,70 | 2,70 | 3,20 | 4,50
indice retencao de agua (%)

> sem refino 172 197 | 178 | 153 | 211 | 197 | 188 | 210 | 197 | 173
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APENDICE G

Propriedades Fisico-Mecénicas de Dez Polpas de Madeiras de Eucalyptus sp.

Amostra PFI I(E:r?:r oSR | Espes, | DensApar, | VolApar | TEA MOE IT 1A IR Elong | Opac, | CEL Alvura Res,Ar Cap.Klemm [IRA(WRV) Lisura Alvura
Revs, | (Wh) (um) (kg/m®) (cm3/g) [(J/m?)] (MNm/kg) [N (m/g)| kPa (m*/g) [ mN (m%g) | (%) (%) | (m?/kg) | (%ISO) |(s/100 cm3) (%) (s/50ml) | (%ISO)
1 0 0 16 122 525 1,90 35,3 4,17 31.2 1,00 4,69 2,34 | 77,7 | 42,64 86,2 0.7 9,50 172,00 74,2 86,2
E, globulus | 1000 13 28 90 718 1.39 118.4 6.27 64.8 3,70 8.21 3,88 [.71.8.1.29.43 845 10,2 4,15 23,8 84,5
DB =516 | 1500 19 35 83 775 1.30 142.7 6.85 74.7 4,40 845 4,09 |.68.7 26.1 83.6 31.4 3,20 20.8 83.6
2000 25 45 80 812 1.23 1414 6.85 75.0 4.40 7.74 4,02 | 66,2 | 23,27 85.0 134,2 1.85 18.4 85.0
2 0 0 16 96 665 1,50 741 4,54 39.9 2,20 6,36 3.75 | 80.1 44,78 86.1 4.2 570 197,00 354 86.1
E, nitens | 1000 12 31 77 831 1,20 163.8 6,69 755 4,50 7,13 464 | 705 | 2824 83.7 459 2,50 20,8 83.7
DB =484 | 1500 18 37 73 879 1,14 150,0 7,11 78,3 5,10 6,71 4,37 | 66,8 24,6 82,0 128,2 2,15 18,0 82,0
2000 25 47 71 898 1,11 157,7 7,12 79,1 5,30 6,30 4,24 | 61,4 | 20,17 84,4 296,8 1,55 16,2 84,4
3 0 0 17 120 533 1,88 37,9 4,05 30,0 1,40 5,99 2,57 | 80,7 | 46,04 87,8 14 7,85 178,00 96,8 87,8
E, 1000 13 24 90 725 1,37 144,2 6,53 70,8 3,90 10,18 4,29 | 743 | 14,46 85,6 11,7 3,95 25,7 85,6
Urograndis | 2000 25 35 80 805 1,24 199,5 7,03 84,3 5,10 9,83 503 | 69,3 | 28,27 84,5 63,2 2,45 22,1 84,5
DB =421 | 3000 39 49 74 878 1,14 217,6 7,57 96,6 5,90 9,31 483 | 652 | 21,85 84,7 295,0 1,15 18,2 84,7
4 0 0 15 150 430 2,33 16,3 3,55 22,4 0,70 3,41 1,53 | 78,9 42,9 86,9 0,4 11,70 153,00 76,3 86,9
E, 2000 25 28 94 687 1,45 135,0 6,73 69,6 3,70 9,91 4,10 | 71,4 | 29,72 84,2 10,2 3,90 23,4 84,2
urograndis | 3000 38 42 85 755 1,33 161,3 7,14 83,5 4,30 10,05 4,94 | 70,1 26,52 83,1 50,0 2,30 20,5 83,1
DB =525 | 4000 50 55 82 782 1,28 1954 6,98 85,2 4,80 10,18 4,28 | 68,3 | 24,21 81,1 151,5 1,75 19,7 81,1
5 0 0 14 104 615 1,63 58,3 4,36 355 1,90 8,11 3,26 | 81,7 471 86,5 2,8 6,15 211,00 74,4 86,5
E, grandis | 1000 13 26 82 792 1,26 173,2 6,87 78,1 4,70 9,88 469 | 739 | 30,14 83,2 30,9 3,30 23,6 83,2
DB =365 | 2000 25 39 74 871 1,15 214,0 7,60 94,3 5,90 9,30 4,90 | 68,1 23,38 80,8 191,8 1,90 19,5 80,8
3000 39 55 72 905 1,10 240,3 7,93 103,1 6,20 8,39 5,03 | 63,3 [ 19,52 81,3 1070,0 1,15 18,5 81,3
6 0 0 17 116 546 1,84 27,7 3,90 27,1 1,40 7,20 2,11 76,6 | 43,94 87,1 1,0 8,95 197,00 90,7 87,1
E, grandis | 1000 13 23 91 714 1,40 94,0 6,25 56,9 3,50 10,33 3,40 [ 70,0 | 32,25 84,1 7,2 4,60 26,3 84,1
DB =389 | 2000 27 38 81 783 1,28 128,9 7,09 71,9 5,10 10,56 3,83 | 68,1 26,99 82,6 66,7 2,50 20,0 82,6
3000 38 52 76 838 1,19 1734 7,33 84,6 5,90 9,58 439 | 63,5 | 21,24 82,1 369,2 1,40 18,8 82,1
7 0 0 15 120 521 1,92 33,7 4,34 31,1 1,40 5,47 2,27 | 78,9 | 43,82 87,8 1,0 9,50 188,00 87,0 87,8
E, grandis | 1000 12 23 94 678 1,47 91,9 6,31 58,8 3,40 9,93 3,34 | 73,2 | 31,08 85,4 52 4,95 31,3 85,4
DB =433 | 2000 26 35 83 771 1,29 165,0 7,45 86,8 4,80 10,37 4,18 | 71,0 27,1 83,6 41,2 2,70 22,0 83,6
3000 38 53 78 813 1,23 218,8 7,19 95,1 5,60 9,36 519 | 66,5 | 23,92 83,0 203,0 1,80 19,6 83,0
8 0 0 17 106 606 1,64 41,0 4,36 32,5 1,70 7,01 2,56 | 78,0 | 41,53 86,3 1,6 7,40 210,00 69,8 86,3
E, grandis | 1000 13 26 85 762 1,32 110,7 6,29 61,9 4,10 11,11 3,73 | 70,9 | 30,22 84,6 12,9 3,65 24,8 84,6
DB =406 | 2000 26 38 76 851 1,17 166,5 6,95 79,8 5,60 9,63 4,41 656 | 22,22 82,5 116,1 1,70 18,5 82,5
3000 39 53 73 891 1,12 131,0 7,72 79,6 6,10 8,94 344 | 57,9 | 17,99 84,3 949,0 1,05 17,2 84,3
9 0 0 17 124 518 1,93 27,8 4,05 28,8 1,40 5,97 2,01 80,0 [ 46,12 87,8 11 8,60 197,00 79,4 87,8
E, urophylla] 1000 12 23 102 638 1,57 97,4 6,12 59,3 3,30 11,39 3,61 75,8 | 38,43 85,8 3,6 6,20 42,2 85,8
DB =430 | 2000 25 31 87 747 1,34 166,2 7,05 83,0 4,60 11,74 448 | 72,7 | 29,25 84,1 26,4 2,85 22,3 84,1
3000 39 45 82 782 1,28 167,4 7,12 82,5 5,10 10,84 4,35 | 679 | 25,64 84,2 103,0 1,80 19,5 84,2
10 0 0 14 139 461 2,18 21,7 4,07 26,7 0,90 4,57 1,72 | 78,8 | 43,55 87,6 0,4 12,10 173,00 80,7 87,6
E, urophylla] 1000 12 21 107 603 1,66 65,4 5,91 51,1 2,40 8,57 2,72 | 759 | 36,37 85,6 1,7 7,55 39,9 85,6
DB =544 | 2000 25 29 98 657 1,51 101,4 6,34 62,3 3,50 10,70 346 | 740 | 32,14 84,3 5,9 4,75 28,5 84,3
3000 37 40 87 736 1,36 135,1 6,67 73,7 4,60 11,00 3,97 | 70,7 | 28,85 84,2 30,9 2,40 21,8 84,2
4000 50 55 82 783 1,28 142,4 7,00 78,6 5,20 10,52 3,90 | 67,8 | 25,64 84,6 114,6 1,88 22,0 84,6




