PAULO HENRIQUE DAMASCENO MORAIS

EFEITO DA IDADE DA MADEIRA DE EUCALIPTO NA SUA QUIMICA E
POLPABILIDADE, E BRANQUEABILIDADE E
PROPRIEDADES FISICAS DA POLPA

Dissertacdo apresentada a Universidade
Federal de Vigosa, como parte das exigéncias do
Programa de Pdés-Graduagdo em Agroquimica, para
obtencéo do titulo de Magister Scientiae.

VICOSA
MINAS GERAIS — BRASIL
2008



PAULO HENRIQUE DAMASCENO MORAIS

EFEITO DA IDADE DA MADEIRA DE EUCALIPTO NA SUA QUIMICA E
POLPABILIDADE, E BRANQUEABILIDADE E
PROPRIEDADES FISICAS DA POLPA

Dissertacdo apresentada a Universidade
Federal de Vigosa, como parte das exigéncias do
Programa de Pés-Graduagdo em Agroquimica, para
obtencéo do titulo de Magister Scientiae.

Aprovada: 23 de dezembro de 2008.

Prof. José Livio Gomide Prof. Efraim Lazaro Reis
(Co-orientador)

Profé. Andréia S. Magaton Fernando Palha Leite

Prof. Jorge Luiz Colodette
(Orientador)



A Deus.
Aos meus pais.
Aos meus irmaos.
A minha noiva.

Aos meus amigos.



AGRADECIMENTOS

A Universidade Federal de Vigosa e ao Departamento de Quimica pelo
curso oferecido.

A Coordenacdo de Aperfeicoamento de Pessoal de Nivel Superior
(CAPES), pelo suporte financeiro, que muito contribuiu na realizagdo deste
trabalho.

Aos amigos, professores, e funcionarios do Laboratério de Celulose e
Papel, em especial, Mauricio, Andréia, Sandra, Fernando e Danila, que muito
ajudaram para o meu aperfeicoamento técnico e para a condugao dos trabalhos.

Aos amigos de Vigosa, em especial, Fabricio e Dalton.

Aos meus pais, Durval e Maria, e aos irmaos, Jodo Paulo, Vera, Durval e
Soénia.

A minha noiva, Elisa.

A minha familia, pela atencdo dedicada a mim em todos os momentos
necessarios.

Ao professor Jorge Luiz Colodette, pelos ensinamentos e confianga
depositada, meus sinceros agradecimentos.

A Cenibra S. A., pela disponibilizagdo do material utilizado neste estudo, em
especial, Everton e Fernando.

Aos amigos de curso, Luiz, Raphael, Marcio, Cleiton, Leonel, Magno.



BIOGRAFIA

PAULO HENRIQUE DAMASCENO MORAIS, filho de Durval Anténio de
Morais e Maria de Oliveira Damasceno Morais, nasceu em 26 de fevereiro de
1983, na cidade de Barbacena, Estado de Minas Gerais.

Concluiu os ensinos fundamental (1997) e médio (2000) no Colégio
Tiradentes da Policia Militar de Minas Gerais, em Barbacena.

Em maio de 2002, ingressou na Universidade Federal de Vigosa,
graduando-se em Bacharel em Quimica com atribuicdes em tecnologia em marcgo
de 2007.

Em abril de 2007, iniciou no Programa de Pods-Graduagdo em nivel de
Mestrado em Agroquimica - Quimica de Produtos Naturais, na Universidade

Federal de Vigosa, submetendo-se a defesa em 23 de dezembro de 2008.



SUMARIO

Pagina
LISTA DE TABELAS ...ttt e e e e e e e e e e e e as vii
LISTADE FIGURAS ...ttt e et e e e e e e e e e e e e e e e e e e viii
RESUMO ... ettt e s e e e e e e e e e e e e e e e e e e eeaeesannnn s X
AB ST RACT ..ottt e e e e e aaaaas Xii
1. INTRODUGAO ..ottt ettt e ae e 1
2. REVISAO DE LITERATURA ..ottt 4
2.1. DENSIDADE BASICA .. ..ottt ettt e e e e e e e e e e e e e e e aeanannes 5
2.2. COMPOSICAO QUIMICA QUALITATIVA E QUANTITATIVA....uniiiiieeeieeeeeeeeeeere e enans 6
2 X o | 1o - PP 8
2.2.3. EXIFAlIVOS ...eeeeecee e 9
2.2.4. PoIpac80o Kraft ...........eeiiie e 10
2.2.5. BranQUEAMENTO ........uuiiiiii e e e e e e ee e aeeaeaeees 12
2.2.6. Refinabilidade e Propriedades Fisico-mecéanicas da Polpa Branqueada
........................................................................................................................ 14
2.2.7. Técnicas de Caracterizagao Tecnoldgica da Madeira .................c....... 17
3. MATERIAL E METODOS.......eeeeee et 19
B MATERIAL ...ttt e e e e e et e e e e e e et e e e e e e et a e e e e e aa e aaaae 19
3.2. PRODUGCAO E CLASSIFICAGCAO DOS CAVACOS .....cevtieeiiieeeeeiieeeeetieeeeeteeeeraeeaees 19
3.3. PREPARO DE AMOSTRA PARA ANALISES QUIMICAS .......coeiiiiiiiriiiiiceieeeee e e e eeeen 20
3.4, POLPAGAO KRAFT ... ittt e e e e e ettt e e e e e e e e e e aaaaaeaes 20
3.5. BRANQUEAMENTO ....ceiitiieeeee ettt e e e e ettt e e e e e e e eeaas e e e e e e aaaa e e e e e eesann e e e e eeannnnaeeees 21
3.6. TESTES FiSICO-MECANICOS DAS POLPAS KRAFT BRANQUEADAS........cccceeeeeeennnn. 21



4. RESULTADOS E DISCUSSAOD ..ot 23
4.1. COMPOSICAO QUIMICA DA MADEIRA .....cuunieiitneeeetieeeeeeeeeeetee e e eeeeaaeeeeaaeeeennns 23
4.1, Carboidratos ....c.ee e 23
4.2, LIGNING oo e e 27
A .3, BXIrAHVOS .o e 28
B, CiNZAS e e e 29
4.1.5 - Analises Estatistica dos Resultados da Composi¢cdo Quimica da
Madeira dos Clones Avaliados .........coouoiiieiie e 30
4.2, DENSIDADE BASICA ... oottt 33
4.3, POLPAGAO KRAFT ..ottt ettt e e e e et e e e e e et e e e e e e e eaaa e eeeeeenes 34
4.4, BRANQUEAMENTO ...ttt et e et e e e et e e e e e e e e e e e e e e e e e e e e e e eennns 39
4.5. PROPRIEDADES FiSICO-MECANICAS DAS POLPAS PRODUZIDAS ....cvvueeeeeeeeeennnns 43
5. CONCLUSOES ... e 46
6. REFERENCIAS BIBLIOGRAFICAS ..ottt 48
AN E X O S ..o e 56
AN X O A e 57
ANEXO B ..o e 58
AN X O oo e e 60
ANEXO Do e e 64

Vi



LISTA DE TABELAS

Pagina

1 - Procedimentos analiticos empregados para caracterizagao

fisico-quimica da madeira, polpa € liCOres.........ccccoeiummimiiiiiiieiaeee e 24
2 - Teste de médias dos teores dos componentes quimicos da

madeira dos clones avaliados.............couuuuiiiiiiiiiiiiii e 33
3 - Teste de médias dos teores dos componentes quimicos da

madeira dos clones avaliados.............coeuuiiiiiiiiiiiice e 33
4 - Parametros e dados da polpacgao Kraft.............cccoo 37

vii



LISTA DE FIGURAS

Pagina
1- Efeito da idade da madeira nos teores dos seus cinco
Principais CarbOIdratos........ ..o 27
2- Efeito da idade da madeira nos seus teores de acidos
Urdnicos (A) € aCetilas (B).......uueeuiiiiiiiiiiiieeee e 28
3- Efeito da idade da madeira nos seus teores de celulose (A)
€ hemicCeluloSES (B)......oo i 29
4- Efeito da idade da madeira no seu teor de lignina total (A)
e na relagdo S/G da lignina (B).......ccccuuviiiiiiiiii e 30
5- Efeito da idade da madeira no seu teor de extrativos totais....................... 31
6- Efeito da idade da madeira no seu teor de cinzas................ccccoeeeveveveeenen. 32
7- Analise de Componentes Principais para os resultados de
analises quimicas da madeirado clone A............oouiiiiiiii i 34
8- Analise de Componentes Principais para os resultados de
analises quimicas da madeirado clone B..............uvoiiiiiiiiiiiiii e, 35
9- Efeito da idade da madeira na sua densidade basica...............c.ccoeeeoee. 36
10- Curva analitica para determinagao da carga alcalina a ser
dosada para kappa 17,0 £ 0,5.......oiiiiii e 37
11- Relagao entre a idade da madeira e o rendimento em
NUMETO KAPPA 17,0 ..t e e et e e e e e e et e e e e e eaaeees 38
12- Correlacao entre o rendimento em kappa 17,0 e alcali
ativo (A), teor de celulose (B), teor de hemiceluloses (C) e
relacdo S/G (D) para 0S CloNeS A € B......oooviiviiiiiiiiiiiiiiiiiiieeieeiieeeneees 39

viii



13- Correlagéo entre o alcali ativo aplicado e o teor de HexA's

formado durante a polpagao Kraft............coooiiiiiiiiiiiiiiiiiieieeeeeeeeeeees 40
14- Correlacéo entre o teor de HexA’s e a viscosidade

da POIPA MAMTOM....eeee e 40
15- Efeito da idade da arvore na seletividade do estagio de

pré-deslignificacdo com oXigenio (O).......cevviiiiiiiiiiiiiiiiiiee e 41
16- Comportamento da reversao de alvura (A) e da viscosidade

do produto final (B) frente a idade da madeira...................oooeeiiiiiiiiiiiiiieeee 42
17- Consumo de cloro ativo em funcao da idade da madeira........................ 43
18- Branqueabilidade das amostras em fung¢ao da idade da madeira........... 44

19- DQO gerada para o efluente final de branqueamento
em funcdo da idade da madeira...............ooooi 44

20- Custo do processo de branqueamento em fungéo da
idade da Madeira...........oouiuiiiiie e 45

21- Curvas de propriedades fisicas em funcao do indice de tracéao,
das polpas originadas de madeiras de diferentes idades..............ccccoeeee. 47

22- Curvas de propriedades fisicas em funcao do indice de tracéo,
das polpas originadas de madeiras de diferentes idades..............cccceeeeen. 48



RESUMO

MORAIS, Paulo Henrique Damasceno, M. Sc., Universidade Federal de Vigosa,
Dezembro de 2008. Efeito da idade da madeira de eucalipto na sua quimica
e polpabilidade, e branqueabilidade e propriedades fisicas da polpa.
Orientador: Jorge Luiz Colodette. Co-orientadores: José Livio Gomide e Luiz
Claudio de Almeida Barbosa.

A preocupagao com a qualidade da madeira utilizada para a produgao de
celulose tem sido foco de muitos estudos, uma vez que o processo produtivo € o
produto final sofrem grande influéncia da matéria-prima que lhe deu origem.
Considerando a demanda por arvores cada vez mais jovens, o efeito da idade das
madeiras na constituicdo quimica e nas variaveis de processo, bem como nas
caracteristicas finais da polpa branqueada, torna-se um fato de grande interesse
para as industrias do setor. O objetivo desse estudo foi caracterizar dois clones de
eucalipto, sendo um de Eucalyptus grandis (clone A) e outro um hibrido de
Eucalyptus grandis com Eucalyptus urophylla (clone B), em diferentes idades (1, 3,
5, 6, 7, e 8 anos), quanto a composi¢ao quimica fina e polpabilidade, bem como a
branqueabilidade e as propriedades fisicas da polpa deles provenientes. Para isto,
as amostras foram coletadas em locais com caracteristicas de clima e solo
homogéneas, evitando-se variagbes nos resultados devido a estes fatores. A
composicao quimica das amostras de ambos os clones avaliados sofreu variagao

estatisticamente significativa em funcao da idade das mesmas. O teor de glicanas,
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bem como o de celulose, tendeu a aumentar com o aumento da idade da arvore.
O teor de xilanas, e também dos demais carboidratos componentes das
hemiceluloses, tendeu a diminuir com o aumento da idade das arvores. Os teores
de acidos urbnicos, grupamentos acetila, lignina, cinzas e a relacdo S/G
diminuiram com o amadurecimento das plantas, enquanto o teor de extrativos
sofreu elevacdo. A densidade basica das madeiras estudadas aumentou com a
elevacéo da idade. As amostras de 5 anos apresentaram os maiores resultados de
rendimento de polpac¢éao para kappa 17,0 (RD17 - 54,7 e 55,0 %, para os clones A
e B respectivamente). O RD17 apresentou correlagdo com o teor de glicanas. A
quantidade de HexA’s formada ndo mostrou se correlacionar com a idade das
arvores, mas no entanto correlacionou-se muito bem com a carga alcalina
aplicada. O menor consumo de cloro ativo total no branqueamento foi obtido pelas
polpas oriundas de arvores de 5 anos, sendo de 24,7 e 23,5 kg/tsa para os clones
A e B respectivamente e também estas amostras, apresentaram os maiores
valores de branqueabilidade (0,47 para ambos os clones). Os valores de reversao
de alvura e viscosidade da polpa branqueada foram considerados normais e
dentro de padrbes aceitaveis. As unicas amostras que fecharam com um custo
final de branqueamento abaixo de US$ 40,00/tsa, foram as originadas de
madeiras de 5 anos. O consumo de energia de refino e o indice de rasgo, para um
mesmo indice de tracdo, foram maiores para madeiras mais velhas, ao contrario

da resisténcia a passagem de ar, que tendeu a diminuir com o aumento da idade.
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ABSTRACT

MORAIS, Paulo Henrique Damasceno, M. Sc., Universidade Federal de Vigosa,
December of 2008. Effect of age of the wood of eucalyptus in its chemical
and pulpability, and bleachability and properties of the pulp. Adviser: Jorge
Luiz Colodette. Co-advisers: José Livio Gomide and Luiz Claudio de Almeida
Barbosa.

The concern about the quality of the wood that enters a cellulose factory has
been focused on many studies, once the productive process and final product are
under great influence of the original raw material. Considering the demand for
younger trees, the effect of the age of the wood in the chemical constitution and
the variables of the process, as well as the bleached pulp final characteristic,
becomes a fact of great interest for the industries of the sector. The objective of
this study was to characterize two Eucalyptus clones, Eucalyptus grandis (clone A)
and Eucalyptus urograndis (clone B) both of different ages ( 1, 3, 5, 6, 7 and 8
years), as for the thin chemical composition and pulping, such the pulp
bleachability and physical properties. For that the samples were collected in spots
such as the climate and soil characteristics were homogeneous, preventing results
variations due to these elements. Both chemical compositions of the clone samples
suffered significant statistic variations due to the variation of their age. The
concentration of the glicans, as well of the cellulose, tended to raise with the

increase of the age of the tree. The concentration of xylans, and the others
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carbohydrates composing the hemicelluloses, tended to decrease with the
increase of the age of the trees. The uronic acids, acetyl groups, lignin, ashes and
the ratio S/G lessened with the maturing of the plants, while the extractive
concentration increase. The basic density of the wood studied rose with the raise
of the age. The 5 years samples presented the greatest pulping yield results for
kappa 17.0 (RD17 — 54.7 and 55.0% for the A and B clones respectively). The
RD17 presented correlation with the glican concentration. The HeXA’s quantity
formed had no relation with the age of the trees, however it did related very well
with the alkaline applied charge. The lesser total active chlorine consumption in the
bleaching was obtained by the 5 year tree pulps, being 24.7 and 23.5 kg/adt for the
clones A and B respectively and also these samples, presented the major
bleachability values (0.47 for both). The brightness reversion and bleached pulp
viscosity values were considered normal and within the acceptable patterns. The
only samples that had final bleaching cost below US$ 40.00/adt were the ones
originated from the 5 year wood. The refine energy consumption and tear index,
both for the same traction index, were higher for older wood, in the other hand the

air passage resistance, that tended to decrease with de increase of the age.
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1. INTRODUGAO

O Brasil é hoje uma poténcia mundial na produgdo de celulose Kraft
branqueada de eucalipto. O fator determinante desse sucesso tem sido o forte
investimento em pesquisa e desenvolvimento, a grande disponibilidade de areas
para plantagédo de florestas e as condigdes edafo-climaticas favoraveis ao cultivo
de florestas plantadas de eucalipto. Ha mais de 40 anos os centros de pesquisa
publicos e privados investem no processo de melhoramento genético do eucalipto,
por meio do qual foi possivel selecionar as arvores mais produtivas e resistentes.
Isso resultou numa tecnologia 100% nacional na area florestal, compartilhada
pelas empresas do setor e que colocou o pais entre os grandes produtores de
celulose no mundo (STEFANO, 2008).

A preocupacado com a qualidade da madeira que entra em uma fabrica de
celulose tem sido foco de muitos estudos, uma vez que o produto final sofre
grande influéncia da matéria-prima que Ihe deu origem.

A madeira de eucalipto é a principal matéria-prima utilizada na producao de
celulose Kraft branqueada no Brasil, producéo esta que requer madeira adequada
e bem selecionada para que seja de baixo custo e de alta qualidade.

Varios parametros sao utilizados para a determinacdo da qualidade das
madeiras de eucalipto. Esses parametros sdo normalmente classificados como
fisicos, quimicos e anatémicos.

Os métodos convencionais para se avaliar a qualidade da madeira para a

producdo de celulose, incluem avaliacdo da sua densidade e polpabilidade. A



densidade basica tem sido a mais destacada e considerada como principal
parametro, pois €& uma caracteristica bastante complexa, resultante da
combinacgdo de diversos fatores, incluindo a constituigdo quimica e morfologica da
madeira. Esta propriedade é influenciada pelas condigcbes de crescimento das
arvores, como clima, solo, espagamento e idade de corte (CARVALHO, 1997).

Mais recentemente, como critério para a selegcdo de clones superiores
também tem sido considerada a quimica fina da madeira, especialmente quanto
aos seus teores de celulose, hemiceluloses, extrativos, ligninas e relagéo siringila-
guaiacila (S/G) da lignina. Estes parametros quimicos sao normalmente
relacionados com os aspectos quantitativos de rendimento e consumo de produtos
quimicos durante os processos de polpacao e branqueamento.

A uniformidade da madeira que entra no processo também deve ser levada
em consideragao, pois influencia diretamente na homogeneidade das operacgdes
de cozimento e de branqueamento. No caso da madeira de eucalipto, tem sido
comprovado que a principal causa de heterogeneidade do cozimento esta
relacionada aos teores de lignina e de extrativos da madeira bem como a natureza
quimica da lignina e dos compostos que compdem os extartivos. Em geral, os
impactos de uma composicao quimica adversa da madeira sdo caracterizados por
alteracdo substancial das demandas de alcali ativo para o cozimento da madeira e
de cloro ativo total para o branqueamento da polpa Kraft produzida. Estas
demandas, obviamente, tém relacédo direta com o rendimento da linha de fibras e
com o custo total de producgéo da celulose.

Durante a polpacao Kraft e o branqueamento subseqliente da polpa, a
quase totalidade da lignina e dos extrativos da madeira serdo removidos. Portanto,
o conhecimento da quantidade e qualidade dos carboidratos da madeira é de
grande importancia, para uma boa previsdo do rendimento total do processo de
extracao da celulose e da qualidade do produto final.

Em relacdo a caracteristicas anatdbmicas da madeira, a percentagem e
dimensao de fibras, vasos e parénquima, além do numero de fibras por grama e
‘coarseness”, sdo os parametros mais utilizados na avaliagdo da qualidade da
madeira de eucalipto para a produgdo de celulose (DEMUNER et al., 1991;
CLARK, 1985, citados por CARVALHO, 1997). Estas caracteristicas influenciam

as propriedades fisico-mecanicas e oticas e, as caracteristicas superficiais e de
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absorgao do papel produzido.

Dentro deste enfoque, o conhecimento das caracteristicas anatébmicas e
quimicas da madeira de eucalipto € muito importante para garantir a produgéo de
polpa celulésica com alto rendimento industrial, baixo custo e elevada qualidade.

Deve ser ressaltado que o género Eucalyptus possui grande variabilidade
genética, apresentando grandes variagbes na sua composi¢do anatbmica e
quimica. Dentro de uma mesma espécie e, mesmo dentro de clones de uma
mesma espécie, as propriedades da madeira podem variar significativamente.

As diferencas entre as madeiras de eucalipto de uma mesma espécie
ocorrem, principalmente, em fungédo de fatores genéticos, ambientais e da idade
da arvore. Alguns estudos (MAEGLIN, 1987, citado por CARVALHO, 1997;
TRUGILHO et al.,, 1996; SILVA et al., 2005) mostram que a idade das
madeiras influencia o seu potencial para a produgédo de celulose e papel, ja que
seus parametros de qualidade sao fortemente influenciados pelas caracteristicas
fisicas e quimicas das madeiras.

Na medida em que a qualidade do produto final é afetada por diversas
variaveis do processo e também da matéria-prima, e que a arvore pode possuir
composicgao fisico-quimica diferenciada dependendo da idade que se encontra na
época da colheita, o efeito da idade das madeiras na constituicdo quimica e nas
variaveis de processo, bem como nas caracteristicas finais da polpa branqueada,
torna-se um fato de grande interesse para as industrias do setor, especialmente se
considerando a possibilidade de cortes cada vez mais precoces.

Neste contexto, € importante conhecer as caracteristicas da madeiras de
eucalipto em varias idades e assim determinar a idade 6tima de corte, visando
obter produtos de melhor qualidade. Além disso, o estabelecimento da idade ideal
de corte conduz a vantagens econdmicas e auxilia na solugdo do cronico
problema da falta de madeira no Brasil.

O objetivo desse estudo foi caracterizar dois clones de eucalipto, um de
Eucalyptus grandis e outro um hibrido de Eucalyptus grandis com Eucalyptus
urophylla, em diferentes idades (1, 3, 5, 6, 7, e 8 anos), quanto a composi¢ao
quimica fina e polpabilidade, bem como a branqueabilidade e as propriedades

fisicas da polpa deles provenientes.



2. REVISAO DE LITERATURA

O Brasil, como os demais grandes produtores mundiais de celulose,
considerando o elevado interesse econdmico envolvido, tem procurado
incrementar pesquisas visando aprimorar conhecimentos relacionando matéria-
prima com processo e produto.

Um problema relacionado a utilizagado do eucalipto como matéria-prima para
a produgdo de celulose é a sua alta variabilidade. Visando solucionar este
problema, os programas de melhoramento florestal constantemente selecionam
arvores com propriedades tecnoldégicas superiores a média da populacdo e as
propagam (ASSIS, 1996).

Varios trabalhos tém procurado estabelecer parametros que associem
caracteristicas tecnolégicas da madeira, incorporados ao processo de selecédo de
clones, com rendimento e qualidade de produto (FONSECA et al., 1996;
ALENCAR, 2002; SANTOS, 2005; GOMIDE et al., 2005; FERREIRA et al.,
2006a,b).

Entre os critérios para a selecao de clones superiores visando a melhoria
da qualidade da madeira, a idade de colheita da madeira € um fator importante,
pois se sabe que o estagio de desenvolvimento da planta influencia as
propriedades fisico-quimicas da sua madeira, as quais desempenham papel
decisivo nas caracteristicas de polpagao e nas outras propriedades técnicas da
celulose e do papel produzido (BILLA et al., 2000).

Os atributos edaficos podem afetar a qualidade da madeira de eucalipto, o



que pode resultar em consideravel efeito sobre a producdo de celulose. GAVA e
GONCALVES (2008), estudando o efeito de atributos fisicos e quimicos do solo na
qualidade da madeira de Eucalyptus grandis usada para produgdo de celulose,
concluiram que os atributos fisicos do solo, sobretudo o teor de argila, diretamente
relacionado a quantidade de agua disponivel, foram os que mais afetaram a
produtividade e a qualidade da madeira. A densidade basica da madeira ndo se
alterou nas diferentes classes de solo, o teor de lignina total diminuiu e o teor de
holocelulose e rendimento de celulose aumentou exponencialmente com o
aumento do teor de argila do solo (até cerca de 350 a 400 g/kg de argila), o teor
de extrativos da madeira nao foi afetado pelos atributos do solo.

A avaliacdo da qualidade da madeira deve, idealmente, ser feita na idade
de corte apropriada. Porém, sob a ética de programas de melhoramento genético
florestal, isto implica em longo tempo para incorporacdo das caracteristicas
desejaveis nos novos plantios comerciais. O conhecimento da qualidade da
madeira numa idade precoce, se corretamente interpretada, pode representar uma
economia de tempo em programas de melhoramento (SILVA JUNIOR e BRAGA,
1997).

Por suas caracteristicas quimicas e anatdbmicas, a celulose de eucalipto tem
sido muito utilizada na fabricagdo de papéis de escrita e impressao e papéis
absorventes (tissue). A qualidade da madeira para a produgédo desses produtos
varia, significativamente, quanto a densidade basica, morfologia das fibras,
composi¢ao quimica qualitativa e quantitativa, etc. A diferenciacdo de florestas
para produtos especificos (commodities) € uma alternativa tecnologica com
potencial para aumentar o rendimento de polpa, reduzir custo de fabricagdo e
melhorar a qualidade dos produtos (MOKFIENSKI et al., 2003).

2.1. Densidade Basica

Um estudo do conjunto de caracteristicas da chamada “arvore industrial”
mostrou que a densidade basica, juntamente com crescimento volumétrico e o
rendimento do processo de polpagao sao as caracteristicas de maior impacto no
custo de producgao da celulose (FONSECA et al., 1996). O estudo mostrou, ainda,
que a densidade basica é a caracteristica que exerce maior influéncia na

qualidade da polpa. No entanto, a densidade basica € um parametro de qualidade
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complexo, pois varia radial e longitudinalmente numa mesma arvore, entre arvores
de mesma espécie, entre espécies, com a idade, espagamento e local dos plantios
(MOKFIENSKI et al., 2003).

Segundo QUEIROZ (2004), madeiras de mais baixas densidades sdo mais
recomendaveis para a producdo de polpa celuldsica por apresentarem maiores
rendimentos e viscosidades, requererem menor carga de alcali no cozimento,
gerarem menores cargas de solidos para queima na caldeira de recuperagéo e
minimizarem o consumo de reagentes quimicos no branqueamento. Neste mesmo
trabalho, ndo foram observados efeitos significantes nas propriedades fisico-
mecanicas das polpas devido a densidade basica das madeiras.

Estudando a possivel correlacao entre a densidade basica da madeira e o
rendimento da polpagdo com alguns parametros quimicos, SECA (2006), analisou
cento e vinte arvores de Eucalyptus globulus. Foi encontrada correlacdo da
densidade e do rendimento com a relagdo siringila/guaiacila (S/G), relacao
siringaldeido/vanilina (S/V), fendis totais, grupos metoxilicos e carboidratos totais,
sendo que madeiras que apresentaram altos rendimentos possuiam relagbdes S/G
e S/V, bem como teor de fendis totais muito distintos de madeiras que
proporcionaram baixos rendimentos, independente da densidade basica. Madeiras
com alta densidade basica e baixos rendimentos de polpag¢ao foram idénticas no
tocante a S/G, S/V, grupos metoxilicos e carboidratos totais.

VITAL et al. (1984) relatam que, normalmente, a densidade tende a
aumentar com o aumento da idade das arvores, como consequéncia do aumento

da espessura de parede celular e redugdo da largura das células.

2.2. Composicao Quimica Qualitativa e Quantitativa

Para a determinacdo da qualidade das madeiras de eucalipto, visando a
producédo de polpa e papel os parametros quimicos como os teores de celulose,
hemiceluloses, lignina e extrativos tem sido considerados os mais relevantes e
normalmente sao relacionados com os aspectos quantitativos de rendimento e
consumo de produtos quimicos durante os processos de deslignificacdo
(CARVALHO, 1997; WALLIS et al., 1996b).



2.2.1. Celulose e Hemiceluloses

Em estudo objetivando caracterizar tecnologicamente a nova geragao de
clones de Eucalyptus do Brasil para a produgdo de celulose, GOMIDE et al.
(2005), utilizou madeiras provenientes das dez principais empresas brasileiras de
celulose. Os resultados deste trabalho indicaram a alta qualidade dos clones
atualmente utilizados no Brasil, devido ao grande desempenho apresentado
durante a polpagao Kraft, no que diz respeito ao rendimento. Os autores ainda
concluiram denotando a importancia deste parametro, uma vez que esta
caracteristica tecnoldgica € consequéncia de varios fatores, englobando as
caracteristicas anatdbmicas e quimicas da madeira e a demanda de alcali para a
producao de polpa celuldsica.

Para madeira de Eucalyptus, o rendimento em polpa Kraft €, na maioria das
vezes, fortemente correlacionado com o teor de celulose e fraca e negativamente
com o teor de hemiceluloses (WRIGHT e WALLIS, 1998).

Hemiceluloses sao heteropolissacarideos, que diferem da celulose, pois
consistem de varios monossacarideos, sdo na maioria ramificadas, e apresentam
menor massa molecular (DP de 50 a 200) (SIXTA, 2006). Os carboidratos que a
constituem, entre outros, sdo: xiloses, raminoses, galactoses, arabinoses e
manoses. Além disso, as hemiceluloses apresentam grupos laterais de acidos
urdnicos e acetilas.

As hemiceluloses, além de afetarem o rendimento na produgao de polpa,
desempenham importante fungéo no processamento e nas propriedades da polpa
e também do papel (BRITT citado por ALMEIDA et al., 2000), pois podem afetar
importantes interagbes quimicas entre as fibras, a agua e outros produtos
quimicos que sao agregados para a formagao do papel.

Mesmo a celulose sendo o componente da polpa que confere resisténcia as
fibras, polpas com altos teores de celulose e baixos teores de hemiceluloses
desenvolvem menores resisténcias quando sao refinadas. Uma explicacdo para
esse fato pode ser um aumento da despolimerizacido da celulose ou a uma
quantidade minima de hemiceluloses que proporcione uma distribuicdo adequada
das tensdes nas paredes das fibras (WAGBERG et al., 1997 e SPIEGELBERG,
1966, citados por SANTOS, 2005).



A principal hemicelulose presente nas madeiras de eucalipto é a xilana,
polimero constituido por uma cadeia de xiloses com grupamentos laterais de
acidos urbnicos e acetilas. As hemiceluloses sdo muito hidrofilicas e sédo as
maiores responsaveis pela habilidade da fibra em absorver agua, facilitando o
inchamento das fibras, promovendo a lubrificacdo interna, aumentando a
flexibilidade das mesmas e a area de contato entre elas proporcionando ligagoes
interfibras mais fortes. Tais fatos implicam em fibras mais conformaveis com
estruturas mais coesas e que demandam menor energia de refino para atingir as
mesmas propriedades necessarias (WARBERG et al., 1997; LAINE et al., 1997 e
BARZYC et al., 1997, citados por SANTOS, 2005). Entretanto, a maior retencéo
de agua diminui a drenabilidade do papel o que pode comprometer o andamento
das maquinas de papel, que normalmente ja estdo operando em suas maximas
capacidades de drenagem. Dessa forma, uma correta refinacdo dependera do
balangco entre as forcas mecéanicas e o comportamento intrinseco das fibras
(CARVALHO et al., 2000).

Segundo VALENTE et al. (1992), citado por SANTOS (2005), um baixo teor
de lignina e um alto teor de carboidratos exigirdo condicbes menos severas de

polpacdo e conduzirdo a um alto rendimento gravimétrico.

2.2.2. Lignina

A lignina € um polimero fendlico complexo formado por reagbes de
acoplamento radicalar de trés precursores ou monoligndis, os alcoois
hidroxicinamicos: alcool p-coumarilico (4-hidroxi-cindmico), alcool coniferilico
(3-metoxi-4-hidroxi-cinamico), e alcool sinapilico (3,5-dimetoxi-4-hidroxi-cinédmico).
Ligninas provenientes desses trés precursores sdo vulgarmente designadas de H -
p-hidroxifenil, G — guaiacila e S — siringila, respectivamente. Existe significativa
variagao nas proporg¢des entre os trés tipos de lignina, dependendo da espécie de
madeira, dos diferentes tecidos e até mesmo das camadas da parede celular
(SIXTA, 2006).

No processo de polpagao quimica, a lignina é dissolvida para liberar um
material fibroso constituido basicamente de holocelulose (celulose e

hemiceluloses). A dissolugéo da lignina na polpagao depende do tipo de ligagdes e



dos grupos funcionais presentes em sua estrutura como, por exemplo, 0s grupos
metoxilicos. Segundo PEREIRA (1994), em estudos realizados com Eucalyptus
grandis, quanto maior a relagao siringila/guaiacila presente na lignina, menor sera
o consumo de alcali na polpagcdo. Com base nos resultados, os autores
recomendaram a inclusdo dessa relagao como critério de selecdo de madeira de
eucalipto para fabricagao de polpa celuldsica.

O teor de lignina da madeira desempenha um papel econbémico no
processo de produgao de polpa. Madeiras com maiores teores de lignina podem
exigir um maior consumo de alcali durante a polpagdo, gerando,
consequentemente, maiores teores de solidos para queima na caldeira (SANTOS,
2000).

Em relagcdo a variagdo com a idade da arvore, o teor de lignina tende a
diminuir com o aumento da idade das arvores, pois as espécies mais novas
tendem a possuir maior propor¢gdo de madeira juvenil, que € mais rica em lignina
que a madeira adulta (VITAL et al., 1984).

2.2.3. Extrativos

Além dos componentes estruturais majoritarios, celulose, hemiceluloses e
lignina, a madeira contém inumeros outros compostos de baixo peso molecular, os
chamados componentes estranhos ou extrativos. Estes compostos podem ser
removidos da madeira com solventes organicos (terpenos, gorduras, ceras e
fendis) ou agua quente (taninos e sais inorganicos) (SIXTA, 2006).

ALMEIDA e SILVA (1997), citado por MOKFIENSKI et al. (2003), estudou a
influéncia dos extrativos na polpacdo Kraft e recomendou também a incluséo
deste parametro no processo de selegdo de eucalipto para produgdo de polpa
Kraft, pelos seus efeitos negativos no rendimento da polpagdo. Os extrativos
também afetam, negativamente, a qualidade da polpa final, apesar da maior parte
ser dissolvida nas etapas iniciais do processo de polpacao.

Os extrativos presentes na madeira sdo normalmente removidos durante o
processamento quimico. Assim, altos teores de extrativos conduzem a baixos
rendimentos em polpa. As quantidades de extrativos que permanecem nas polpas

sdao muito pequenas, mas eles podem ter efeitos significativos nas suas



propriedades de absorcdo. Certos extrativos causam a redugdo da alvura de
polpas branqueadas, bem como formam agregados depositando-se nas fibras
(pitch).

De acordo com JORDAO e MANGOLINI (1998), citado por SANTOS
(2005), os extrativos exercem efeito marcante sobre as propriedades de absor¢ao
da polpa, pois esses compostos podem formar um arranjo estrutural na superficie
da fibra a medida que o tempo de estocagem aumenta, podendo assim influenciar
a taxa de absorgao de agua dos papéis para fins sanitarios.

COHEN e MACKNEY, citados por WALLIS et al. (1996a), estabeleceram
correlagdes significativas entre propriedades quimicas da madeira e propriedades
da polpa. Lignina e extrativos apresentaram correlagédo negativa com rendimento
em polpacado Kraft, enquanto que para fragdes de carboidratos, a a-celulose
correlaciona-se positivamente com rendimento em polpa. A holocelulose (celulose
mais hemiceluloses) geralmente correlaciona-se fraca e positivamente com o

rendimento em polpa.

2.2.4. Polpacao Kraft

Os reagentes quimicos NaOH e Na;S sao empregados no licor de polpagao
para separar as fibras a altas temperaturas, conduzindo a diferentes graus de
degradacao da lignina e dos carboidratos. As hemiceluloses sdo mais suscetiveis
a hidrdlises alcalinas que a celulose devido a seus baixos graus de polimerizagao,
seus estados amorfos e suas faceis acessibilidades ao licor de polpacao. O alcali
ativo é a variavel da polpacao Kraft de Eucalyptus que mais afeta a retencao de
xilanas, acidos urénicos, lignina e a degradagao macromolecular da celulose. O
uso de baixos niveis de alcali ativo na polpagao melhora todas as propriedades
mecanicas da polpa, mas reduz a alvura e aumenta o numero kappa.

Em estudo de hibridos de E. grandis x E. urophylla com idades variando de
1 a 7 anos onde se aplicou diferentes niveis de alcali ativo, ALENCAR (2002)
verificou que a medida que aumenta o nivel de alcali tem-se um aumento no grau
de deslignificacdo e, consequentemente, reducdo do numero kappa, do
rendimento depurado e do teor de rejeitos.

KUBES citado por ALMEIDA (2003) estudando o efeito do alcali efetivo
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aplicado na polpacédo Kraft convencional e Kraft-AQ, em madeira de “spruce”,
sobre a viscosidade da polpa ndo branqueada constatou que o aumento da carga
de alcali efetivo influenciou negativamente a viscosidade da polpa.

Os resultados obtidos por ALMEIDA et al. (2000), de um estudo de hibridos
de Eucalyptus grandis x Eucalyptus urophylla, mostraram que a carga alcalina
aplicada exerceu consideravel efeito na taxa de deslignificacdo, principalmente
nas etapas de impregnacéao e polpacao concorrente.

Em estudo analisando as caracteristicas tecnologicas de doze clones de
Eucalyptus com idades de sete a nove anos, para produgdo de celulose Kraft
branqueada, FERREIRA et al. (2006a), discutiu as caracteristicas fisico-quimicas
das madeiras e seus comportamentos no cozimento Kraft isotérmico (ITC). Os
resultados obtidos pelo autor indicam grande variabilidade nas caracteristicas
fisico-quimicas e no rendimento gravimétrico (50,2 - 55,5 %) da polpacao Kraft-
ITC das doze madeiras avaliadas, nao sendo possivel identificar relacdes
significativas entre o rendimento e qualquer uma das caracteristicas fisico-
quimicas, isoladamente. Os resultados sugeriram a necessidade de um estudo
mais amplo, com maior numero de amostras, onde todas as interacdoes possiveis
entre rendimento e caracteristicas fisico-quimicas sejam consideradas.

OLIVEIRA (2004), concluiu que a demanda de alcali do cozimento e a
densidade basica da madeira correlacionaram-se, positiva e significativamente,
com as seletividades dos branqueamentos pelas sequéncias ODEDD e ODEDP.

O controle do processo numa fabrica de celulose €&, as vezes, dificultado
pela necessidade de modificagdo das condicdes de polpagdo causada pela
heterogeneidade do suprimento de madeira. As condigbes de polpagado e a
qualidade da madeira afetam substancialmente o rendimento, a qualidade e a
branqueabilidade da polpa. Apesar de varios estudos comprovarem o efeito das
variaveis da polpagdo no produto final, o conhecimento detalhado das acgbes de
cada variavel ndo é bem conhecido, principalmente para madeira de eucalipto
(SANTOS, 2005).

Tem sido demonstrado que as condigcbes de polpacdo podem afetar a
natureza quimica da lignina residual, o teor de lignina lixiviavel, a constituigao
quimica dos carboidratos, os complexos lignina-carboidratos e o teor de acidos

hexenurénicos presentes nas polpas Kraft de folhosas. Essas caracteristicas sao
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provavelmente os fatores responsaveis pela branqueabilidade e estabilidade de
alvura da polpa, mas os seus graus de importancia ndo sdo bem conhecidos para
polpas Kraft de eucalipto (COLODETTE et al., 2002).

PASCOAL NETO et al. (2003),e COLODETTE et al. (2002) relataram em
seus trabalhos que a branqueabilidade se eleva com o0 aumento da carga alcalina.
Assim a alta concentracdo de anions OH e HS™ no licor de polpagcdo € muito
benéfico para a resposta da polpa Kraft ao branqueamento. Entretanto, a melhora
da branqueabilidade com o alcali ativo € acompanhada por um decréscimo
significativo do rendimento e da viscosidade de polpas ndo-branqueadas, o que é
refletido no rendimento e nas propriedades mecanicas de polpas branqueadas.

Na literatura especializada (COLODETTE et al., 2001; COLODETTE et al.,
2002; COSTA e COLODETTE, 2002), sao reportados valores 0,18 - 0,40 para
branqueabilidade de polpas de eucalipto.

Segundo COLODETTE et al. (2002), polpas produzidas com baixa
concentragdo de alcali residual respondem ligeiramente melhor (~3 %) a
deslignificagdo com oxigénio, mas apresentam branqueabilidade ECF inferior (15 -
20 %). Polpas de alto alcali residual apresentam alvura inicial mais elevada (6 - 8
%IS0O), para 0 mesmo kappa, o que permanece ao longo da deslignificagcdo com
oxigénio e do branqueamento ECF. No mesmo trabalho, os autores ainda relatam
que polpas produzidas com temperatura e/ou alcali residuais mais baixos
apresentam viscosidades finais, TEA, tragdo e arrebentamento mais elevados, e
menor demanda de energia para refino que as polpas provenientes de condi¢cbes
de cozimento mais severas. O oposto foi observado para a resisténcia ao rasgo,
que parece ter sido beneficiada pela remocédo das xilanas nas condicbes mais

drasticas de cozimento.

2.2.5. Branqueamento

Existem muitas razdes pelas quais as polpas de celulose sdo branqueadas
a elevados niveis de alvura e pureza. Primeiramente a alvura da polpa é
necessaria para o bom contraste e a boa impressao, de modo a facilitar a leitura.
Além disso, polpas branqueadas resistem melhor ao envelhecimento, ou seja,

apresentam melhor permanéncia. Por outro lado, polpas puras sdo quimica e
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biologicamente desejaveis na producdo de artigos de higiene pessoal e de
embalagens alimenticias (GUSTAVSSON, 2006).

A deslignificagcdo com oxigénio, introduzida comercialmente nos anos
setenta é, atualmente, considerada uma tecnologia bem estabelecida e importante
na produgdo de polpas ECF (Elemental Chlorine Free) e TCF (Totally Chlorine
Free), com reducdo do impacto ambiental e com baixo custo operacional. O
estagio de deslignificacdo com oxigénio combina uma fase de deslignificacdo
propriamente dita com outra de alvejamento da polpa. Entretanto, o mecanismo de
reagdes do oxigénio com a polpa é complexo (OLIVEIRA, 2004).

SILVA (1997) concluiu que a eficiéncia da deslignificagdo com oxigénio &
maior para as polpas derivadas de madeira de dificil deslignificacdo no cozimento
e que a dificuldade de deslignificagcdo da madeira causa um efeito negativo na
polpa branqueada, isto €, a medida que se utiliza madeira de mais dificil
deslignificacdo havera como consequéncia produtos de polpas branqueadas ECF
e TCF com menores viscosidades, embora tal fato ndo necessariamente reflita nas
resisténcias fisico-mecanicas das polpas.

Segundo OLIVEIRA (2004), a seletividade da pré-deslignificagao com
oxigénio correlaciona-se positiva e significativamente com a densidade basica da
madeira, a 5 % de significancia.

O uso do dioxido de cloro em substituicdo ao cloro molecular esta bastante
difundido nas industrias de celulose que utilizam sequéncias de branqueamento
convencional ECF. Isto se deve ao fato do diéxido de cloro ser um agente de
branqueamento muito eficiente e versatil, podendo ser utilizado em diferentes
etapas na sequéncia de branqueamento, além, de sua aplicacdo resultar em
processos mais seletivos. Na primeira etapa do branqueamento, o diéxido de cloro
pode atuar como um agente deslignificante (Dy). Nas etapas subsequentes do
branqueamento, pode atuar como um agente alvejante (D1 e D) (OLIVEIRA,
2004).

O peréxido de hidrogénio remove a lignina parcialmente e transforma os
grupos croméforos em grupos carboxilicos incolores tendo, desta forma, as
fungdes de deslignificagdao e alvejamento. Em geral, o peroxido possui carater
mais alvejante, sendo colocado numa posicdo mais estratégica na sequéncia de

branqueamento, mais especificamente ao final da sequéncia (OLIVEIRA, 2004).
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Segundo COSTA e COLODETTE (2007), o consumo de reagentes
quimicos durante o branqueamento de polpas Kraft se correlaciona razoavelmente
bem com o numero kappa, que mede com KMnO4 a quantidade total de materiais
oxidaveis na polpa. No entanto, o método nao fornece a distingao entre a lignina
residual e outras estruturas sensiveis a oxidacao, tais como acidos hexenurbnicos
(HexA’s), extrativos e grupos carbonila na polpa. Os autores, concluem em seu
trabalho que as principais fragdes do numero kappa de polpas Kraft-O, de
eucalipto sdo HexA’s e complexos lignina-carboidratos (LCC’s) e lignina residual.
Verificaram também que, o consumo de diéxido de cloro na sequéncia DEDD é
devido principalmente aos HexA’s, LCC’s e lignina residual, nesta ordem. A
branqueabilidade dos HexA’s € maior que a dos LCC’s, sendo que uma unidade
de numero kappa ¢é igual a 8,44 mmol de lignina residual ou 9,94 mmol de HexA
por quilograma de polpa Kraft-O, de eucalipto.

Visto que a quantidade de HexA’s desempenha um papel importante na
branqueabilidade de polpas de eucalipto e sabendo que esta quantidade esta
diretamente ligada a quantidade de acidos urdnicos encontrada na madeira, a
quantificagao deste tipo de acido presente nas arvores, causa grande impacto na

selecido de matéria-prima.

2.2.6. Refinabilidade e Propriedades Fisico-mecéanicas da Polpa Branqueada

Apdos o branqueamento da polpa de celulose, quando esta se destina a
producédo de papel, torna-se necessaria a modificacdo das fibras para que ocorra
a melhor ligacdo possivel entre elas, produzindo-se assim um papel de boa
qualidade.

A operacao de refino desenvolve as propriedades desejadas para o papel,
objetivando a melhoria da sua qualidade. Esta operagdo € realizada para
proporcionar, basicamente modificacbes na estrutura da fibra, de forma a
favorecer o desenvolvimento de propriedades superficiais de resisténcia e opticas
do papel, de acordo com o uso final do mesmo (CARVALHO, 1997).

As propriedades sao desenvolvidas a partir da acdo mecanica dos
elementos refinadores sobre a polpa. Esta acéo leva a modificagcbes irreversiveis

na estrutura da fibra e é dependente de varios outros fatores que fazem parte do
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processo de refinacdo, como consisténcia, pH e temperatura da polpa, de fatores
relacionados ao tipo de equipamento, bem como de fatores de natureza intrinseca
da propria fibra a ser refinada (CARVALHO, 1997).

Estes fatores de natureza intrinseca variam entre espécies, dentro do lenho
das arvores e também com a idade da mesma, além de sofrer impacto de diversos
fatores externos.

Segundo LARSON (2001), os valores de comprimento de traquedides
dentro e entre arvores de Pinus taeda sdo extremamente variaveis, devido a
divisdo e formacao das células do cambio. O comprimento dos traquedides varia
de acordo com a idade e a posicao do fuste e, entre os individuos de acordo com
a densidade da populagao, sitio, localizagdo geografica e praticas silviculturais.
Também varia grandemente entre individuos devido a fatores genéticos.

O diametro radial e a espessura da parede dos traquedides sdo controlados
por processos fisiologicos completamente diferentes. Um fator ambiental ou
pratica silvicultural pode fazer com que a parede celular varie em espessura, sem
que interfira no diametro radial do lumem (LARSON, 2001).

Segundo NISGOSKI (2005), citando diversos autores, a densidade da
madeira se relaciona com diversas propriedades fisicas de polpas celuldsicas. Em
seu trabalho, estudando clones de Pinus taeda L. em sete idades entre 7 meses e
10 anos e entre 9 meses e 17 anos, encontrou correlagdo entre a idade e a
densidade basica média e os indices de tragdo e arrebentamento. O indice de
rasgo e a largura média dos traquedides se apresentaram de maneira irregular
entre as idades avaliadas.

Madeiras com maior densidade apresentam maior comprimento de fibra,
maior espessura de parede celular e menor didmetro de Iumem, produzindo
papéis com maior resisténcia ao rasgo, menor lisura, maior opacidade e menor
resisténcia a tracdo e ao arrebentamento, em razdo do menor potencial para
colapsamento da parede celular, que é alcangado durante o processo de refinagao
e formacao do papel (BARRICHELO et al., 1983).

Em seu trabalho, CARVALHO (1997), concluiu que as propriedades fisico-
mecanicas de polpas refinadas tenderam a aumentar com o aumento da idade das
arvores, bem como a demanda de energia para se atingir o mesmo grau Schopper
Riegler.
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O aumento do comprimento das fibras em funcédo da idade, é resultado do
aumento do comprimento das células que as originam, denominadas de iniciais
fusiformes. A estabilizagcdo do comprimento das fibras, para inumeras espécies de
eucaliptos, somente ira ocorrer quando as células do cambio atingirem
comprimento maximo, iniciando a formagdo da madeira adulta (TOMAZELLO
FILHO, 1987). Diferencgas significativas, embora pequenas, foram encontradas no
comprimento das fibras entre arvores, enquanto que diferengas na largura sao
pequenas e nao significativas (MALAN, 1995).

A espessura da parede das fibras esta intimamente relacionada com a
densidade da madeira e as variagdes na espessura da parede entre e dentro das
arvores sao similares ao padrao de variagdo da densidade (MALAN, 1995).

Varios trabalhos tém demonstrado a existéncia de relagcdo entre a
densidade basica da madeira de eucaliptos com os elementos anatdémicos, como
por exemplo os de BARRICHELO et al. (1976), OLIVEIRA (1988) e VITAL et al.
(1994).

FERREIRA et al. (2006b) concluiu que dentre doze amostras de eucalipto,
os clones que apresentaram elevado rendimento depurado no cozimento, nao
apresentaram as melhores propriedades fisico-mecanicas para papel de imprimir e
escrever. Seus resultados demonstraram a necessidade da segregacao de clones,
agrupando madeiras com caracteristicas semelhantes para obter um melhor
desempenho de um produto desejado e ainda a necessidade de se considerar as
propriedades fisico-mecanicas da polpa no processo de selegao de clones para o
fim especifico de fabricar papel de imprimir e escrever.

TRUGILHO et al. (1996), estudando a influéncia da idade nas
caracteristicas fisico-quimicas da madeira de Eucalyptus saligna conclui que o
comprimento, largura, espessura da parede celular e didametro do lumem da fibras
aumentam com a idade na faixa de 12-48 meses. Nesta mesma faixa de idade o
teor de lignina, de extrativos e de cinzas decresce enquanto que o teor de
holocelulose e a densidade basica da madeira aumentam. Apesar de existir uma
tendéncia de estabilizagdo na variagdo das dimensdes celulares das fibras e nas
caracteristicas quimicas e, também, pelo fato do material ser ainda muito jovem,
os autores sugerem continuar a avaliagdo dessa espécie em idades mais

avancgadas, para verificar realmente o grau de variagdo nas caracteristicas fisico-
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quimicas e anatbmicas da madeira, identificando a idade onde ocorre a

estabilizacdo de todas essas variaveis.

2.2.7. Técnicas de Caracterizagao Tecnolégica da Madeira

Em estudos de caracterizagdo tecnolégica de espécies e clones de
eucalipto € necessaria a analise de uma quantidade relativamente grande de
amostras para que os resultados sejam confidveis. Uma quantidade enorme de
dados é gerada, quando se trabalha com todas as variaveis quimicas e
anatébmicas da madeira. Para que estes dados tenham significado pratico, uma
analise estatistica torna-se essencial.

A quimiometria, aplicacdo de métodos matematicos e estatisticos a fim de
se extrair informacgdes confiaveis e relevantes a partir de dados quimicos, pode ser
utilizada, para se chegar a resultados tangiveis a partir de dados analiticos
complexos (MILLER, 1995, citado por BILLA et al., 2000).

Muitos estudos na area florestal (HOFFMEYER e PEDERSEN, 1995;
SCHIMLECK, 1999, 2001a, 2002a,b; KELLEY et al. 2004; VIA, 2004; HAUKSSON
et al., 2001; EASTY et al.,, 1990; SCHULTZ e BURNS, 1990; YEH et al., 2004;
SCHIMLECK e MICHELL, 1998; RAYMOND et al., 2001, citados por NISGOSKI,
2005; FARDIM e DURAN 2004) vém sendo desenvolvidos com a utilizagdo do
infravermelho proximo (NIR) e técnicas de analise multivariada para a predi¢ao de
propriedades da madeira e da polpa.

Em seu trabalho, BILLA et al. (2000), utilizou PCA e analise quimiométrica
multivariada de espectros de fluorescéncia de madeira de eucalipto juvenil e
adulta para investigar a existéncia de qualquer correlagdo estatisticamente
adequada entre os dados de fluorescéncia e as propriedades fisico-quimicas, bem
como os dados de polpacdo das amostras.

A analise de componentes principais (PCA) € um método de analise
multivariada de dados adequada para descrever grandes tendéncias em um
conjunto de dados e também as relagdes entre amostras e entre variaveis
(FARDIM e DURAN 2004).

A analise de componentes principais (PCA) é a manipulacédo matematica de

uma matriz de dados, onde o objetivo € o de representar as variagdes presentes
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em muitas variaveis usando um pequeno numero de "elementos". Um novo
espaco é construido pela plotagem das amostras, através da redefinigdo de eixos
utiizando fatores das variaveis originais medidas. Estes novos eixos sé&o
chamados componentes principais (PCs), e permitem ao analista, sondar matrizes
com muitas variaveis e ver a verdadeira natureza dos dados multivariados em um
numero relativamente pequeno de dimensbes. Com esta perspectiva, o
reconhecimento humano padrao pode ser utilizado para identificar as estruturas de
dados (BEEBE et al., 1998).

O primeiro PC explica a quantidade maxima possivel de variacao dentro do
conjunto de dados em uma diregdo. As coordenadas da amostra em um sistema
de coordenadas definido pelas componentes principais sdo chamadas “scores”. A
ponte entre o espago variavel e o espago da PC €& denominada “loading”. Os
‘loadings” nos dizem o quanto a variavel contribui para cada PC (BILLA et al.,
2000).

Os resultados obtidos por BILLA et al. (2000), demonstram a possibilidade
de distinguir amostras de madeira utilizando a técnica de PCA. O autor encontrou
6timas correlagoes estatisticas entre dados de fluorescéncia e propriedades fisico-
quimicas mensuradas. Uma descricdo detalhada do método PCA pode ser
encontrada na literatura (WOLD et al., 1987, citado por FARDIM e DURAN 2004).
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3. MATERIAL E METODOS

3.1. Material

Neste estudo foram utilizados dois clones de madeira, Eucalyptus grandis e
um hibrido de Eucalyptus grandis com Eucalyptus urophylla, doravante designado
de Eucalyptus urograndis. As duas madeiras foram selecionadas, propositalmente,
em sitios com caracteristicas bem parecidas no tocante a condigcbes edafo-
climaticas, de relevo, de indice pluviométrico, e altitude (Anexo A), com o objetivo
de minimizar os efeitos destes fatores em suas propriedades fisico-quimicas.
Foram recebidos no Laboratério de Celulose e Papel da Universidade Federal de
Vigosa, toretes de aproximadamente 50 cm retirados do DAP e a 25, 50, 75 e 100
% da altura comercial, referentes a cinquenta arvores, sendo vinte e cinco de
Eucalyptus grandis (Clone A) e vinte e cinco de Eucalyptus urograndis (clone B).
As colheitas dos clones A e B foram realizadas nas idades de 1, 3, 5, 6, € 7 anos e
de 1, 3, 5, 7 e 8 anos, respectivamente. Foram colhidas cinco arvores para cada

idade. Os toretes foram picados e transformados em cavacos.

3.2. Producao e classificagao dos cavacos

As amostras de Eucalyptus foram transformadas em cavacos utilizando-se
um picador laboratorial de discos dotado de trés facas. Inicialmente, os cavacos
foram classificados pelo sistema de peneiramento do préprio picador (peneiras de
40x40 mm e 5x5 mm de abertura). Os cavacos “aceitos” (retidos na peneira de

5x5 mm) foram secos ao ar, para atingir um teor de umidade uniforme e estavel,
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homogeneizados e foram retiradas amostras pela técnica de quarteamento. A
fracdo dos cavacos aceitos foi novamente classificada, desta vez manualmente,
em peneira de 12x12 mm de abertura. Os nds e cavacos com defeitos de corte, as
‘cunhas”, que poderiam provocar heterogeneidade nos resultados do estudo,
também foram retirados. As amostras foram acondicionadas em sacos de
polietilieno para evitar modificagbes em seus teores de umidade e ataque de

microrganismos.

3.3. Preparo de amostra para analises quimicas

As amostras de madeira para analises quimicas foram coletadas apds sua
transformagcdo em serragem, em moinho laboratorial Willey, e posterior
classificacdo em peneiras de 40 e 60 mesh. As amostras foram acondicionadas
em recipientes hermeticamente fechados e seus teores de umidade foram
determinados. Todas as analises quimicas que se seguiram foram realizadas em

duplicata.

3.4. Polpacao Kraft

Os cozimentos Kraft foram realizados em digestor rotativo, com 4 reatores
individuais de 2 litros cada um, aquecido eletricamente e dotado de termdmetro e
mandmetro, possibilitando a realizagcdo, numa unica batelada, de quatro
cozimentos simultdneos. O tempo e a temperatura de cozimento foram
monitorados por meio de controlador eletrénico acoplado a um computador, tendo
um sensor de temperatura (PT100) em contato direto com os cavacos e o licor de
cozimento. A carga alcalina dos licores empregados nos cozimentos foi
determinada através de uma curva objetivando-se numero kappa 17,0 + 0,5 e a
sulfidez foi de 30 %. A temperatura de cozimento foi de 170 °C, o tempo até a
temperatura de cozimento de 90 minutos e o tempo a temperatura de cozimento
de 50 minutos.

Apds os cozimentos, os cavacos foram entdo descarregados no lavador de
polpa com tela de aco inox de 150 mesh e lavados exaustivamente com agua a
temperatura ambiente. A individualizacao das fibras foi realizada em “hidrapulper”
laboratorial de 25 litros de capacidade, numa consisténcia de aproximadamente

0,6 %. A depuracdo da celulose foi realizada em depurador laboratorial Voith
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dotado de placa com fendas de 0,2 mm. A polpa foi lavada com excesso de agua
e posteriormente desaguada em centrifuga até uma consisténcia de cerca de

aproximadamente 30 %.

3.5. Branqueamento

A etapa de pré-deslignificagdo com oxigénio (O) foi realizada em um
reator/misturador Mark V, fabricado pela Quantum Technologies, com amostras
equivalentes a 300 g a.s. (absolutamente seca) de polpa. Os demais estagios de
branqueamento, Dyt (dioxidagdo a quente), (EP) (extragdo alcalina com perdxido
de hidrogénio) e D (dioxidagado), foram realizados em sacos de polietileno,
utilizando-se banho-maria termostatizado. Apds cada estagio a polpa foi lavada
com o equivalente a 9 m® de agua destilada, para simular a lavagem industrial. O
custo dos reagentes de branqueamento foi calculado em US$/tsa de polpa
branqueada. Os pregos (US$/ton do produto) dos reagentes a seguir foram
usados para calcular o custo do branqueamento. Todos os produtos foram
considerados na base 100%:

- diéxido de cloro = US$1,000.00;

- peréxido de hidrogénio = US$850.00;

- oxigénio = US$100.00;

- hidréxido de sédio = US$500.00;

- acido sulfarico = US$80.00.

3.6. Testes fisico-mecanicos das polpas Kraft branqueadas

As polpas foram refinadas em moinho PFI, conforme norma TAPPI wd-97,
com diferentes niveis de revolugdes (0, 1000, 1500, 2000, 3000 e 4000). Dessas
amostras foram formadas, manualmente, folhas de celulose com gramatura de
aproximadamente 60 g/m?, em uma formadora tipo Tappi, fabricada pela
REGMED. Os testes relacionados a esforgos de tragao foram feitos em aparelho
Instron, com distancia entre garras de 100 mm, velocidade de teste de 25 mm/min
e célula de carga de 1000 N.

Todos os procedimentos analiticos empregados para analises de madeira,

polpa e licores estado descritos na Tabela 1.
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quimica da madeira, polpa e licores.

Tabela 1. Procedimentos analiticos empregados para caracterizagao fisico-

Parametros

Procedimentos

Classificagao dos cavacos
Densidade basica
Extrativos totais

Lignina insoluvel em &cido
Lignina soluvel em &cido
Teor de carboidratos
Acidos urénicos

Grupos acetilas

Relagao siringil/guaiacil
Rendimento da polpagao
Rejeitos da polpacao
Numero Kappa

Viscosidade

Teor de acidos hexenurénicos
Formagao manual de folhas
Alvura

Reversao de alvura

Analises de solugdes e residuais
de C|02 e H202

indice de rasgo

indice de arrebentamento
indice de tracao

Elongamento

Opacidade

Resisténcia a passagem de ar
Densidade

Volume especifico aparente
Graus Shopper-Riegler
Analises de PCA

SCAN 40:94
Método interno LCP
Tappi T 264 cm-97

GOLDSCHIMID (1971)
GOMIDE e DEMUNER (1986)
WALLIS et al. (1996b)
SCOTT (1979)
SOLAR et al. (1987)
LIN e DENCE (1992)
Método interno LCP
Método interno LCP
Tappi T 236 cm-85
Tappi T 203 om-94
VUORINEN et al. (1996)
Tappi T 218 sp-97
Tappi T 525 om-92
Tappi UM 200

McDONALD (1967)

ISO 1974:90
ISO 2759:83

ISO 1924/2:94

ISO 1924/2:94
ISO 2471:98

ISO 5636/5:86
ISO 534:05
ISO 534:05

ISO 5261/1, ABTCP C 10
Software MATLAB 7.0
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4. RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1. Composicao quimica da madeira

O efeito da idade da arvore foi avaliado em relagdo aos seguintes
componentes quimicos da madeira: carboidratos (glicanas, xilanas, mananas,
arabinanas, galactanas, hemiceluloses e celulose), acidos urénicos totais, grupos
acetila, lignina total (soluvel + insoluvel em acido), relagao siringila/guaiacila da
lignina, extrativos e cinzas.

Para a analise grafica dos resultados foram utilizadas as médias das cinco
amostras (5 arvores) de cada idade. Os resultados das analises quimicas do
grupo de cinco arvores de cada idade de cada clone estudado foram submetidos
ao teste estatistico de Tukey a 5 % de probabilidade e os valores que diferiram
entre si pelo teste estatistico ndo foram usados no calculo das médias de cada

idade. Todos os resultados estdo apresentados no Anexo B.

4.1.1. Carboidratos

As glicanas, que sao os principais carboidratos constituintes da madeira,
tiveram seus teores aumentados com o amadurecimento da planta, apresentando
valores de 40,4 % com um ano de idade e atingindo um maximo de 46,8 % com
seis anos, mostrando uma possivel queda a partir desta idade para o clone A
(Figura 1). Para o clone B os percentuais de glicanas foram de 39,2 e 47,3 % nas
idades de um e sete anos, respectivamente. Foi possivel ajustar equagdes de

regressao quadraticas correlacionando teor de glicanas com a idade dos clones A
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e B, com coeficientes de determinagao (R?) de 98,2 e 77,5%, respectivamente.

O teor de xilanas, a principal hemicelulose dos eucaliptos, se correlacionou
negativamente com a idade da madeira para ambos os clones avaliados (Figura
1). Para o clone A, valores de 13,2 e 10,9% foram obtidos para as idades de 1 e 7
anos, respectivamente, enquanto que para o clone B, foram obtidos valores de
12,5 e 9,9 % para as idades de 1 e 8 anos, respectivamente. Os modelos
quadraticos de regressdo, correlacionando teores de xilanas e idade,
apresentaram R? de 99,7 e 97,8%, respectivamente para os clones A e B.

Galactanas, mananas e arabinanas s&o hemiceluloses de menor
importancia para madeiras de eucalipto. Essas hemiceluloses também se
correlacionaram com a idade da arvore (Figura 5), porém, a correlagao foi muita
baixa para galactanas (clone A). Se for excluida a amostra de 6 anos de idade
para galactana (clone A), claramente um outlier, a correlacdo aumenta
significativamente. Se forem eliminadas algumas amostras fora do padréo,
conclui-se que, em geral, ha uma tendéncia de decréscimo dos teores de
galactanas, arabinanas e mananas com a idade até os 5 anos, com posterior
estabilizagao. (Figura 1).

Em geral, houve tendéncia de aumento do teor de glicanas, unico agucar
componente da celulose, aumentar com a idade e daqueles componentes do
esqueleto principal das hemiceluloses de diminuir com a idade. Uma possivel
explicacdo para esse fendbmeno reside no fato de que como as arvores sao
predominantemente compostas por celulose, este componente aumenta com uma
taxa maior que os demais. Uma das funcdes da celulose é a estrutural, assim para

que a arvore cresga, € necessaria uma grande quantidade de celulose.
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Figura 1: Efeito da idade da madeira nos teores dos seus cinco principais

carboidratos. (A: Clone A; mu: Clone B).

Os teores de acidos urénicos totais e de grupos acetila (Figura 2), ambos
componentes das hemiceluloses, também apresentaram correlagao negativa com
a idade da madeira, sobretudo para as arvores do clone B. Esses dois
componentes seguiram a mesma tendéncia das xilanas, o que faz muito sentido,
dado que eles sao componentes estruturais destas hemiceluloses. Os percentuais
de acidos urdnicos (Figura 2I) para o clone A variaram de 5,87 a 4,46 % de um a
sete anos, respectivamente, com um desvio das amostras de seis anos, o que
diminuiu o coeficiente de correlagdo da equacdo de regressdo entre este
componente e a idade da madeira. Para o clone B houve grande correlagdo e os
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teores variaram de 5,93 a 4,35 % de um a sete anos, respectivamente. Os
percentuais de acetila (Figura 2Il) apresentaram tendéncia similar a dos acidos
urénicos, porém os niveis de correlagdo foram mais baixos. Especialmente no
caso do clone A, a leitura para a idade de 7 anos esteve muito alto e totalmente
fora da curva de tendéncia. Para o clone A, os valores variaram entre 2,74% para

a idade de 1 ano a 1,58% para a idade de 7 anos.
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Figura 2: Efeito da idade da madeira nos seus teores de acidos urdnicos (I) e
acetilas (I1). (A: Clone A; m: Clone B).

Para se obter os teores de celulose de cada amostra foi subtraido do teor
de glicanas o equivalente em manose, pois tem sido relatado (SIXTA, 2006) que
as hemiceluloses conhecidas como glicomananas possuem uma relagéo
glicose:manose igual a 1:1. Os teores de hemiceluloses foram obtidos somando-
se xilanas, galactanas, arabinanas, mananas, o equivalente de manose como
glicose, acidos urénicos e acetilas.

A influéncia da idade no teor de celulose (Figura 3I) apresentou tendéncia
similar a observada para o teor de glicanas, o que era esperado, devido ao fato da
celulose se constituir unica e exclusivamente de glicanas. Os teores de celulose
do clone A foram de 39,9 e 46,4 % para as idades de um e seis anos,
respectivamente, e do clone B de 40,1 e 46,7 % para madeiras de um e sete anos,

respectivamente.
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Figura 3: Efeito da idade da madeira nos seus teores de celulose (I) e

hemiceluloses (11). (A: Clone A; m: Clone B).

Foi observada forte correlagdo entre teor de hemiceluloses e idade da
madeira (Figura 3l1). Os teores para o clone A foram de 24 e 19 % para as
madeiras de um e cinco anos de idade, respectivamente. Para o clone B estes
valores foram de 24 e18 % para madeiras de um e sete anos, respectivamente.

A andlise generalizada dos carboidratos e grupamentos que compdem o
material fiboroso da madeira de eucalipto, tratando-os somente como celulose e
hemicelulose, pode ser mais util do que quando tratados separadamente, pois ao
final do processo de polpagcdo e branqueamento o produto sera basicamente
composto por celulose e hemiceluloses. Assim, as 6timas correlagées encontradas
entre a idade da madeira e os teores de celulose e hemiceluloses mostram que
estas variaveis podem ser consideradas bons parametros para o conhecimento da

matéria prima que chega a fabrica.

4.1.2. Lignina

A lignina, segundo maior constituinte quantitativo da madeira, teve seu teor
determinado somando-se os valores das partes soluveis e insoluveis em acido. Foi
encontrada uma boa correlagdo entre a quantidade de lignina e a idade das
amostras para os dois clones utilizados neste estudo. Esta correlacdo mostrou
tendéncia de queda com o aumento da idade da arvore. Como ilustrado na Figura
41, os teores de lignina variaram de 31,6 a 28,7 % para o clone A e de 31,6 % a

28,8 % para o clone B. O fato de o teor de lignina diminuir com a idade da madeira
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era esperado pois, segundo TRUGILHO et al. (1996), as espécies mais jovens
tendem a possuir uma maior propor¢cao de madeira juvenil, que € mais rica em
lignina, do que a madeira madura.

Outra caracteristica importante avaliada foi a qualidade da lignina, ou seja,
a relacéo entre a quantidade de unidades derivadas dos alcoois sinapilico (lignina
siringila) e coniferilico (lignina guaiacila) (Figura 411). Esta variavel apresentou boa
correlacdo com a idade da amostra para o clone A, apesar das arvores com seis
anos terem se desviado da tendéncia, variando de 3,0 a 2,1. Para o clone B a
correlacéo entre a razao S/G e a idade foi muito fraca e os valores foram maximos

(3,2) para arvores com um ano € minimos (2,5) para arvores com oito anos.
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Figura 4: Efeito da idade da madeira no seu teor de lignina total (I) e na relagcéo
S/G da lignina (I1). (A: Clone A; m: Clone B).

4.1.3. Extrativos

Segundo BARROS (2003), acetona e diclorometano sdo solventes muito
seletivos e que dao bons rendimentos de extragdo, além de ndo agredirem tanto o
meio ambiente, como outros solventes usados no passado tais como éter,
benzeno e tolueno. Assim, os teores de extrativos foram obtidos submetendo as
amostras a extracao pelos solventes citados e os resultados expressos através da
soma dos teores em acetona e diclorometano, como extrativos totais.

O teor de extrativos totais, em concordancia com estudos ja publicados
(TRUGILHO et al., 1996) apresentou tendéncia de queda com o aumento da idade
até os cinco anos e elevagao de seu teor apos esta idade (Figura 5). No caso do

clone A, os percentuais variaram de 0,98 a 2,58 % para madeiras com um e sete
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anos, respectivamente. Para o clone B a variagdo foi de 1,30 a 2,32 % para
madeiras de um e oito anos, respectivamente. Esta mudanga na tendéncia de
queda se deve ao processo conhecido como cernificacdo, que € a deposig¢ao de
extrativos com consequente formagao do cerne. Pelos resultados do estudo foi
possivel evidenciar que o processo de cernificagao se intensifica a partir dos cinco
anos, para as madeiras dos clones avaliados.

Para ambos os clones, a correlagédo encontrada entre idade da madeira e

teor de extrativos totais foi considerada significativa.

EXTRATIVOS TOTAIS

y =0,0529x2 - 0,3266x + 1,5897
R?=0,9784

% (BASE MADEIRA SECA
&
o

y =0,1215x2 - 0,755x + 1,7264
R?=0,9012

0 1 2 3 4 5 6 7 8 9
IDADE (ANOS)

Figura 5: Efeito da idade da madeira no seu teor de extrativos totais. (A: Clone A;
m: Clone B).

4.1.4. Cinzas

O teor de cinzas, que corresponde aos materiais inorganicos da madeira, se
correlacionou com a idade da madeira de ambos os clones avaliados, como
ilustrado na Figura 6.

Os teores de cinzas apresentaram tendéncia de queda com o avango da
idade, saindo de valores de 0,50 % com um ano e atingindo minimo de 0,12 %
com 8 anos (clone B). Arvores mais jovens demandam maiores quantidades de
minerais, pois estdo em uma fase onde o metabolismo é mais acelerado,

justificando assim o maior teor de cinzas.
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CINZAS

0,50 - L y =-0,0002x2 - 0,0475x + 0,536
R? = 0,9244

y =0,003x2 - 0,0792x + 0,5609
0,20 4 R?=0,9388

% (BASE MADEIRA SECA

IDADE (ANOS)

Figura 6: Efeito da idade da madeira no seu teor de cinzas. (A: Clone A; m: Clone
B).

4.1.5 - Andlises Estatistica dos Resultados da Composicao Quimica da

Madeira dos Clones Avaliados

A analise de variancia dos resultados obtidos para a composi¢do quimica
da madeira, mostrou que as amostras avaliadas apresentaram diferencas
estatisticas signficativas pelo Teste F . Os quadros de ANOVA sao apresentados
no Anexo C. Nas Tabelas 2 e 3 sdo mostradas as médias comparadas pelo Teste
de Tukey a 5 % de probabilidade. Considerando-se signficativas as diferencas
observadas entre idades, para os varios parametors avaliados, conclui-se que a
idade da madeira € um parédmetro importante a ser considerado em programas de

qualidade da madeira.
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Tabela 2. Teste de médias dos teores dos componentes quimicos da madeira dos

clones avaliados. (As médias seguidas pela mesma letra na mesma coluna, dentro de cada

componente e clone nao diferem entre si pelo Teste de Tukey a 5 % de probabilidade).

Clone Idade Glicose Xilose Galactose Arabinose Manose Ac. Urdnicos Acetil
1 4041 a 1317 a 112 a 023 a 0,56 a 587 a 271 a
3 4422 b 1144 b 073 b 0,16 b 045 ab 481 b 239 b
A 5 46,72 ¢ 10,56 ¢ 062 ¢ 0,16 b 0,38 b 464 b 214 ¢
6 46,82 ¢ 10,57 ¢ 1,50 d 024 a 043 b 490 b 191 d
7 4547 d 10,98 d 097 e 0,36 ¢ 0,70 ¢ 446 b 239 b
1 39,20 a 1249 a 1,40 a 026 a 057 a 593 a 274 a
3 4176 b 11,94 b 1,06 ab 0,16 bc 0,54 ab 508 b 241 b
B 5 46,21 ¢ 10,9 ¢ 09% b 018 ¢ 0,44 bc 448 ¢ 215 ¢
7 4729 d 9,97 d 1,19 ab 0,20 cd 0,44 bec 435 ¢ 164 d
8 46,09 c 9,87 d 1,27 ab 021 d 041 ¢ 456 bc 160 d

Tabela 3. Teste de médias dos teores dos componentes quimicos da madeira dos

clones avaliados. (As médias seguidas pela mesma letra na mesma coluna, dentro de cada

componente e clone nao diferem entre si pelo Teste de Tukey a 5 % de probabilidade).

Clone Idade Lignina Cinzas Celulose Hemicelulose Extrativos S/IG

1 31,63 a 0,50 a 39,88 a 2420 a 0,98 a 300 a
3 31,19 b 035 b 43,77 b 20,47 b 0,86 a 2,20 bc

A 5 30,92 b 0,31  bc 46,44 c 18,89 ¢ 081 a 210 ¢
6 30,17 ¢ 028 ¢ 46,39 ¢ 20,05 b 1,37 b 238 b
7 28,70 d 0,16 d 44,77 b 20,62 b 258 ¢ 210 ¢
1 31,60 a 0,50 a 38,53 a 23,64 a 1,30 a 3,18 a
3 30,19 b 0,30 b 41,06 b 21,95 b 1,15 a 2,50

B 5 30,25 b 029 b 4579 ¢ 19,66 ¢ 1,18 a 280 c
7 28,79 ¢ 0,14 ¢ 46,72 d 18,09 d 1,98 b 282 ¢
8 29,14 d 012 ¢ 4567 ¢ 18,35 d 232 b 249 b

Utilizando o programa MATLAB, foi realizada a analise das componentes
principais (PCA). Com base nesta analise estatistica foi possivel diferenciar
claramente a madeira pela idade que possuia considerando todos os
componentes quimicos e a relagdo S/G. Esta diferenciacdo foi percebida pela
simples analise visual. No entanto, isto aconteceu somente para os resultados
obtidos para o clone A. Para o clone B, devido a maior dispersdo dos resultados,

nao foi possivel obter a mesma separagcdo das amostras pela idade. Para o clone
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A, usando somente duas componentes principais foi possivel explicar 77,11 % da
variacdo causada pela idade da madeira, enquanto que para o clone B este valor

foi de 73,59 %. Os graficos de PCA s&o mostrados nas Figuras 7 e 8.

Scores Plot

PC 2 (29.80%)

3 Anos

PC 1 [47.31%)

Figura 7: Analise das Componentes Principais para os resultados de analises

quimicas da madeira do clone A.
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Scores Plot
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PC 1 (54,79 %)

Figura 8: Analise das Componentes Principais para os resultados de analises

quimicas da madeira do clone B.

4.2. Densidade Basica

Os resultados apresentados na Figura 9 indicam boas correlagdes positivas
entre densidade basica e idade da madeira, sendo a correlagdo ligeiramente mais
fraca para o clone A. Esta correlagdo é de grande interesse, devido ao fato deste
parametro ser considerado como um dos principais para a selegcéo e avaliagcao de
clones. Tomando como base densidades entre 460 e 480 kg/m® como sendo
adequadas para a fabricagdo de celulose, e considerando os resultados
encontrados, verifica-se que clones com cinco anos (clone B) e seis anos (clone
A) ja poderiam ser colhidos para uso no processo. No entanto, a avaliagao
baseada somente na densidade basica ndo € o bastante, sendo a inclusdo de

mais parametros necessaria para uma tomada de decisdo mais sélida.

33



DENSIDADE BASICA
540,0

£ 520,0 -
2 y = 13,1366x +417,6244
= 500,0 -
< R2=0,9783
(8]
@ 480,0
<
m
W 460,0 | y = 14,6129x + 404,8431
< w00 A R? = 0,6962
7] ”
& 4200
a ] A

400,0 ‘ ‘

0 1 2 3 4 5 6 7 8 9

IDADE (ANOS)

Figura 9: Efeito da idade da madeira na sua densidade basica. (A: Clone A; m:
Clone B).

4.3. Polpacao Kraft

Idealmente, o desempenho da polpacao Kraft deve ser aferido em um valor
fixo de numero kappa. Para madeiras de eucalipto, um valor de niumero kappa da
ordem de 17,0 £ 0,5 tem sido considerado adequado. Para este estudo, foi
selecionada a amostra de sete anos do clone B e realizados cozimentos variando
a carga alcalina de tal forma a se determinar a dosagem de alcali ativo necessaria
para se obter numero kappa 17,0 £ 0,5. Isto foi possivel através da constru¢do da
curva de calibracdo apresentada na Figura 10, onde se determinou uma carga de
17,0 % de alcali ativo para alcance do kappa desejado, com a amostra de sete
anos do clone B. Esta dose de alcali ativo foi utilizada para o cozimento das
demais amostras, exceto pelas amostras de um e sete anos do clone A, que
necessitaram de doses mais de altas de alcali ativo, i.e., 19,5, 18,0 % de NaOH,
respectivamente.

O valor de rendimento depurado para numero kappa 17 (RD17) foi
calculado de acordo com a equacgao abaixo, que na faixa de numero kappa de 14-
21, prevé uma queda de 0,5% de rendimento a cada unidade de numero kappa
reduzida no cozimento Kraft de eucalipto (COLODETTE et al., 2005):

RD17 = RD +0,5* (17 — kappa)
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Figura 10: Curva analitica para determinagao da carga alcalina a ser dosada para
kappa=17,0 £ 0,5.

Os resultados de desempenho da polpacdo de todas as amostras estdo
apresentados na Tabela 4, incluindo os valores de alcali ativo, rendimento medido,
rendimento calculado em kappa 17 (RD17), numero kappa, viscosidade, alvura e

acidos hexenurénicos (HexA’s).

Tabela 4. Parametros e dados da polpacéao Kraft.

Clone Idade AA (%) Kappa Re'\r)liié?j:to RD17 (gn?éﬁ(sg) Visc((;sFi)()iade (e/l\llgg)
1 19,5 17,2 47,4 47,3 63,0 41,4 37,8
3 17,0 15,9 52,5 53,0 53,0 50,4 38,4
A 5 17,0 15,4 53,9 54,7 54,1 47,2 41,3
6 17,0 18,6 52,6 51,2 51,5 43,0 35,7
7 18,0 17,5 53,1 52,7 56,7 45,9 32,9
1 17,0 19,1 49,0 47,8 48,8 60,7 33,7
3 17,0 15,7 51,9 52,5 50,9 55,4 36,8
B 5 17,0 13,8 53,5 55,0 49,9 48,6 38,8
7 17,0 16,2 54,5 54,7 51,3 51,7 35,4
8 17,0 19,0 52,9 53,1 51,1 54,7 30,6

O rendimento calculado em numero kappa 17 (RD17) mostrou uma
tendéncia de aumento com aumento da idade até cinco anos, seguida de queda
para as idades mais avangadas (Figura 11). Nao foram verificadas tendéncias
claras em relagao ao efeito da idade no teor de HexA'’s, na viscosidade e na alvura

das polpas.
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Figura 11: Relacéo entre a idade da madeira e o rendimento em numero kappa
17,0.

O RD17 se correlacionou forte e negativamente com os teores de
hemiceluloses e a carga alcalina (clone A), e forte e positivamente com o teor de
celulose para ambos os clones avaliados (Figura 121-121ll). As correlagdes
obtidas entre o rendimento e os teores de celulose, hemiceluloses e a carga
alcalina eram esperadas. A celulose € o polissacarideo da madeira, que apresenta
maior resisténcia ao alcali, enquanto que as principais hemiceluloses da madeira
de eucalipto, as xilanas, sédo intrinsecamente soluveis em alcali. Um dos motivos
porque o aumento da carga alcalina diminui o rendimento do cozimento, é
exatamente a dissolugao de maior quantidade de xilanas.

A correlacado entre o rendimento e a relacdo S/G, somente para o clone A,
ao contrario dos resultados obtidos por GOMES (2007), indica que quanto maior
esta relagdo menor sera o rendimento (Figura 121V). Isto pode ser explicado pelo
fato de que no presente trabalho houve variagao da idade da madeira, ou seja, as
amostras que apresentaram maior relagdo S/G foram as mais novas e que estas
também apresentaram menor teor de celulose e maior teor de hemiceluloses,

acarretando assim em menores rendimentos.
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Figura 12: Correlagao entre o rendimento em kappa 17,0 e alcali ativo (1), teor de

celulose (I1), teor de hemiceluloses (111) e relagdo S/G (V) para os clones A e B.

Os acidos hexenurénicos (HexA'’s) sao produzidos durante a polpagao Kraft

pela acéo do hidroxido de sédio nos acidos 4-O-metil glicurénicos. O aumento da

carga de Aalcali ativo resulta em maior geracdo de HexA's, porém eles sao

susceptiveis a degradagao alcalina quando submetidos a condi¢gées de cozimento

mais severas como alta temperatura e alta carga de alcali (COLODETTE et al.,
2000; SIMAO et al., 2005; SILVA JUNIOR, 1997). Neste estudo foi encontrada

correlacdo positiva entre o teor de HexA’s e a carga alcalina para o clone A

(Figura 13), mas devido ao fato de a maior carga aplicada ter sido de 19,5 %AA

nao se observou queda do teor de HexA’s, como indicagédo de sua degradagao.
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Figura 13: Correlacédo entre o alcali ativo aplicado e o teor de HexA's formado

durante a polpacéo Kraft.

Outra teoria bastante difundida (JIANG, et al., 2000a,b) € de que os HexA’s
conferem as xilanas maior resisténcia a degradacgao alcalina via despolimerizagao
terminal. Assim, polpas com maior quantidade de HexA’s tenderiam a ter
viscosidades mais baixas, visto que as xilanas possuem menor grau de
polimerizacédo. Essa tendéncia ndo foi observada para nenhum dos clones como

pode ser visto no grafico da Figura 14.
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Figura 14: Correlacao entre o teor de HexA'’s e a viscosidade da polpa marrom.
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4.4. Branqueamento

A sequéncia ODyr(EP)D foi escolhida e fixada para todas as amostras e as
condi¢gdes operacionais utilizadas em cada estagio do branqueamento est&o
apresentadas no Anexo D. As dosagens de reagentes foram ajustadas para uma
alvura final de 90 %ISO.

A seletividade do estagio de pré-deslignificagdo com oxigénio foi maior para
a madeira de 6 anos de idade do clones A e para a de 8 anos do clone B (Figura
15), porém n&o houve uma tendéncia clara em relacdo ao efeito da idade na

seletividade desta etapa.

0,40

0,30 -
0,20 -
0,10
0,00 - . .
1 3 5 6 7 8

IDADE (ANOS)

m Clone A m Clone B

AK/IAVISCOSIDADI

Figura 15: Efeito da idade da arvore na seletividade do estagio de pré-

deslignificagdo com oxigénio (O).

A reversédo de alvura das polpas branqueadas variou na faixa de 1,7-2,3
%ISO (Figura 161). Houve tendéncia das polpas provenientes do clone B
apresentarem maiores reversdes, porém nao houve tendéncia clara em relagdo ao
efeito da idade. Segundo FERREIRA (2006b) o valor médio de reversdo obtido
(2,0 %ISO) pode ser considerado muito satisfatorio para polpas Kraft de eucalipto.
Em relacéo a viscosidade da polpa branqueada, ela variou na faixa de 11 a 15 cP,
com uma tendéncia de maior viscosidade para o clone B. As menores
viscosidades obtidas foram para a madeira de cinco anos de ambos os clones. No
entanto, para o clone B, notou-se mais claramente uma tendéncia de queda até os
cinco anos e logo apds de subida até a idade mais avancada (Figura 1611). Deve

ser ressaltado que as diferencas de viscosidade observadas sdo pequenas e de
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Figura 16: Comportamento da reversao de alvura (I) e da viscosidade do produto

final (11) frente a idade da madeira.

O consumo de cloro ativo total (CAT), para o alcance da meta de 90 %ISO
de alvura, mostrou tendéncia de queda suave e acentuada para os clones A e B
respectivamente até os cinco anos de idade, e apds isso houve aumento com
tendéncia de estabilizagdo nas idades de 6-8 anos (Figura 17). Nao houve uma
tendéncia clara em relacdo ao consumo de reagentes pelos dois clones, que foi
em algumas situagdes mais alto para clone A e em outras mais alto para o clone

B, dependendo da idade considerada.

Cloro Ativo Total
40,0
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25,0
20,0
15,0 §
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0,0 + T T
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Figura 17: Consumo de cloro ativo em func¢do da idade da madeira.
(CAT = Cloro Ativo Total = CIO, (kg/tsa) + H,O, (kg/tsa) * 2,09).

CAT (kg/tsa)
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A branqueabilidade da polpa Kraft de eucalipto pode ser calculada
dividindo-se o numero kappa apds o pré-branqueamento com oxigénio pelo CAT,
ou seja, determinando-se quantas unidades de kappa sao removidas por
kilograma de cloro ativo. Assim quanto maior o valor encontrado maior sera a
branqueabilidade da polpa.

Para as amostras avaliadas, encontrou-se tendéncia de aumento até os
cinco anos de idade com posterior estabilizacdo em torno de 0,34 (Figura 18). As
amostras de cinco anos de ambos os clones apresentaram os maiores valores
(0,47). A branqueabilidade destas amostras esta acima de valores ja reportados
(GOMIDE et al., 2000; COLODETTE et al., 2001; COSTA e COLODETTE, 2002).
Exceto para a idade de trés anos, os valores de branqueabilidade das polpas

provenientes dos clones A e B foram similares.

Branqueabilidade
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IDADE (ANOS)

m Clone A m Clone B

Figura 18: Branqueabilidade das amostras em funcéo da idade da madeira.

AKICAT

A carga organica gerada para o tratamento de efluentes foi avaliada
analisando-se o efluente combinado, proveniente dos trés estagios da sequencia
de branqueamento Dyr(EP)D em relagdo a demanda quimica de oxigénio (DQO).
Foi observada (Figura 19) tendéncia de queda até a idade de cinco anos, com
posterior aumento. Esse resultado reflete exatamente a tendéncia observada para

o consumo de cloro ativo total.
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Figura 19: DQO gerada para o efluente final de branqueamento em fungédo da

idade da madeira.

O custo total do processo de branqueamento foi calculado com base no
preco dos reagentes utilizados, e apresentou tendéncia de queda com o aumento
da idade até os cinco anos e posterior estabilizacdo para as maiores idades
avaliadas. As Unicas amostras que resultaram em custo menor que US$40,00
foram as de cinco anos de idade (Figura 20). Os custos do branqueamento

refletem as mesmas tendéncias observadas para o consumo de cloro ativo total

(CAT).
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Figura 20: Custo do processo de branqueamento em fungao da idade da madeira.
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4.5. Propriedades fisico-mecanicas das polpas produzidas

Os resultados dos testes fisico-mecanicos das polpas branqueadas
derivadas de madeiras de diferentes idades estdo apresentados nas Figuras 21 e
22.

As propriedades das polpas estdo apresentadas em forma de graficos. A
avaliagdo das propriedades foi realizada em funcdo da evolugdo do indice de
tracédo obtida das polpas nao-refinadas e refinada. O indice de tragéo foi escolhido
para se relacionar graficamente com as demais propriedades, por se tratar de uma
das propriedades mais exigidas para se produzir papéis para diversas finalidades
(LONGUE JUNIOR, 2007).

Nao houve efeito significativo da idade no moédulo de elasticidade para os
dois clones, exceto para o clone A na idade de sete anos, que tendeu a apresentar
menores valores dessa propriedade. No caso da resisténcia ao arrebentamento,
também nao houve efeito significativo da idade, exceto para o clone A que
apresentou maiores valores desta propriedade na idade de um ano em relagéo as
demais.

O consumo de energia no refino foi maior para madeiras mais velhas, bem
como o indice de rasgo, sendo que para esta propriedade a amostra de polpa
oriunda de madeira de cinco anos do clone A se desviou da tendéncia,
apresentando os maiores valores. A resisténcia ao rasgo € influenciada pelo
numero total de fibras na ruptura da folha, pelo comprimento e espessura das
fibras e pela resisténcia das ligagdes inter-fibras. Portanto, madeiras mais velha
deveriam de fato produzir maiores resisténcias ao rasgo ja que elas possuem
fibras mais compridas e espessas (TRUJILHO, 1996).

A propriedade de resisténcia a passagem de ar apresentou tendéncia de
diminuicdo com o aumento da idade, para os dois clone estudados. A
drenabilidade das polpas, ou seja a resisténcia a drenagem de uma suspensao
aquosa de fibras, medida pelo grau Shopper Riegler tendeu a diminuir com a
aumento da idade da madeira, mas somente para o clone A. Para o clone B, os
resultados apresentaram-se de maneira irregular entre as idades avaliadas, nao

sendo possivel estabelecer qualquer tipo de correlagao.
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Figura 21: Curvas de propriedades fisicas em fungdo do indice de tragdo, das

polpas originadas de madeiras de diferentes idades (¢: um ano; m: trés anos; A:

cinco anos; x: seis anos; o: sete anos; e: oito anos).

44



12

Clone A

10

indice Rasgo (mN.m?/g)

105

45

Res. Passagem de Ar (s/100cm?)

0

90 1

75 1

60 -

30 1

15

T T T T T T T T T T T
20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70 75

indice de Tragio (N.m/g)

15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70 75
indice de Tragao (N.m/g)

60

50 A/}l

; A/
14 ////
I
¢

30

20 /

—
10 T T T T T T T T T T T
15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70 75

indice de Tragao (N.m/g)

indice Rasgo (mN.m?/g)

Res. Passagem de Ar (s/100cm?)

°SR

Clone B

4

2

9//./

105

90 +

75 -

60

45

30 4

15

0

60

50 -

40

30 4

20

10

T T T T T T T T T T T T
10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70 75

indice de Tragao (N.m/g)

A

10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70 75

a

indice de Tragao (N.m/g)

—

10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70 75

indice de Tragao (N.m/g)

Figura 22: Curvas de propriedades fisicas em fungdo do indice de tracdo, das

polpas originadas de madeiras de diferentes idades (¢: um ano; m: trés anos; A:

cinco

anos,;

45

: seis anos; o: sete anos; e: oito anos).



5. CONCLUSOES

- A composicdo quimica da madeira de eucalipto dos clones avaliados
sofreu influéncia estatisticamente significativa da idade que possuia ao ser
colhida.

- O teor de glicanas e, consequentemente o de celulose, bem como o de
extrativos, tenderam a aumentar com o amadurecimento das arvores de ambos os
clones avaliados.

- O teor de xilanas, bem como dos demais componentes das hemiceluloses,
tenderam a diminuir com o avango da idade da madeira.

- O rendimento de polpacdo -calculado para numero kappa 17,
correlaciona-se com o teor de celulose das madeiras avaliadas e, os maiores
resultados obtidos para este parametro foram alcangados pelas madeiras de cinco
anos de idade de ambos os clones.

- A seletividade do pré-branqueamento com oxigénio nao foi afetada pela
idade da madeira utilizada.

- As polpas oriundas de madeiras de cinco anos apresentaram os menores
e maiores valores, respectivamente, para consumo de cloro ativo total e
branqueabilidade. O menor consumo de quimicos no branqueamento refletiu em
menor custo total desta etapa. Além disto, apresentaram a menor geragado de
carga organica para o efluente.

- As propriedades de resisténcia das polpas ndo sofreram grande efeito da

idade das madeiras utilizadas. No entanto, comprovou-se que madeiras mais
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velhas consomem mais energia para serem refinadas objetivando-se 0 mesmo
indice de tragao.

- Considerando as caracteristicas avaliadas, o clone A se correlaciona
melhor com a idade das arvores.

- Visto seu 6timo desempenho frente a polpagdo e ao branqueamento, a
madeira de cinco anos de ambos os clones avaliados, mostrou-se ser uma boa

escolha para o processo de produgao de celulose Kraft branqueada.
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ANEXO A
Tabela 1A: Dados das areas de coleta das amostras.

Idade

Altitude Temperatura

Precipitagao

Clone (anos) Regido Relevo Solo (m) média (°C) médizi\

(mm/més)
1 Sabinopolis Encosta/Ondulado  CXnd5 850 20,0 93,1
3 Sabindpolis Encosta/Ondulado  LAd1 810 20,0 93,1
5  Sabindpolis Baixada CXbd3 850 20,0 93,1
6  Virgindpolis Encosta/Ondulado  LVAd1 850 18,3 96,5
7 Virgindpolis Encosta/Ondulado  LVAd1 850 18,3 96,5
1 Sabinépolis Encosta/Ondulado  LVw1 860 20,0 93,1
3 Sabindpolis Encosta/Ondulado  LVAd1 820 20,0 93,1
5  Sabindpolis Encosta/Ondulado  LVAd1 820 20,0 93,1
7 Virgindpolis Encosta/Ondulado  LVAd1 850 18,3 96,5
8  Sabindpolis Encosta/Ondulado  LVd1 850 20,0 93,1
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ANEXO B
Tabela 1B — Resultados médios das analises quimicas e da relagao S/G de cada arvore (amostra) do clone A.

Clone Idade Amostra Glicose Xilose Galactose Arabinose Manose Lignina A? |tfos Acetila Extratlyos Cinzas Celulose Hemi- Relagao
Total Urénicos Totais celulose SIG
1 40,5 13,2 1,11 0,22 0,57 31,8 5,85 2,68 0,91 0,49 39,9 24,2 2,86
2 39,8 13,0 1,06 0,22 0,58 32,5 5,60 2,71 0,81 0,51 39,2 23,7 2,89
1 3 40,7 13,4 1,13 0,27 0,56 31,5 6,02 2,70 1,11 0,51 40,1 24,6 3,10
4 40,4 13,0 1,35 0,24 0,39 311 5,94 2,71 1,25 0,52 40,0 24,0 3,10
o) 40,8 13,3 1,13 0,24 0,53 31,6 5,96 2,75 0,83 0,54 40,2 24,5 3,06
1 44,6 11,4 0,83 0,16 0,45 30,9 4,94 2,36 1,18 0,31 442 20,6 2,10
2 43,5 11,6 0,73 0,17 0,44 31,4 4,65 2,44 0,71 0,34 431 20,4 2,15
3 3 441 11,3 0,85 0,18 0,42 31,5 4,84 2,38 1,01 0,37 43,6 20,4 2,20
4 441 11,5 0,70 0,15 0,49 31,2 4,66 2,41 0,87 0,36 43,6 20,4 2,25
5 44,8 1,4 0,75 0,16 0,45 30,9 4,94 2,37 0,86 0,38 44 .4 20,5 2,33
1 46,4 10,4 0,80 0,13 0,31 31,5 4,24 2,18 0,67 0,30 46,1 18,4 2,03
2 46,2 10,6 0,62 0,16 0,41 30,8 4,37 2,23 0,81 0,32 45,8 18,8 2,06
A 5 3 48,0 9,7 0,96 0,17 0,18 30,9 4,71 2,07 0,77 0,31 47,8 17,9 2,12
4 44,2 10,9 0,62 0,18 0,42 32,2 5,03 2,13 0,78 0,32 43,8 19,7 2,15
5 46,2 10,3 0,69 0,16 0,26 31,0 4,86 2,11 0,88 0,36 46,0 18,6 2,18
1 47,4 10,7 1,50 0,24 0,42 30,2 4,60 1,96 1,08 0,29 47,0 19,8 2,28
2 46,9 10,5 1,74 0,27 0,43 30,2 5,31 1,97 1,62 0,30 46,5 20,6 2,27
6 3 46,9 10,5 1,61 0,24 0,40 29,8 5,01 1,99 1,57 0,28 46,5 20,2 2,39
4 46,4 10,6 1,39 0,23 0,45 30,3 4,93 1,80 1,36 0,21 46,0 19,9 2,44
5) 46,4 10,6 1,59 0,23 0,43 30,4 4,66 1,82 1,46 0,33 45,9 19,8 2,51
1 45,0 10,8 1,14 0,37 0,63 28,6 4,13 2,47 2,79 0,15 444 20,2 2,02
2 45,4 10,9 0,96 0,35 0,78 28,7 4,29 2,35 2,35 0,16 447 20,4 2,06
7 3] 45,4 11,1 1,00 0,35 0,88 28,8 4,88 2,45 2,37 0,18 44,5 21,6 2,12
4 45,6 10,9 1,11 0,38 0,63 28,9 4,61 2,39 2,78 0,18 45,0 20,7 2,15
5 45,9 11,2 0,96 0,35 0,58 29,0 4,37 2,28 2,64 0,16 45,3 20,3 2,18

As médias destacadas foram eliminadas ap6s realizagdo do Teste de Tukey a 5 % de probabilidade. Para a construgdo dos gréaficos de variagéo da

composig¢ao quimica em fungdo da idade das amostras, as médias em destaque nao foram utilizadas.
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Tabela 2B - Resultados médios das analises quimicas e da relagdo S/G de cada arvore (amostra) do clone B.

Clone Idade Amostra Glicose Xilose Galactose Arabinose Manose Lignina A? lqos Acetila Extratlyos Cinzas Celulose il pelaces
Total Urénicos Totais celulose SIG
1 38,9 14,1 0,89 0,23 0,83 31,7 5,72 3,02 1,02 0,50 38,1 25,6 2,72
2 39,4 12,3 1,44 0,25 0,62 32,0 6,08 2,70 1,42 0,47 38,8 24,0 3,03
1 3] 39,3 12,7 1,23 0,26 0,60 31,5 5,62 2,77 1,49 0,53 38,7 23,7 3,07
4 43,4 11,2 2,28 0,28 0,37 28,6 5,94 2,53 1,21 0,52 43,0 23,0 3,30
5) 42,4 11,6 2,02 0,30 0,51 29,3 6,30 2,60 1,35 0,50 41,9 23,8 3,34
1 45,9 10,3 1,42 0,16 0,40 29,9 4,63 2,25 1,19 0,29 45,5 19,6 2,45
2 40,9 11,9 0,89 0,15 0,59 32,4 5,06 2,42 1,22 0,29 40,3 21,6 2,35
3 3 41,8 12,0 0,96 0,16 0,64 31,4 4,92 2,45 1,07 0,28 41,2 21,8 2,38
4 42,6 11,9 0,81 0,17 0,89 30,4 5,31 2,49 1,23 0,30 41,7 22,5 2,59
5 46,0 10,5 1,33 0,17 0,37 30,3 5,46 2,47 1,06 0,35 45,6 20,7 2,75
1 45,6 10,4 1,00 0,19 0,37 30,2 4,50 2,30 0,95 0,29 45,2 19,1 2,74
2 41,7 11,3 0,81 0,25 0,49 32,9 4,77 2,29 1,34 0,33 41,2 20,4 2,70
B 5 3 48,0 10,8 1,25 0,24 0,45 30,2 4,57 2,13 1,20 0,29 47,5 19,9 2,88
4 46,8 10,8 1,16 0,20 0,40 30,4 4,52 2,17 1,15 0,28 46,4 19,7 2,85
5 46,3 10,9 0,93 0,15 0,50 30,2 4,02 2,20 1,02 0,28 45,8 19,2 2,85
1 46,8 9,8 1,33 0,20 0,41 28,9 4,35 1,60 2,28 0,12 46,4 18,1 2,70
2 47,7 10,0 1,16 0,21 0,26 28,9 4,23 1,64 2,43 0,13 47,4 17,8 2,72
7 B 48,7 10,1 1,24 0,21 0,24 28,4 4,68 1,71 1,78 0,14 48,4 18,4 2,88
4 47,4 9,7 1,19 0,18 0,42 28,7 4,00 1,67 1,90 0,14 47,0 17,6 2,89
5 47,3 10,0 1,16 0,19 0,49 28,7 4,48 1,75 1,54 0,17 46,8 18,6 2,91
1 45,5 10,0 1,42 0,22 0,45 29,2 4,51 1,60 3,05 0,12 45,1 18,7 2,42
2 46,1 9,9 1,15 0,15 0,40 29,3 4,55 1,62 2,26 0,11 45,7 18,2 2,46
8 3 44,6 9,6 1,35 0,21 0,39 29,1 4,81 1,61 2,26 0,12 44,2 18,3 2,47
4 46,4 9,8 1,26 0,20 0,38 29,1 4,22 1,57 2,45 0,12 46,0 17,8 2,51
5 46,3 10,0 1,30 0,21 0,45 29,1 473 1,60 2,68 0,14 45,9 18,8 2,61

As médias destacadas foram eliminadas ap6s realizagdo do Teste de Tukey a 5 % de probabilidade. Para a construgdo dos gréaficos de variagéo da

composig¢ao quimica em fungdo da idade das amostras, as médias em destaque nao foram utilizadas.
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ANEXO C

Tabela 1C - ANOVA: Analises de varidncia para os componentes quimicos e

relacdo S/G das madeiras do clone A (todas as ANOVAS foram significativas a 5
% de probabilidade).

Glicose
FV GL SQ QM F calc F tab
TRAT 4 138,9179 34,7295 137,2134 2,87
RES 20 5,0621 0,2531
TOT 24 143,9800
Xilose
FV GL SQ QM F calc F tab
TRAT 4 23,4574 5,8643 217,6684 2,87
RES 20 0,5388 0,0269
TOT 24 23,9962
Galactose
FV GL SQ QM F calc F tab
TRAT 4 2,4082 0,6020 527,5074 2,87
RES 20 0,0228 0,0011
TOT 24 2,4310
Arabinose
FV GL SQ QM F calc F tab
TRAT 4 0,1338 0,0334 163,83 2,87
RES 20 0,0041 0,0002
TOT 24 0,1379
Manose
FV GL SQ QM F calc F tab
TRAT 4 0,3332 0,0833 22,4741 2,87
RES 20 0,0741 0,0037
TOT 24 0,4074
Lignina
FV GL SQ QM F calc F tab
TRAT 4 26,3694 6,5924 202,5285 2,87
RES 20 0,6510 0,0326
TOT 24 27,0204
Continua...
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Tabela 1C - continuacao

Ac. Urénicos

FV GL SQ QM F calc F tab
TRAT 4 6,0716 1,5179 23,2460 2,87
RES 20 1,3059 0,0653
TOT 24 7,3775

Acetil

FV GL SQ QM F calc F tab
TRAT 4 1,7974 0,4494 119,7357 2,87
RES 20 0,0751 0,0038
TOT 24 1,8725

Extrativos

FV GL SQ QM F calc F tab
TRAT 4 10,9205 2,7301 106,4771 2,87
RES 20 0,5128 0,0256
TOT 24 11,4333

Cinzas

FV GL SQ QM F calc F tab
TRAT 4 0,3048 0,0762 117,8786 2,87
RES 20 0,0129 0,0006
TOT 24 0,3178

SIG

FV GL SQ QM F calc F tab
TRAT 4 2,8246 0,7062 88,5468 2,87
RES 20 0,1595 0,0080
TOT 24 2,9841

Celulose

FV GL SQ QM F calc F tab
TRAT 4 144,6124 36,1531 126,2200 2,87
RES 20 5,7286 0,2864
TOT 24 150,3410

Hemicelulose

FV GL SQ QM F calc F tab
TRAT 4 79,6689 19,9172 122,2334 2,87
RES 20 3,2589 0,1629
TOT 24 82,9278
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Tabela 2C - ANOVA: Analises de varidncia para os componentes quimicos e
relacdo S/G das madeiras do clone B (todas as ANOVAS foram significativas a 5
% de probabilidade).

Glicose
FV GL SQ QM F calc F tab
TRAT 4 240,2867 60,0717 390,5773 2,87
RES 20 3,0760 0,1538
TOT 24 243,3628
Xilose
FV GL SQ QM F calc F tab
TRAT 4 27,1978 6,7995 316,0835 2,87
RES 20 0,4302 0,0215
TOT 24 27,6280
Galactose
FV GL SQ QM F calc F tab
TRAT 4 0,5917 0,1479 3,6293 2,87
RES 20 0,8151 0,0408
TOT 24 1,4068
Arabinose
FV GL SQ QM F calc F tab
TRAT 4 0,0291 0,0073 52,7808 2,87
RES 20 0,0028 0,0001
TOT 24 0,0318
Manose
FV GL SQ QM F calc F tab
TRAT 4 0,0992 0,0248 8,1599 2,87
RES 20 0,0608 0,0030
TOT 24 0,1600
Lignina
FV GL SQ QM F calc F tab
TRAT 4 24,2553 6,0638 400,5984 2,87
RES 20 0,3027 0,0151
TOT 24 24,5580

Continua...
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Tabela 2C - continuacao

Ac. Urénicos

FV GL SQ QM F calc F tab
TRAT 4 8,4378 2,1095 28,2126 2,87
RES 20 1,4954 0,0748
TOT 24 9,9332

Acetil

FV GL SQ QM F calc F tab
TRAT 4 4,8527 1,2132 556,4753 2,87
RES 20 0,0436 0,0022
TOT 24 4,8963

Extrativos

FV GL SQ QM F calc F tab
TRAT 4 5,6786 1,4197 36,4428 2,87
RES 20 0,7791 0,0390
TOT 24 6,4578

Cinzas

FV GL SQ QM F calc F tab
TRAT 4 0,4707 0,177 284,2488 2,87
RES 20 0,0083 0,0004
TOT 24 0,4790

S/IG

FV GL SQ QM F calc F tab
TRAT 4 1,6067 0,4017 29,9496 2,87
RES 20 0,2682 0,0134
TOT 24 1,8750

Celulose

FV GL SQ QM F calc F tab
TRAT 4 254,7417 63,6854 494 ,4454 2,87
RES 20 2,5760 0,1288
TOT 24 257,3177

Hemicelulose

FV GL SQ QM F calc F tab
TRAT 5 3545,4899 709,0980 4316,5770 2,87
RES 24 3,9426 0,1643
TOT 29 3549,4324
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ANEXO D

Tabela 1D - Condicdes e resultados do branqueamento das amostras oriundas de

madeiras de diferentes idades do clone A.

Clone A-1ANO Clone A - 3 ANOS Clone A - 5 ANOS
Condigoes e Resultados Estégios de Branqueamento Estégios de Branqueamento Estagios de Branqueamento
(o) Dwt | (EP) D (o) Dt | (EP) D o Dwt | (EP) D
Consisténcia, % 10 10 10 10 10 10 10 10 10 10 10 10
Temperatura, °C 105 95 85 80 105 95 85 80 105 95 85 80
Tempo, min 60 120 90 120 60 120 90 120 60 120 90 120
Presséo, Bar 6 6 6
0,, Kg/T 20,0 20,0 20,0
H,0,, kg/t 3,0 3,0 3,0
NaOH, kg/t 20,0 10,0 20,0 10,0 20,0 10,0
ClO,, kgl 19,6 3,0 19,0 3,0 17,4 1,0
H,S0,, kgt 8,0 25 8,0 25 8,0 35
pH final 35 11,4 41 3,1 11,5 37 29 11,4 33
Reagente Consumido, % 98,0 100,0 92,0 100,0 98,0 100,0
NUmero kappa 98 2,2 9,5 1,7 8,7 1,6
Alvura AD., % ISO 58,6 79,2 88,0 90,4 57,0 76,6 87,4 90,1 62,2 79,0 88,5 90,3
Alvura OD., %ISO 88,7 88,2 88,2
Reversdo, % ISO 1,7 19 2,1
Ganho de Alvura, % 1SO
Viscosidade, cP 18,3 13,6 12,8 214 14,2 13,2 20,1 12,1 10,8
HexA’s (marrom), mmol/kg 63,0 53,0 54,1
TOC, kglton - 31 - 29 - 2,6
Rendimento, % (via TOC) - 97,8 - 97,9 - 97,9
DQO Total, kg O,/ton - 75 - 6,9 - 6,1

Clone A - 6 ANOS

Clone A - 7 ANOS

Condicoes e Resultados

Estagios de Branqueamento Estagios de Branqueamento
o Dwt | (EP) D o Dus | (EP) D
Consisténcia, % 10 10 10 10 10 10 10 10
Temperatura, °C 105 95 85 80 105 95 85 80
Tempo, min 60 120 90 120 60 120 90 120
Press&o, Bar 6 6
0O,, Kg/T 20,0 20,0
H,0,, kg/t 3,0 3,0
NaOH, kg/t 20,0 10,0 20,0 10,0
ClO,, kg/t 19,6 10,0 21,4 10,0
H,SO,, kg/t 8,0 8,0
pH final 3,2 11,3 3,4 2,5 11,2 3,5
Reagente Consumido, % 100,0 100,0 100,0 100,0
Numero kappa 9,8 2,0 10,7 1,8
Alvura AD., % ISO 55,7 75,0 86,3 90,4 50,6 72,7 85,1 90,4
Alvura OD., %ISO 88,6 88,3
Reverséo, % ISO 1,8 21
Ganho de Alvura, % ISO
Viscosidade, cP 21,1 13,3 12,9 22,5 13,5 12,0
HexA’s (marrom), mmol/kg 51,5 56,7
TOC, kg/ton - 3,4 - 3,1
Rendimento, % (via TOC) - 97,8 - 97,8
DQO Total, kg O,/ton - 8,7 - 7.1
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Tabela 2D - Condicdes e resultados do branqueamento das amostras oriundas de

madeiras de diferentes idades do clone B.

Clone B - 1 ANO Clone B - 3 ANOS Clone B - 5 ANOS
Condigdes e Resultados Estagios de Branqueamento Estagios de Branqueamento Estagios de Branqueamento
0 Dwt | (EP) D [6) Dt | (EP) D [6) Dt | (EP) D
Consisténcia, % 10 10 10 10 10 10 10 10 10 10 10 10
Temperatura, °c 105 95 85 80 105 95 85 80 105 95 85 80
Tempo, min 60 120 90 120 60 120 90 120 60 120 90 120
Presséo, Bar 6 6 6
0O,, Kg/T 20,0 20,0 20,0
H,0,, kg/t 30 3,0 30
NaOH, kg/t 20,0 10,0 20,0 10,0 20,0 10,0
CIO,, kgt 19,8 10,0 18,2 8,0 16,2 1,0
H,S0,, kgt 8,0 8,0 13 8,0 3,0
pH final 35 11,2 2,8 3,0 11,2 29 2,8 11,3 37
Reagente Consumido, % 92,0 100,0 96,0 100,0 99,0 100,0
Numero kappa 9,9 1,9 91 2,0 8,1 2,0
Alwra AD., % 1SO 50,9 73,6 85,6 90,4 54,9 75,5 86,7 90,6 59,3 79,0 88,3 90,2
Alvura OD., %ISO 88,6 88,4 87,9
Reversdo, % I1ISO 1,8 2,2 23
Ganho de Alvura, % ISO
Viscosidade, cP 22,3 17,2 15,1 241 16,0 13,8 19,0 12,9 12,7
HexA’s (marrom), mmol/kg 48,8 50,9 49,9
TOC, kg/ton - 3,1 - 2,8 - 2,7
Rendimento, % (via TOC) - 97,8 - 97,9 - 97,9
DQO Total, kg O,/ton - 7,6 - 6,0 - 52
Clone B - 7 ANOS Clone B - 8 ANOS
Condigdes e Resultados Estagios de Branqueamento Estagios de Branqueamento
o Dhot (EP) D [0} Dhot (EP) D
Consisténcia, % 10 10 10 10 10 10 10 10
Temperatura, °C 105 95 85 80 105 95 85 80
Tempo, min 60 120 90 120 60 120 90 120
Press&o, Bar 6 6
0,, Kg/T 20,0 20,0
H,0,, kg/t 3,0 3,0
NaOH, kg/t 20,0 10,0 20,0 10,0
ClO,, kglt 18,4 8,0 21,2 10,0
H,SO,, kg/t 8,0 1,3 8,0
pH final 2,6 11,2 2,8 2,7 11,0 2,9
Reagente Consumido, % 92,0 100,0 92,0 100,0
Numero kappa 9,2 1,9 10,6 2,3
Alvura AD., % ISO 55,2 76,1 87,1 90,8 48,8 711 85,3 90,2
Alvura OD., %ISO 88,8 88,5
Revers&o, % ISO 2,0 1,7
Ganho de Alvura, % ISO
Viscosidade, cP 24,5 14,4 13,2 26,3 16,6 14,8
HexA’s (marrom), mmol/kg 51,3 51,1
TOC, kg/ton - 2,7 - 3,0
Rendimento, % (via TOC) - 97,9 - 97,8
DQO Total, kg O,/ton - 6,0 - 6,7
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