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RESUMO

A madeira é a principal matéria-prima para a praduge celulose e a
elevada variabilidade das suas propriedades funstaireecomo as anatdmicas,
fisicas e quimicas, podem afetar significativameoteseu comportamento
durante o processo de polpacdo e branqueament@alpas. O melhor
conhecimento de como essas caracteristicas afst@mcessos de cozimento €
crucial para a selecdo e melhoria de clones, ddigéiz dos processos, melhoria
da qualidade do produto final e reducdo do impactidiental na inddstria.
Objetivou-se neste trabalho: avaliar a qualidadenddeira para produgéo de
celulose; avaliar as relacdes entre as caractadstio processo e avaliar
técnicas estatisticas multivariadas como meio dec@e de clones de
Eucalyptusspp. para producdo de polpa de celulose. Nestelaggsforam
avaliados 9 clones comerciais Hecalyptusspp Foram analisadas as seguintes
propriedades da madeira: densidade basica, tecgeexttativos, cinzas,
carboidratos (acicares monoméricos, celulose, lefutoses) e acidos urdnicos.
As polpas foram produzidas sob as seguintes coesligferacionais: 400 g de
cavacos; temperatura maxima de 220 tempo até a temperatura maxima, 90
minutos; tempo de permanéncia a temperatura madthajinutos. As cargas
de alcali foram estabelecidas experimentalmentenado a obter polpas com
namero kappa 17 + 0,5. Foram realizados trés corimeepara cada clone,
totalizando 27 polpas. Foram avaliadas as seguaaecteristicas das polpas:
alvura ISO; viscosidade; rendimento depurado; reedio total; lignina
residual; carboidratos; &cidos urbnicos e acidosmedricos. Para o licor
negro, avaliaram-se o pH e o teor de solidos. Apnrdades da madeira
apresentaram valores compativeis com a literatara plones détucalyptus
spp destinados a producdo de celulose. As caractedstia polpa também
apresentaram valores satisfatorios, principalmpata rendimento em polpa. A
variagdo da carga A&lcali efetivo afetou significatiente as seguintes
propriedades da polpa: acidos hexenurbnicos, kgmesidual, rendimento
depurado, relacdo rendimento total/kappa e o te@dtidos do licor negro. A
variacdo de 40,18 a 53,56 mmolkglos &cidos hexenurbnicos afetou
significativamente as seguintes propriedades dagpapolignina residual,
rendimento depurado, relacéo rendimento total/kappaeor de soélidos do licor
negro. Foi encontrada correlacao linear signifigaéintre teor de xilose da polpa
e viscosidade. Com andlise de componentes priscipaagrupamento foi
possivel obter 3 grupos. Os clones D, E e G apia@san-se como melhores
materiais genéticos para a producdo de polpa e#aldja os clones F e H
apresentaram as piores desempenhos para ess#afieal



Palavras-chaves Qualidade da madeira. Propriedades de polpasiciigtos.
Selecao de clones para producéo de celulose.



ABSTRACT

Wood is the main raw-material for cellulose produttand the wide
variability in fundamental properties, such as amatal, physical and chemical
ones, may significantly affect its behavior duripgilping and bleaching
processes. The deep knowledge on the effect oktlbaracteristics on the
pulping process is crucial for the selection angromement of clones, process
optimization, improvement of the final product, amdluction of environmental
impact in the industry. This work had the follogimbjectives: to evaluate
wood quality for cellulose production; to evaludbe relations between the
process characteristics; and to evaluate the féigsitsi multivariate statistical
techniques as tools f&ucalyptusspp. clone selection destined to cellulose pulp
production. Nine commerciaEucalyptusspp clones were evaluated. The
following wood properties were analyzed: basic dgn®xtractive, ash, and
carbohydrate (monomeric sugars, cellulose, hemiosks) contents; and uronic
acids. The pulps were produced under the follovapgrational conditions: 400
g of wood chips; maximum temperature of 170; time until maximum
temperature is reached of 90 minutes; reaction tkept at maximum
temperature of 60 minutes. Alkali loads were expernitally established in order
to obtain pulps with Kappa number 17 + 0.5. Threeking procedures were
carried out for each clone, totalizing 27 pulpse Tallowing characteristics of
the pulps were evaluated: ISO-whiteness; viscogityified yield; total yield;
residual lignin; carbohydrates; uronic acids; argkemuronic acids. Solid
content and pH were evaluated for the black ligWood properties depicted
values compatible with those of literature fRucalyptusspp. destined to
cellulose production. Values of pulp charactersstiwere also considered
adequate, especially those obtained for pulp yi®lariation in alkali loads
significantly affected the following pulp properiehexenuronic acids; residual
lignin; purified yield; total yield/Kappa relatiorand solid content of the black
liquor. Hexenuronic acids variation from 40.18 %8.56 mmol.kg had
significant effect on the following pulp propertigssidual lignin; purified yield;
total yield/kappa relation; and solid content of thlack liquor. Positive linear
correlation was found between xylose content of pudp and viscosity.
Principal components analysis and grouping allows establishment of 3
groups. Clones D, E and G showed the best genetierials for cellulose pulp
production, while clone F and H presented the wgestformance for this
purpose.

Keywords: Wood quality. Properties of eucalyptus pulpsesiébn of clones for
pulp production.
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1 INTRODUCAO

O Brasil se destaca como um dos maiores produtonasdiais de
celulose e maior produtor de celulose branqueadfibde curta. A producéo
total de celulose no ano de 2013 foi da ordem d&31milhGes de toneladas
(ASSOCIACAO BRASILEIRA DE CELULOSE E PAPEL - BRACHA,
2014). Esse sucesso se deve, em grande partepmaddsempenho silvicultural
das espécies do géndtacalyptusas condi¢cdes edafoclimaticas brasileira, além
dos fortes investimentos em pesquisas e desenvaitimdos programas de
melhoramento genético, 0 que possibilitou a obend® clones mais
produtivos, resistentes e com melhores indicesidiédgde tecnolégica.

Para a producdo de celulose, o material lignodsitd empregado
necessita passar por processos de modificacdesasfise/ou quimicas
denominado genericamente de polpacdo. O cozimeafib & 0 processo de
polpacao quimico mais utilizado no Brasil, queizdilcomo licor de cozimento
uma solugdo aquosa concentrada de hxidroxido die sddulfeto de sédio e
opera sob temperaturas elevadas. Esse processmdiedio de celulose tem
como objetivo promover a separacéo das fibrasgetamposicéo e dissolucao
da lignina. O produto final resultante é a polparoma e o licor negro.

Nas ultimas décadas, varias e importantes moddes ocorreram na
tecnologia do processo kraft motivadas, principaltime pela necessidade de
reduzirem o consumo de reagentes nas etapas dgqubesmento da polpa
marrom. Em algumas situacdes, essas modificacbegprdeesso podem
apresentar variacdes significativas de rendimeapuiado, branqueabilidade e
gualidade da polpa. Muitas dessas variacdes podenmekacionadas com a
variabilidade da qualidade das madeiras, mas quttastamente, estao

relacionadas aos processos de polpacao. As cosdigdpolpacdo afetam tanto
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a natureza quimica da lignina residual como a taitgio da fracdo de
carboidratos e o teor de acidos hexenurdnicos Ipa f6 OMIDE; GOMIDE, J.
L.; FANTUZZI NETO et al., 2000).

A madeira é a principal matéria-prima para a préduge celulose e
apresenta elevada variabilidade na sua estrutaté@raita, propriedades fisicas
e composicdo quimica. Essas variagbes podem algtaficativamente o seu
comportamento durante o processo de polpacdo gugamento das polpas. A
compreensdo de como as caracteristicas da maflstinacaseu comportamento
nos processos de cozimento e branqueamento élgacaa selecdo e melhoria
de clones, otimizacdo dos processos, melhoria didgde do produto final e
reducdo do impacto ambiental na indUstria (PASCOWETO et al., 2005).

De forma geral, os estudos da qualidade tecna@dgia madeira
industrial concernem somente na avaliacdo de magdies basicas da madeira,
principalmente a densidade basica. Nesse contaxtta avaliacdo mais
minuciosa das propriedades quimicas da madeira eelasvas influéncias
dessas e dos parametros do processo de polpa¢imlidade da polpa podem
auxiliar, de forma mais efetiva, na selecdo deedaomerciais.

O objetivo geral neste trabalho foi avaliar a qledie da madeira para
producdo de celulose, envolvendo os seguintes taspeaaracterizacao fisica
(densidade bésica); caracterizacdo quimica da maadearacteristicas da
transformacdo da madeira em polpa celulésica. Quirgdes objetivos
especificos foram tracados:

» Avaliar os clones comerciais @icalyptusspp. quanto aos aspectos
de densidade basica e composicdo quimica para dugirm de
celulose.

» Auvaliar as caracteristicas da polpacao.
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e Avaliar o comportamento das hemiceluloses da madhirante o
processo de polpacdo, quanto aos aspectos de m@meca
transformacao quimica das xilanas.

» Avaliar as relagbes entre as propriedades do @mocesr meio de
analises de correlacgfes lineares.

» Auvaliar técnicas estatisticas multivariadas comaonde selecéo de

clones deeucalyptusspp. para producgédo de polpa de celulose.
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2 REFERENCIAL TEORICO

2.1 Qualidade da madeira para producéo de celulogepapel

No passado, as empresas do setor florestal buscavprodugcédo de
madeira com base nas caracteristicas silviculturais dendrométricas.
Atualmente, hd uma crescente preocupa¢édo com paqutades de avaliagdo da
qualidade da madeira. Rozenberg e Cahalan (199Thaaim que o termo
qualidade da madeira € utilizado para expressacamunto de caracteristicas
relacionadas a uma determinada utilizacdo. A gadéidda madeira € um fator
de extrema importancia quando o objetivo € a prdaldg polpa celulésica com
alto rendimento industrial, baixo custo e elevadaliJade (GOUVEA et al.,
20009).

No Brasil, as empresas de celulose e papel témgidd altos niveis de
produtividade florestal, devido, principalmentes &ovestimentos em programas
de melhoramento, o que possibilitou a clonagentwealyptus Os estudos de
clonagem deEucalyptuspara estabelecimento de florestas com a qualidade
requerida pelas empresas requerem analises e tistesilhares de clones
potenciais. A selecdo de clones inicia-se com pedss silviculturais e, apos
uma selec¢édo preliminar é indispensével a avalidgdgualidade da madeira de,
ainda, centenas de clones remanescentes. Apenais desses estudos é que
sdo selecionados os clones para multiplicacdo &aintggéo de floresta de alta
produtividade, com madeira de alta qualidade tégich para producdo de
polpa celuldsica (GOMIDE; FANTUZZI NETO; REGAZZI020).

O estudo da caracterizacdo da qualidade da maukeisaproducdo de
polpa celulésica envolve varios parametros, queckissificados como: fisicos,
sendo o principal a densidade basica; quimicosocimares de carboidratos,

extrativos, conteldo e estrutura da lignina e;@maos, como porcentagem e
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dimensdes das fibras, vasos e parénquimas (SHIMOXABARRICHELO,
1991). Além das caracteristicas da madeira, osmedrés de polpagdo devem

ser considerados.

2.2 Densidade Basica

A densidade basica ou massa especifica € uma dpseplades mais
importantes para a classificacdo da madeira erdigtgr muitas vezes, 0 seu uso
final, porque se relaciona diretamente com as @dades fisicas, mecanicas e
quimicas da madeira (TRUGILHO; LIMA; MENDES,1996)uma propriedade
fisica que varia conforme o género, espécie e delurpréprio individuo, nas
diferentes regies (medula-casca; base-topo). #asacdo ocorre devido a
variagdo nos constituintes que comp8em a madeirégango, a densidade pode
variar devido a fatores como: frequéncia e tamatosasos; dimensdes das
fibras (espessura da parede e comprimento dass)ibporcentagem de
parénquima e composicdo quimica da madeira (PANSHEEUW, 1970).

A densidade basica da madeira, juntamente comdimmento em polpa,
tem sido os principais parametros adotados pelogrgmas de selecdo de
clones deeucalyptusspp para a producéo de celulose.

Para a industria de celulose e papel, uma avaliagmuada da
densidade basica fornece indicacbes bastante aseaiserca dos seguintes
pardmetros: impregnacdo dos cavacos, rendimentpratmesso, consumo de
reagentes de cozimento, teor de rejeitos e, gendédmesstd associada as
caracteristicas de qualidade e de resisténciasoisecanicas da polpa
(QUEIROZ et al., 2004; GOMIDE; FANTUZZI NETO; LEH, 2004).

Madeiras de densidade bésica menores apresenteas fibm menor
espessura de parede e geram polpas com menoreasrpasscomprimento de

fibras (coarsenessbaixo). JA as madeiras de densidades basicas maiore
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apresentam fibras comaior espessura e produzem polpas com maiores snassa
por comprimento de fibraxcdarsenesalto, fibras mais pesadas) (SANTOS;
SANSIGOLO, 2006). Assim, madeiras de menor densid#o indicadas para a
fabricacdo de papéis para impressédo/escrita, falsr@acio desses papéis visa
a obter menor consumo de energia de refino, madume especifico e
opacidade mais elevada em indice de tracdo prbetstido. Entretanto,
madeiras de maior densidade s&o indicadas palaieaigdo dgapéis sanitérios
(“tissue”), pois, na fabricacdo desses papéis, isdjportantes a elevada
capacidade de absorcdo de agua e a maciez (SANSASSIGOLO, 2006;
MOKFIENSKI et al., 2008).

Segundo Gomide et al. (2005), a densidade da neadepresenta o
somatério de diversas caracteristicas do matesiatem sempre é possivel
estabelecer correlagdes perfeitas entre os resslida producédo de celulose e
essa caracteristica. A densidade da madeira apaeketes relacdes com as
caracteristicas das fibras (MOKFIENSKI et al., 20QREIROZ et al., 2004);
porém, as relacdes entre a densidade basica edionestio do processo nem
sempre apresentam correlacdes bem definidas. Nestexto, estudos relatados
na literatura tém mostrado varios exemplos de mdelacdo, ou apenas uma
fraca relacéo entre rendimento em polpa e densidadeadeira MOKFIENSKI
et al., 2008; GOMIDE; FANTUZZI NETO; REGAZZI, 2010SANTOS et al.,
2012a).

2.3 Composicao quimica da madeira

A madeira é composta basicamente por substan@asomoleculares
(celulose, hemiceluloses e lignina) e substancesbaixo peso molecular,
divididas entre as de origem organica (extrativws)s de origem inorganica

(cinzas ou minerais).
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2.3.1 Celulose

A celulose constitui o principal componente doemat lignocelulésico
e é definido como um polissacarideo linear e estéegular, formado por
unidades do monossacaride®-glicose, que se ligam entre si pelos carbonos 1
e 4. A unidade de repeticdo do polimero de celubbskenominada celobiose
(Figura 1), a qual é composta por duas unidadesnidro-glucopiranose,
ligadas por ligag6es glicosidicas (D’ALMEIDA, 19880ORAN et al., 2008).

CH,OH CH,OH

H, OH
OH

OH OH

Figura 1 Estrutura quimica da celobiose.

As hidroxilas ou grupos OH sédo responsaveis pounadg das
propriedades fisicas e quimicas da celulose, semplazes de formar dois tipos
de ligacdes de hidrogénio em fungéo do posicionsomea unidade glicosidica.
Existem ligacdes de hidrogénio entre grupos OH delagdes glicosidicas
adjacentes (da mesma molécula de celulose), que asholigacdes
intramoleculares responsaveis por certa rigidezoda®ias unitarias. Existem
também ligacbes entre grupos OH de moléculas atggede celulose,
constituindo as chamadas ligacdes intermolecul@igsira 2), que agregam as
cadeias celulésicas em “fibrilas elementares” cdim grau de cristalinidade
(SJOSTROM, 1981).
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A celulose pode ser classificada como um polimemmicristalino
composto de regiBes cristalinas ordenadas e regiesfas. A celulose pode

ser classificada como celulose | e |l.

Ligagdes de hidrogénio
intermolecular

Ligagdes de hidrogénic
intramolecular

Figura 2 LigagOes de hidrogénio intermolecularteamolecular da celulose.
Fonte: SANTOS et al. (2012b).

A celulose | é a forma de celulose cristalina nahigsndante na natureza,
sendo formada por cadeias paralelas que se mantéiorgas de Van der Walls
fracas. As cadeias sdo unidas por ligacdes dedéidio e apresentam secao
transversal aproximadamente quadrada (PAAKO e@Dy7; MORAN et al.,
2008; NISHIYWAMA, 2002; NISHIYWAMA, 2003; OKSMAN efal., 2006;
LILITIA et al., 2000). A celulose | ocorre de dusmas distintas na natureza;
la e IB. A celulose & é meta-estavel e pode ser convertida na forma mais
estavel B com a utilizagdo de calor. A proporcdo dessasutessis varia de
acordo com a espécie (NISHIYAMA; LANGAN; CHANZY,0D2).

A celulose 1l é formada quando o tratamento al@alkercerizacdo) é
realizado na celulose I, de forma a mudar as covdodes hidroximetil e
polaridade das cadeias (CORREA et al., 2010; SIQA4Edt al., 2009).
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2.3.2 Hemiceluloses

Hemiceluloses séo polissacarideos de cadeia cantéficada e amorfa,
composta de diferentes monossacarideos ciclicog podem aparecer
condensados em propor¢des variadas. As unidadesudares sag-D-xilose,
B-D-manose, B-D-glicose, a-D-galactose. Ligados a cadeia aparecem em
propor¢ces menores alguns &cidos carboxilicos, camo acidos p-D-
glucourdnico, é&cidop-D-galactourbnico e &cida-D-4-O-metilglucourbnico
(Figura 3), os quais variam amplamente entre espéciAN; LIU; SUN, 2011,
FENGEL; WEGENER, 1984)

H QOH O0OH OOH
N H o' cH H
HO H HO H H H
H OH H OH OH ©CH
B-D-xilose p-D-glucose acidof-D-glucurdnico a-L-ramnose
COOH H
——OH Q
O0H H H OH
OH OH OH' H E%OH';{
H5CO OH HO H
H OH OH H
o-D-arabinopiranose  p-D-manose dcidow-D-4-O-metilglucurbnico  a-L-fucase
OH
0 OH . o CDDHOH
HO H
H
DA o
J H OH
HO™ H  OH hoH H  OH
a-L-arabinosefuranose o-D-galactose acidow-D-galacturdnico

Figura 3 Férmulas dos agucares componentes daséialoses.
Fonte: adaptado de D’Almeida, 1988.
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A cadeia principal das hemiceluloses pode ser thntoopolimérica,
constituida somente de um Unico acUcar, quantodpetémérica, constituida de
dois ou mais acucares (FENGEL; WEGENER, 1984)

As hemiceluloses sd@o usualmente classificadas eas diasses de
substancias: as pentosanas, formadas por polip@czde pentoses, e as
hexosanas, formadas pela polimerizacdo de hexdsesxilanas sdo as
substancias mais importantes entre as pentosamasrecas hexosanas, sdo as
glicomananas. As xilanas compdem o principal tipchdmicelulose da parede
primaria de folhosas e plantas anuais. A paredensg@cia de dicotileddneas, em
geral, também contém quantidade consideravel deasl (PENG et al., 2011).
Em madeiras de coniferas, sdo encontradas, tipiteme as
galactoglucomananas (WEI et al., 2011), emborataxrisxilanas em sua
estrutura, porém em propor¢des pequenas.

Por ndo possuir regides cristalinas, as hemicadglgdo atingidas mais
facilmente por produtos quimicos, sendo a maiatepsolivel em solucbes
alcalinas diluidas e séo facilmente hidrolisadas setucdes acidas diluidas.
Devido a perda de alguns substituintes da cadeiaemiceluloses podem sofrer
cristalizacdo induzida pela formacdo de ligacGeshideogénio, a partir de
hidroxilas de cadeias adjacentes, dificultandosaderma, a atuacdo de um
produto quimico com o qual esteja em contato (FENGEEGENER, 1984;
SJOSTROM, 1981)

Para as madeiras destinadas a producdo de celdosstudo das
hemiceluloses tem despertado interesse, devido uas fluéncias nos
parametros de polpac¢éo e na qualidade da polpa.

As hemiceluloses mais importantes para madeirag@deroEucalyptus
spp e que tém ganhado destaque no meio cientifico sd0-acetil-(4O-
metilglucouronico) xilanas (MAGATON et al.,, 2013A estrutura quimica

parcial dagO-acetil-(4O-metilglucouronico) xilanas esta apresentada narkig
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4. Essa importancia se deve ao comportamento Besagidurante o processo de
polpacdo kraft, que ocorre em condicdes de altaspdeaturas e alta
alcalinidade. Nesse processo, as cadeias de xiauEsn ser despolimerizadas,
resultando em polissacarideos de menor massa raslecw ainda, serem
dissolvidas no licor de cozimento, mantendo parasite a natureza polimérica.
Além disso, a estrutura das xilanas é quimicamentgificada pela conversao,
via pB-eliminacdo, de parte dos seus grupos de acidoangtilglicurdnicos a
acidos hexenurénicos (MAGATON; VELOSO; COLODETTE,003;
TELEMAN et al., 1995).

Figura 4 Estrutura quimica parcial d&acetil-(4-O-metilglicouronico)-xilanas de
folhosas.
Fonte: MAGATON; VELOSO; COLODETTE, 2008.

2.3.3 Lignina

A lignina é um componente estrutural que, alémuttgdo de proteger
os elementos vasculares, funciona como um elermdmtsuporte para toda a
arvore. As ligninas sdo a fracdo ndo carboidratmdedeira livre de extrativos,
extremamente complexas e dificeis de caracteitarcompreende de 20 a 40%
da massa seca de madeira, ndo ocorre sozinhaurazaat é impossivel de ser
removida quantitativamente da estrutura da madeiean consideravel
degradacdo. A lignina é formada pela polimerizagésidrogenativa de trés

compostos: alcool p-cumarilico, p-coniferilico aagilico (Figura 5), os quais
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diferem no nimero de grupos metoxil no anel ararnaformados devido aos
diferentes graus de oxigenagdo/substituicio FENGBIEGENER, 1984,
NEUTELINGS, 2011, LEWIS; YAMAMOTO, 1990).

® ® ®
- CHOH . CHOH - GHOH

\ OCH;

7 \ .
4
N N/
on-" - ~ .
oA OcH, O OCH,

Figura 5 Alcoois precursores da lignina: A) cunientl B) coniferilico; C) sinapilico.

Os Aalcoois formam as unidades, siringil, guiacip-gidroxifenil do
polimero de lignina (NEUTELINGS, 2011; ZHOU et &Q10).

A lignina forma uma barreira protetora contra ddggdio enzimatica e
microbiana ao redor da holocelulose da biomassaetakg(BEUKES;
PLETSCHKE, 2011). Assim como a celulose, a lignfomece resisténcia
mecanica para toda a planta, além de conferir j@agdes hidrofdbicas as
células condutoras de agua (NEUTELINGS, 2011; SAKWMGEet al., 2011).

Apesar de benéfica para as plantas, a preseniignitea aumenta os
custos de processamento industrial (VANHOLME et2010). A quantidade de
lignina pode afetar negativamente a deslignificagm cozimento kraft,
ocorrendo variacfes no nimero kappa (teor de bBgnésidual da polpa), no
rendimento e alvura da polpa marrom. O rendimem@elpa tende a aumentar
com a diminuicdo da quantidade de lignina contida@mvore KIBBLEWHITE;
RIDELL; SHELBOURNE, 1998).

Ndo somente o teor de lignina total, mas as esasitquimicas da

lignina, principalmente as do tipo siringil e gu@liaapresentam significativas
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influéncias no rendimento da polpacédo. Baixa Bgantre as estruturas siringil
e guaiacil (S/G) exige maior carga de alcali. SeguRereira et al. (1994), as
unidades siringilas, mais frequentes em madeiradottmsas, facilitam as
reacBes de hidrélise alcalina de fragmentacdo daink, mesmo em
temperaturas inferiores a 150°C. As estruturasigienbs siringilas, por néo
possuirem o carbono reativo C5 disponivel para deaga etapa de
polimerizacdo da biossintese da lignina, apresemstnutura quimica menos
condensada e, consequentemente, sdo mais favoéwsslignificacdo pelo

licor de cozimento kraft.

2.3.4 Extrativos

Os compostos organicos, conhecidos como extrathéxs,fazem parte
da substancia madeira, mas estdo depositados ren |dan célula e paredes
celulares (TSOUMIS, 1968). Os extrativos se refeasrsubstancias de baixa ou
média massa molecular, que podem ser extraidas &g ou solventes
organicos (SILVERIO et al., 2006), como &lcool, z@m ou acetona.

Os extrativos podem variar quantitativa ou qualisamhente, oscilando,
em materiais provenientes de madeiras, de 2% g68endo alcancar teores de
15% em algumas espécies tropicais (MIYAUCHI; MORIO, 2005; ZHANG
et al., 2007). Extrativos organicos incluem gordurcgras, alcaloides, proteinas,
fenois simples e complexos, aclcares simples, n@gtimucilagens, gomas,
resinas, terpenos, amido, glicosideos, saponinasoéle&s essenciais
(PETTERSEN, 1984).

Entre os diferentes extrativos, os do tipo lipofii, frequentemente
referidos como resina da madeira, sdo consideradasais indesejaveis na
industria de papel e celulose (GUTIERREZ; DEL RI®ARTINEZ, 2009).

Esses compostos podem se aglomerar em etapasiqgrest@le processamento
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da pasta de celulose, formando depoésitos denonsrdeldpitch”. A formacao
do “pitch” e suas incrustacdes nas industrias de celulosep@ peovocam
reducdo dos niveis de producdo, aumento de cusiws manutencdo dos
equipamentos e expressivo aumento de imperfeicéesroduto final, o que
afeta a sua qualidade (GUTIERREZ; DEL RiO; MARTINEDO09; SILVERIO
et al., 2006; BACK; ALLEN, 2000).

Embora os compostos lipofilicos ndo excedam 2% aldeima seca, nao
sdo totalmente removidos nos processos de polpacaoranqueamento
(SILVERIO et al., 2006). Gomide et al. (2005) menam que as empresas
brasileiras tém agido com adocdo de medidas palfatie praticas para
minimizar a acdo dos depositos de “pitch”, comikzatdo de aditivos, como
talco, para combater os seus efeitos maléficoelécdo de clones com baixos
teores de extrativos potencialmente formadoregpiteh” ainda néo € priorizada

pelas empresas de celulose branqueada de eucalipto.

2.3.5 Componentes inorganicos

O material inorganico (cinzas) da madeira corredp@os componentes
minerais dos vegetais, que variam muito entre faseatlites espécies e entre os
individuos de uma mesma espécie, sendo algunssdesserais considerados
essenciais para o desenvolvimento fisiolégico dmorér Os principais
componentes inorganicos da madeira sdo constituigscipalmente, de
carbonatos, fosfatos, silicatos e sulfatos, dessaiacalcio e magnésio. (IPT,
1988; FENGEL; WEGENER, 1989; DUENAS, 1997; BAXTERag, 1998).

Os minerais podem apresentar importante influénma processo
industrial de producéo de celulose. Os elementdgrmoentrar no processo de
polpacao por sistemas processuais e hdo-procesdsgisocessuais sdo Na e S.

Entre os ndo-processuais estdo Ca, Mg, K, Cl, R,MrSi, Fe e, em menores
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quantidades, Zn, Cr, Pb, Hg, Ni e Cd, podendo aowdarer outros elementos.
Destes elementos nao-processuais, aproximadam@¥eeftram via madeira,
35% como forma de produtos quimicos ou suas imperez5% com a agua
(FREDDO et al.,1999).

O célcio e 0 magnésio sdo elementos que podemrdausastacdes nos
equipamentos durante o processo industrial de p&mduwle celulose. O
manganés e o ferro sdo o0s principais metais qugemeacom compostos
oxigenados nos estagios de branqueamento, redwzieficiéncia e aumentando
0 consumo de reagentes (MOKFIENSKI et al., 2008).

Segundo Costa e Colodette (2002), para minimizémpactos adversos
dos metais, estagios acidos ou quelantes podeimcsporados no inicio da

sequéncia de branqueamento para solubilizar e mmeovinativar 0s metais.

2.4 Processo de polpacao kraft ou sulfato

A polpacéo kraft € um processo quimico de produigieelulose que
permite a separacdo das fibras de madeira pelaluge da lignina. O
cozimento kraft apresenta seletividade relativaméepdixa nas reacbes de
remocao da lignina. Durante o cozimento, removendeativos, parte dos
carboidratos e lignina. No final do cozimento, anoedo dos carboidratos
continua e a remocéo de lignina diminui (SJOSTR@881).

O processo de cozimento kraft € o processo deag@dpquimico que
utiliza como licor de cozimento solucdo aquosa eotrada de hidroxido de
sodio e sulfeto de sddio e opera a temperaturaadds (160C — 190 C). Os
agentes que levam a deslignificagdo neste procsssdons hidroxila (OBl
sulfeto (S) e hidrogenossulfeto (HQFENGEL; WEGENER, 1984).

Segundo a norma TECHNICAL ASSOCIATION OF THE PURRD
PAPER INDUSTRY - TAPPI (1999), na polpacdo alcaliempregam-se as
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definicBes relacionadas a seguir: (1) alcali atNaOH + NaS/madeira seca
(expresso em N® ou NaOH); (2) sulfidez: porcentagem do,8lano alcali
ativo, ambos expressos em NaOH ou@a(3) Alcali Efetivo: NaOH + %
Na,S/madeira seca.

O desempenho da polpacéo kraft e a qualidade dpaspesultantes sdo
influenciados por variaveis associadas com a naapgiina e com o processo de
polpacdo. Entre as variaveis relacionadas a mgiéime, pode-se citar: espécie,
densidade basica, dimensdes dos cavacos, impregdas&avacos e tempo de
armazenamento da madeira. Para o processo de fo|@acvariaveis referentes
sdo: tipo de digestor (por batelada ou continuomposicdo do licor de
cozimento, carga alcalina, relacdo licor/madeienpo e temperatura de
cozimento (fator H) (FENGEL; WEGENER, 1984).

A deslignificacdo kraft ocorre em trés fases difa8, definidas como
fase de deslignificacdo inicial, deslignificacdoinpipal e deslignificacdo
residual. Na fase inicial, sdo removidas apenasitasas de lignina de baixa
massa molecular, principalmente em razdo das aguas ligacdes e B-aril
éter em estruturas fendlicas. A deslignificacdmqypial pode ser determinada
pela clivagem das ligacogsaril éter em estruturas ndo fendlicas, sendo essa
clivagem muito dependente da concentracdo de hdiréfrelacdo linear) e
ligeiramente dependente da concentracdo de sulféta.fase residual acontece
de forma lenta e a remocao da lignina residualke@adh pela concentracdo de
alcali e pela temperatura, mas independe da caagéotdos ions hidrossulfeto.
Essa fase de cozimento € importante para remover g lignina residual, que
possui estrutura muito condensada, com variasdegaglo tipo C-C, tanto as
originalmente presentes na protolignina, como awmddas durante a polpacéo
(reacdo de condensacao) (GOMIDE; FANTUZZI NETO,®00

Quanto a degradacgéo das polioses durante a polpagf, embora a

priori ndo desejada, € praticamente necessariaopauaesso da deslignificagao.
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Agarwal e Gustafvsson (1995) citam que as perdascddboidratos ocorrem,
pelo menos, de trés maneiras distintas: 1) dis&olagpida de hemiceluloses de
baixa massa molecular, 2) reacdo de despolimeaztegéninal e 3) hidrdlise
alcalina de ligacdes glicosidicas.

A dissolucdo de hemiceluloses de baixa massa miatggrovoca perda
de rendimento. Fundamentalmente, a presenca degyagetilas nas xilanas
aumenta a demanda de &lcali necesséria para aleaangdeterminado ndmero
kappa durante a polpacéo kraft. Como consequéaci@rem: diminuicdo do
rendimento, aumento da carga recuperdvel de A&lealdiminuicdo da
produtividade da fébrica. A reacdo de despolimeéizaterminal ocorre,
principalmente, na fase de aquecimento e pode ccaossideravel perda de
rendimento da polpa. A degradacédo dos polissacaridécia-se nos grupos
terminais redutores e é completada pela clivagemigdedes glicosidicas
(GOMIDE; FANTUZZI NETO, 2000).

2.4.1 Formacao dos acidos hexenurénicos (HexA's)

Tanto no processo de cozimento da madeira quantoranqueamento
da polpa, as estruturas das hemiceluloses sofmgrificativas alteracfes. A alta
alcalinidade do licor de cozimento e alta tempesagmpregada na polpacéo
kraft provocam modificacbes na estrutura quimica ddanas. Durante o
cozimento, séo verificados fendbmenos de despolmagiio parcial das cadeias e
dissolucao de carboidratos no licor de cozimerdggrablacdo dos grupos laterais
e redeposicdo das cadeias sobre as fibras (MAGATOMELOSO;
COLODETTE, 2008).

As principais estruturas de &cido carboxilico qaeorrem nos
polissacarideos da madeira s&o os grupos de dlitmgdnicos, usualmente na

forma dos acidos mono metil éter O2(4-metil-a-D-glucopiranosilurénico) e
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galacturénico. As unidades de &cido glucurénicogps@dominantes nas xilanas
(hemiceluloses) e as de &cido galacturdnico sactitaintes das pectinas
(VENTORIM et al., 2009).

Os acidos hexenurdnicos representam a maior frdga@idos urdnicos
na polpa, sendo encontrados também agregados &b fdec xilanas dissolvida
nos licores de cozimento kraft (TELEMAN et al., 699

Os &cidos hexenurbnicos sdo formados durante imeoto kraft pela
conversdo do grupo @-4-metil-a-D-glucopiranosilurbnico (H-metil-
glucurdnico), presente nas laterais das cadeiadales, em acido 4-deox-
L-threo-4-hexenurénico (acido hexenurbnico), vfaeliminacdo do grupo
metoxila (VOURINEN et al., 1996, TELEMAN et al., 98). A presenca dos
acidos hexenurénicos na polpa contribui para addinuicdo do rendimento
por proteger as Xxilanas contra a reacdo de despitimgdo terminal
(MAGATON; VELOSO; COLODETTE, 2008).

O mecanismo de formacao dos acidos hexenuréBi@mesentado na
Figura 6. A formacdo dos acidos hexenurbnicos dueantiada pelas
caracteristicas e constituicdo quimica da madeieatee outros fatores, como a
carga de alcali, sulfidez, tempo e temperatura agnento. O aumento de
alcali, assim com
0 da temperatura, acarreta uma maior perda de Hastomas 40-metil-
glucuranoxilanas e, consequentemente, ha uma nfaiotacdo de acidos
hexenurénicos. No entanto, as condi¢Bes severazimento degradam o0s
acidos hexenurbnicos formados, a medida que agdéslacdo é estendida.
(QUEIROZ et al., 2004; GOMIDE et al., 2005; VENTOJREL al., 2009).



31

HOOC

”aco 1':L.—-—--‘:’
HO
(=2 ]
~0 O 5 8]
) HW o
A, B e N,
OH

OH

l cozimento kraft

— 1]

Hoi\;
OH
~g— 0 -PV_‘LO_T,O O
MO ——'—'——..o mt}n—.ﬁ
OH

OH

Figura 6 Conversdo do@-metil-glicuronoxilanas em hexenuroxilana durante a
polpacao Kraft.
Fonte: TAKAHASHI; NAKAGAWA-IZUMI; OHI ., 2011.

Embora os acidos hexenurdnicos protejam as xilaoaga as reacfes
de despolimerizacdo terminal no processo de palpacPpresenca de ligacdes
duplas e conjugadas em suas estruturas € prejudicia processo de
branqueamento da polpa, por aumentar o consumeademtes (VUORINEN et
al., 1999; ). Dessa maneira, contribuem para o ator@n nimero kappa (LI e
GELLERSTEDT, 1997), causam reversdo de alvura dpapobranqueadas
(CADENA; VIDAL; TORRES, 2010), retém ions metalicg®r quelacao
(DEVENYNS e CHAUVEHEID, 1997) e sao fontes de acidaalico,
responsavel por incrustagcdes em equipamentos maisSELSANDER; EK;
GELLERSTEDT, 2000).

Os acidos hexenurbnicos ndo séo reativos no beanugnto alcalino
com oxigénio e perdxido de hidrogénio. Apenas agestes de branqueamento

que promovem o ataque eletrofilicoz(@l, e outros) sdo capazes de remover
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esses acidos, mas o estdgio de brangueamento égitiodile cloro também os
remove, devido aos reagentes formados duranteagiesie brangqueamento
(VENTORIM et al., 2009; MARQUES et al., 2010).

Os acidos hexenurbnicos contém grupos funcioraierml-éter ou de
acidos carboxilicosa, p-insaturados que influenciam sua estabilidade e
reatividade (Figura 7). Em geral, ambos os grugms isertes sob condi¢Bes
ligeiramente &cidas. Sob fortes condi¢bes acidagyapos de enol-éter sofrem
hidrélise rapida, levando a formacédo de aldeidocewwna e alcool (EIRAS;
COLODETTE, 2005).

Grupo carboxilico
o e [ - insaturado

Grupo enol éter -
/ sitios de ataque por
eletrofilos

Figura 7 Grupos funcionais do acido hexenurénico.
Fonte: JIANG et al., 2000.

Segundo Li e Gellerstedt (1997), os &cidos hexerewé sdo capazes
de se oxidar com o permanganato de potassio, aanmiEni consumo desse
reagente, e como consequéncia, favorecem o aurdentmimero kappa e, ao
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final, superestimando o valor da lignina resid@.autores avaliaram a relagéo
entre os acidos hexenurbnicos e o nimero kappalpa g encontraram um

coeficiente de determinacdo de 93% (R2=0,93), ooafido que o aumento do
teor deste proporciona significativos acréscimosiwtmmero kappa. A Figura 8

apresenta 0 mecanismo de reacdo para o consun@rdanganato de potassio
pelos acidos hexenurénicos.
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Figura 8 Oxidagéo dos acidos hexenurdnicos por aeganato de potassio.
Fonte: LI e GELLERSTEDT, 1997.

Queiroz et al. (2004), estudando o comportameetaals clones de
Eucalyptusspp., de densidades distintas (447 kg/m3 e 5523Kg/ma qualidade
de polpa kraft com aplicacdo de diferentes cargadahli efetivo (17,7 e 19,6),
encontraram valores de acido hexenurbnicos de 45p%hol/kg e
61,20 mmol/kg, respectivamente, para madeiras dea bdensidade e alta
densidade. Sobre esse aspecto, Gomide et al. (2@88cterizaram

tecnologicamente clones deucalyptus spp. para producédo de celulose e
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observaram que o aumento da carga de élcali prioporg como tendéncia
geral, maior formacdo de acidos hexenurénico, cogficiente de correlacdo
encontrado foi proximo de 77%.

Ventorim et al. (2009), estudando a influéncia #icislos hexenurdnicos
no rendimento e na branqueabilidade da polpa &maftiferentes temperaturas,
encontraram valores de acido hexenurdnico de 6i8lfkg e 49,4 mmol/kg,

respectivamente, para temperaturas de 156 °C &C170
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3 MATERIAL E METODOS

3.1 Material biolégico

Nesta pesquisa, foram utilizados 9 clones de ddbrideEucalyptus
urophylla com Eucalyptus grandisaos 6,5 anos de idade, procedentes de
plantios comerciais da Celulose Nipo-Brasileira NIERA S.A), localizada no
municipio de Belo Oriente, Minas Gerais.

A Tabela 1 apresenta os materiais genéticos adiiz com seus

respectivos didmetros médios e alturas comerciais.

Tabelal Relagdo dos materiais genéticos e sewsctagys diametros e alturas.

Clone Codificacéo DAP (cm) Alt. Comercial (m)
1274 A 13,9 17,7
57 B 15,1 17,7
1206 C 14,5 17,0
908 D 17,5 19,6
386 E 16,7 21,0
957 F 17,6 21,8
2719 G 14,8 16,7
C129 H 12,4 10,7
1046 I 16,1 19,1

3.2 Amostragem

As madeiras foram coletadas no mesmo sitio, comdigcBes
edafoclimaticas, indice pluviométrico, relevo déwadte idénticos, com o objetivo
de minimizar os efeitos desses fatores sobre akteaisticas fisico-quimicas
dos materiais. Para cada material genético, foralecisnadas e abatidas 5
arvores, totalizando 45 individuos. Foram obtidosetes de 1,0 m de
comprimento, retirados nas posi¢des corresponden@®s, 25%, 50%, 75% e

100% da altura comercial do fuste, cujo didmetraimd considerado foi de
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7 cm. Além desses, foram obtidos discos de 5,0 emasgessura, a 1,30 m do
solo (disco DAP), para a determinacdo da densitiédéca e caracterizacdo

guimica (Figura 9).

Cavacos

1

\
%

—

&S

ot = e o

—

Toretes de 1,0 m (0%, 25%, 50%,
75%e 100% da altura comercia

Disco

=

Figura 9 Esquema ilustrativo do método de amostnage

Inicialmente, os discos de madeira foram transdolms em quatro
cunhas, sendo duas opostas destinadas a anatieasldade basica, e as outras
duas destinadas as analises de lignina, extratitais e cinzas.

Os toretes de madeira foram transformados em cavam um picador
laboratorial. Os cavacos foram classificados eneipas de 12,0 x 12,0 mm de
abertura; em seguida, foram retirados manualmentadés e os cavacos com
defeito de corte. Foram separados 10 kg de ma(i=iv@cos) de cada arvore e

misturados perfazendo uma amostra composta cotalod® 50 kg de madeira
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por material genético, no qual foram fracionadasmaazenados em sacos de
polietileno. Esse material foi utilizado para céedzacdo quimica (acidos
urdnicos, aclcares e minerais) e realizacao daagids.

3.3 Plano de analises da madeira

Na Figura 10 estdo representadas as etapas dihdrglaaa caracterizacao

da madeira.
‘ Madeira ‘
[
i
o |
\
N M M

[ Composicdo ][ Densidade ] [ Acidos } [ . ][ L ]

.. L. N Acucares Minerais
quimica basica urdnicos i

|

e cinzas
|
[ Pentoses ] [ Celulose ] [Hemjceluloses }

[ Glicose ][ Manose M Galactose ] [ Xilose } [A.Tabinose ]

Figura 10 Etapas adotadas para caracteriza¢ao disinma

3.3.1 Densidade basica

A densidade basica da madeira foi determinada pektodo
hidrostatico, conforme descrito na norma NBR 11@#PAssociacao Brasileira
de Normas Técnicas (ASSOCIACAO BRASILEIRA DE NORMAS
TECNICAS — ABNT, 2003).
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3.3.2 Composicdo quimica

Inicialmente, as amostras foram moidas em moigw Willey e, em
seguida, classificadas em conjuntos de peneiradpsgtilizado para os ensaios
guimicos o material que passou pela peneira de déhne ficou retido na
peneira de 60 mesh.

O teor de extrativos totais foi determinado enmmagat tipo Soxhlet com
solucdo de etanol/tolueno, de acordo com as egagdies descritas na norma
ABNT NBR 14853 (ABNT, 2010b).

O teor de lignina insoltvel (Klason) foi obtidgartir de hidrélise acida
com HSQ,, seguindo as especificacbes descritas na norma™BB (ABNT,
2010). O teor de lignina solavel em &cido sulfuriid determinado em
espectrofotbmetro, conforme a metodologia propostaGoldschimid (1971). O
teor de lignina total foi determinado pelo somatédas ligninas solluvel e
insolavel.

O teor de cinzas foi determinado segundo a norBTANBR 13999
(ABNT, 2003a). Os teores de célcio, magnésio, ma@gacobre e ferro da
madeira foram medidos por espectrofotometria derghe atbmica, conforme
descrito na norma analitca SCAN-CM 38:05 SCAN-P :034
(SCANDINAVIAN PULP, PAPER AND BOARD TESTING COMMITEE,
2005), apos digestdo nitroperclorica das amostralas, de acordo com a
metodologia proposta por Malavolta; Vitti e Olivaei(1997). As andlises
guantitativas dos minerais foram realizadas no tatlboo de Andlise Foliar,
localizado no Departamento de Quimica/UFLA.

3.3.3 Polissacarideos por métodos gravimétricos
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O teor de holocelulose foi obtido por oxidacdoigaiha em clorito de
sédio e 4cido acético, seguindo a metodologia adapie BROWNING (1963).

O teor de celulose foi determinado a partir da ¢telldose isolada pelo
método anterior. O isolamento da celulose foi fedn KOH, de acordo com a
metodologia proposta por Kennedy, Phillips e Witiga(1987).

3.3.4 Teor de acidos urdnicos

Para o preparo das amostras, foi utilizado matakiablutamente seco e
livre de extrativos, de acordo com as especificagiscritas na norma NBR
14853, da Associacdo Brasileira de Normas Técni@sBNT, 2010b).
Inicialmente, as amostras foram hidrolisadas emiocasulfurico, de acordo com
as especificagbes descritas ha horma NBR 7989 (ABNTO). O hidrolisado
foi transferido para um baldo volumétrico de 250 enb volume completado
com agua deionizada.

O método utilizado para determinar os teores ddoaairénicos é uma
modificacdo do método apresentado por Englyst enr@imgs (1984). Foram
adicionados 0,3 mL do hidrolisado e 0,3 mL de upiacéio de (NaCl + kHBOs)
em tubos de ensaios dotados de tampas. As amdéstaas agitadas por 10
segundos em agitador tipo Vortex. Em seguida, foagicionados 5 mL de
H,SO, concentrado e a solucéo foi imediatamente agjtadanais 10 segundos.
Os tubos foram colocados em banho-maria &7@or 40 min e, em seguida,
resfriados em agua corrente. Finalmente, foramatidos 0,2 mL de solucéo
de 3,5 dimetilfenol + acido acético. Esses tuboanfoagitados imediatamente.
Ap6s 10 a 15 min, foram obtidas as leituras derddszias a 400 e 450 nm em
espectrofotbmetro. Como referéncia, seguiu-se ommeprocedimento em
amostra contendo todas as solucdes para anal@spexamostra de madeira. A

concentracdo de 4cidos urdnicos foi determinadartér pla curva de calibragéo



40

feita com leituras de acidos glucurénicos em difexe concentragdes (25, 50,
75, 100, 125 e 150mL).

3.3.5 Andlise dos carboidratos da madeira por Cromagrafia Liquida de
Alta Eficiéncia (HPLC)

Para o preparo das amostras, foi utilizado matakiablutamente seco e
livre de extrativos de acordo com as especificagessritas na norma NBR
14853, da Associacdo Brasileira de Normas Técni@sBNT, 2010b).
Inicialmente foi feita uma hidrélise em$0, (72%), a 30° C, por 1 hora. Para a
completa hidrélise dos oligbmeros, essa amostrsopagor outra hidrélise em
meio diluido (4%), adicionando 84 mL de agua dedél As amostras foram
autoclavadas com pressédo de 1,1 bar, a 121 °Cntdutahora e, em seguida,
filtradas. A realizagdo da hidrolise acida segusueapecificagcbes descritas na
norma NBR 7989 (ABNT, 2010).

Para a derivatizacdo dos acucares, aplicou-sealalegia adaptada de
Strydom (1994), Dai et al. (2010) e LV; YAN; ZHAQQ09).

O pH do hidrolisado contendo os aclcares foi ajiastgara 5,3 com
Ba(OH). Apo6s a neutralizacdo, as amostras foram cenarifag para retirada do
precitado (sal de béario). Numa aliquota 2 mL dadlisado, foram adicionados
90 puL de NaOH (0,3 mol:l) e 50 uL de solucdo metandlica de 1-fenil-3-metil-
5-pirazolona. Essa solucdo permaneceu em banhe-mard °C sob agitacdo
ocasional durante 75 min. Depois de resfriado,nfioeadicionados 90 pL de
HCL (0,3 mol.L™). A solucéo resultante foi extraida com clorof@rn(@ mL)
em trés estdgios. Em seguida, a camada aquosttriald em membrana de
0,45 pm.

Os acucares (glicose, manose, galactose, xilosealginase) foram

guantificados por cromatografia liquida de alt@iéficia (HPLC — Shimadzu),
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equipado com detector DAD (arranjo de diodos) tarjautomatico SIL — 20A,
bombas LC-20AT, CBM-20A e DGU-20A. A coluna utildafoi a Shim-pack
VP-ODS (250 mm x 4,6 mm) e o comprimento de onddeteccdo no UV foi
de 250 nm. A eluicéo foi realizada a uma taxa @enl,.mir* a 35C. A fase
moével A consistiu-se de acetonitrila e a fase mdale 0,045% EPO, em
tampao trietilamina 0,05%, com pH ajustado par&#)05, com solu¢do de
KOH (3,0 mol.L'"), usando o gradiente de eluicdo com reducéo li@aplume
de injecéo foi de 20 pL e as amostras foram ingstain triplicata.

Para obter a curva de calibragdo externa, forarpapseas solucdes
utilizando padrbes (2,0 mmol.ly de glicose, xilose, arabinose, manose e
galactose, preparadas com solugcédo aquosa conté®ede metanol.

Para quantificacdo dos carboidratos na forma pailiaéforam levados
em consideragéo seus respectivos fatores de siel@lde decomposi¢do acida.
Os fatores de corre¢éo proporcionais a decomposiciila das pentoses e das
hexoses sdo, respectivamente, 1,055 e 1,155. Jéatows de hidrolise
decorrentes da incorporacdo de uma molécula de dgwente o processo
hidrolitico das pentosanas (xilanas, arabinanaglag hexosanas (glicanas,
galactanas e glicomananas) sao 0,88 e 0,90, respeente.

O teor total de hemiceluloses da madeira foi cattmlcomo sendo o
somatério de xilanas, arabinanas, galactanas,ngdinanas e acidos urdnicos.
Os grupos acetilas também fazem parte da fracdwhéceluloses, mas esses
nao foram quantificados neste estudo.

A frac@o de glicose das glicomananas foi estini@indo-se do teor
de manose, com base nas relacdes manose: glicledadas na literatura
(MOKFIENSKI et al., 2008). Neste estudo, a relaghanose: glicose foi
estipulada como sendo de 1:1.

O teor de celulose foi calculado como sendo o tet de glicanas

menos a glicose presente nas glicomananas.
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3.4 Polpacgbes Kraft

Os cozimentos foram realizados em digestor labogahtda CENIBRA-
S.A, dotado de 3 células. As condi¢cdes operagoizaam: 400 g de cavaco;
temperatura maxima de 17G; tempo até a temperatura maxima, 90 minutos;
tempo de permanéncia a temperatura maxima, 60 osinAs cargas de alcali
foram estabelecidas experimentalmente, de modotex pblpas com nimero
kappa 17 = 0,5. Foram realizados trés cozimentes @ada clone, totalizando
27 polpas.

Apébs os cozimentos, foram coletadas amostras ae fiegro para
analise de pH e teor de solidos. Os cavacos foravadbs com agua
desmineralizada; em seguida, as fibras foram iddalizadas enmydrapulper
durante 1 minuto. As polpas foram depuradas em epurddor laboratorial,
lavadas abundantemente em agua corrente, duréior@$ Finalizado o periodo
de lavagem, as polpas foram desaguadas em ceatefagroximadamente 30%
de consisténcia. As amostras de cada célula deneoi foram novamente
misturadas, perfazendo uma amostra composta dernsathaial genético. As

polpas foram armazenadas em sacos de polietilgnardadas em refrigerador.

3.4.1 Caracterizacdo da polpacéo Kraft

Na Figura 11 estdo representadas as etapas dthtrafwiotadas para a
caracterizacao das polpas celulésicas.
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Figura 11 Etapas adotadas para caracterizagdmtpas geluldsicas.

3.4.1.1 Namero kappa

O numero kappa (medida da lignina residual na pdipadeterminado
pela oxidacdo por permanganato de potassio e cinldaodométrica com
tiossulfato de sédio, seguindo a metodologia Tappicm-85 (TAPPI, 1993).

3.4.1.2 Rendimento em polpa

Os rendimentos em polpa, total e depurado, forataax por método
gravimétrico. As Equacdes 1 e 2 foram aplicadaa phtencéo dos rendimentos

total (Rt) e depurado (RD), respectivamente.

Rt =m x 100 01j
M

em que:
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Rt = rendimento total (%);
M = massa de cavacos (g) (base seca);

m = massa de polpa obtida apds o término da pap@idbase seca).

Para obtencéo do rendimento depurado, foi inicabecalculado o teor
de rejeitos (Tr), obtido pela relagéo percentusdeea massa seca de rejeitos e a

massa seca de madeira.

Rd=Rb-Tr (02)

em que:
Rd = rendimento depurado (%);
Rb = rendimento bruto (%);

Tr = teor de rejeito apos depuracao (%) (base seca)
3.4.1.3 Viscosidade

A viscosidade da polpa foi determinada em viscesim apds
dissolucao total das fibras em solucdo de etilemoifia clprica, seguindo as
especificacbes descritas pela norma analitica TEZ§0 om-94 (TAPPI, 1994).

3.4.1.4 Alvura

A alvura das polpas foi determinada conforme desara norma
analitica Tappi T525 om-92 (TAPPI, 1992).
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3.4.1.5 Acidos hexenurénicos

Os acidos hexenuédnicos (HexA's) da polpa foranerdénhados por
espectrofotometria na regido do UV, de acordo aametodologia descrita por
Vuorinen et al. (1996). Adicionaram-se 80 ml de ustducdo de acido férmico
(0,01mol.L") em tubos contendo 0,3000 g da amostra de polpa s tubos
foram mantidos sob agitacdo constante por 3 homes @ desintegracdo. As
amostras foram autoclavadas com presséo de 1,4 Wa1°C, durante 1 hora,
em seguida filtradas. O filtrado foi transferidagam baldo volumétrico e seu
volume aferido para 250 mL com agua deionizadaarfoobtidas leituras de

absorbancia a 250 nm na regido UV do espectro.

3.4.1.6 Acidos urdnicos

Os procedimentos adotados para determinacao @imsaodnicos estao

descritos no item 3.4.1.4.

3.4.1.7 Carboidratos da polpa marrom

A determinacdo dos carboidratos da polpa seguiesma metodologia

descrita no item 3.4.1.5.

3.4.1.8 Remocéo das hemiceluloses

A remocéo das hemiceluloses foi determinada dedacoosm a equagéo

Remocdo das hemi = (HM — HR)100 (03)
HM
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em que:
Remocao das hemit = Remocé&o das hemiceluloses (%);
HM = Teor de hemiceluloses da madeira (%);
HP = Teor de hemiceluloses da polpa (%).

3.4.2 Andlises do licor

O teor de sdlidos foi obtido seguindo as espegfiea da norma
analitica Tappi T625 cm-85 (TAPPI, 1985).

O pH foi determinado pela leitura direta em apargbagametro.

3.5 Andlise dos dados

3.5.1 Analise de variancia univariada (ANOVA)

Foram realizadas andlises de variancia univariadizando-se o
delineamento inteiramente casualizado (DIC), camaitdo como fator de
variacdo o efeito de clone para as seguintes wasidda madeira: densidade
basica; teor de extrativos; teores de lignina (ins® e total) e teor de cinzas.
Para comparac¢do mdltipla das médias, foi aplicatest® de Skot Knott, a 5%

de significancia (& 0,05).
3.5.2 Analises de correlacdo e regresséo linear
A andlise de regressao foi aplicada quando oesser era estabelecer

uma relacdo funcional entre varidveis. Os modeadeani ajustados e avaliados

de acordo com a significancia da regresséo tegeldaeste “F”, coeficiente de
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determinacao e significancia dos coeficientes geesséo testados pelo teste “t”
de Student a 5% de significancia.

Quando o interesse foi obter uma associacao eati@veis, utilizou-se
Andlise de Correlagédo linear de Pearson, em quoeficientes foram testados
pelo teste “t” de Student, adotando-se um nivekidaificancia de 5% (K
0,05).

Os gréficos de dispersdo foram apresentados paoreslacbes de

maior interesse.

3.5.3 Analise de componentes principais (PCA)

Para analise de PCA (Analise de componentes paisdjp foram
consideradas as seguintes caracteristicas da madeirsidade bésica, lignina
total, extrativos totais, celulose, hemicelulosésidos urénicos. Os parametros
do processo de polpacao foram: carga de alcaivefetrendimento depurado.

A analise multivariada foi realizada utilizando-sesoftware R versao
2.14.1 (R DEVELOPMENT CORE TEAM, 2011). Para a @®lde
componentes principais (PCA) e analise de sim#aigd utilizou-se o pacote
stats (R DEVELOPMENT CORE TEAM, 2011) e SensoMingRJSSON et
al., 2012).
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 Caracterizacdo da madeira

4.1.1 Densidade Basica

As densidades basicas dos clones comerciaSudalyptusspp estédo
apresentadas na Figura 12. Os valores médios aaride 0,454 a 0,500 g.cre
a média geral foi de 0,474 g.@mA anélise de variancia dos dados mostrou que
os clones avaliados apresentaram diferencas @statisignificativas pelo Teste
F (P < 0,05). Pelo teste de média, verificou-se que osed D, G e H

apresentaram valores estatisticamente inferioresl@mais.

0,560 - )
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F Calculado: 3,4 *: CV: 3,6%
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Figural2 Densidade Bésica dos clones comeraidisidalyptuspp para producéo de
polpa de celulose. CV: Coeficiente de variagdoyalor de F significativo
pela andlise de variancia (P 0,05). Médias seguidas de mesma letra
mindscula ndo diferem entre si pelo teste de $Gudtt (P< 0,05).
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Nas fabricas de producdo de polpa de celulose, @geiraautilizada
apresenta, muitas vezes, grandes variagbes quastma propriedades, mesmo
guando se trata de clones de mesma espécie. Adddadbasica é considerada
uma das principais caracteristicas para selecamalerial em programas de
melhoramento da qualidade da madeira para celuogmpel (GOMIDE;
FANTUZZI NETO; REGAZZI, 2010).

Wehr e Barrichello (1992) mencionam que a densidaésica de
madeiras do génefBucalyptusdestinadas a producéo de polpa de celulose deve
variar entre 0,450 e 0,550 g.énGomide et al. (2005) avaliaram diversos clones
de Eucalyptusspp das principais empresas de celulose do Brasitentraram
valores para densidade bésica variando de 0,46518 @.cri? . Segundo 0s
autores, esses resultados indicam que as emprasamais de celulose tém
priorizado, na selecdo de clones, densidades bagiéaimas a 0,500 g.C?n
com tendéncia para densidades ligeiramente inéior

A utilizacdo de madeiras com densidades basicas bakas para a
producéo de celulose pode apresentar algumas eastagomo a utilizacdo de
menores cargas alcalinas, refletindo no rendimenta viscosidade da polpa e,
também, na carga mais baixa de soélidos para o0 setarecuperacdo. Ja o
processo que utiliza madeiras mais densas requgascde alcali mais fortes,
para possibilitar maior eficiéncia de difusdo dossie obtencdo do kappa
adequado (GOMIDE et al., 2005), além de temperatunais elevadas, que
penalizam o rendimento em polpa (MOKFIENSKI et 2008). A utilizacdo de
madeiras de baixa densidade, entretanto, ira aesutt consumo especifico de
madeira mais elevado, 0 que constitui uma desvamtagrincipalmente quando
a empresa possui alguma limitacdo no fornecimento ndatéria-prima
(GOMIDE et al., 2005).
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4.1.2 Teor de extrativos

Os valores médios de extrativos totais dos clooeserciais de
Eucalyptusspp estdo apresentados na Figura 13. Os valores araride 3,6 a
5,9% e a média geral foi de 5,0%. A andlise déwaia dos dados de extrativos
totais mostrou que os clones avaliados apresentdiferencas estatisticas
significativas pelo Teste F (P 0,05). Pelo teste de média, verificou-se que o

clone | apresentou média estatisticamente infadgrdemais.
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Figura 13 Teores de extrativos totais dos clon@secoiais para producéo de polpa de
celulose. CV: Coeficiente de variagdo; *: ValorRlsignificativo pela andlise
de variadncia (P< 0,05). Médias seguidas de mesma letra mindscuta n&
diferem entre si pelo teste de Scott-Knot&(@,05).

Os valores de extrativos totais obtidos neste estochm compativeis

com os encontrados na literatura para madeird&sudealyptusspp destinadas a
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producdo de celulose e papel. Gomide; Fantuzzi ;NBegazzi (2010)
estudaram diferentes clones d&ucalyptus spp. das principais empresas
produtoras de celulose do Brasil e encontraranreslpara extrativos sollveis
em alcool/tolueno variando de 1,76 a 4,13%. SamtoSansigolo (2007)
encontraram valores de 3,29 e 3,87%, respectivameodara clones de
Eucalyptusurograndis aos 6,5 e 6,0 anos de idade. Gomide et al. (2010)
encontraram valores variando de 1,24 a 7,29% panmaldeiras de clones de
Eucalyptusspp Segundo Silvério (2007) e Zhang et al. (2007)p@posicao
quimica dos extrativos pode variar quantitativa qualitativamente entre
diferentes espécies de madeira e dentro das disrpartes da arvore, oscilando
entre 2% e 5%, podendo alcancar niveis de 15% gumals espécies tropicais.
Além disso, a quantidade e composicao dos extstimomadeira podem mudar
consideravelmente, dependendo dos procedimentosifeeedem o0 processo
de fabricagdo da polpa, como a época de colheitarn@a de transporte e o
tempo de estocagem da madeira (SILVERIO et al.7200

No processo de producéo de polpa de celulose,ttieas podem ser
indesejaveis por provocar incrustacdes nos equip@se de tubulacbes e
tanques, além de prejudicar a qualidade da polpaadormacédo de “pitch”.
Além disso, podem causar reducdo no rendimentogaiam o consumo de
reagentes de cozimento, inibir as reacbes de ddilagdo (ALMEIDA;
SILVA, 1997) e dificultar a impregnacdo dos cavac¢/EHR e
BARRICHELO, 1992). Segundo Gomide et al. (2005),deias com altos
teores de extrativos podem provocar queda de atdod@#ndimento do processo
de polpacéo, devido, exclusivamente, a remocac desepostos da madeira.
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4.1.3 Teor de lignina

Os valores de lignina total e lignina insolUvekdidones avaliados nao
apresentaram diferencas estatisticas significaipeds Teste F (X 0,05). A
lignina insollvel e a lignina total variaram de2%,29,9% e de 28,4 a 32,7%,
respectivamente (Figura 14).

40 - [ Lignina Total [ Lignina Insoltvel
—— Meédia: 30.1 — — Meédia: 27,2
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Figura 14 Teores de lignina total e insoltvel dimhes comerciais dEucalyptusspp
para producgéao de polpa de celulose.

Esses valores sdo compativeis aos encontradosopaid& et al. (2005),
0s quais encontraram valores variando de 22,4 892& de 27,5 a 31,7%,
respectivamente, para lignina insolavel e lignialt Santos e Sansigolo (2007)
estudaram a influéncia da densidade basica de sclde&ucalyptusspp na
qualidade da polpa e encontraram valores variamd@749 a 28,64% e de
29,59 a 31,52%, respectivamente, para lignina insble lignina total. Gouvéa

et al. (2009) estudaram clones Elecalyptusspp para producédo de celulose de



53

diferentes regides e encontraram valores paranbigtotal variando de 27,9 a
32,2%.

Alto teor de lignina na madeira pode afetar negatente a
deslignificacdo no processo de cozimento krafte Egsnposto em quantidades
maiores pode produzir um elevado ndmero kappa e@maura, ou exigirem
maiores quantidades de &lcali para que ocorra Agurifisacdo necessaria
(MEZZOMO et al,1997). Um aumento na carga de alcali provocarisomai
degradacéo e dissolugdo dos polissacarideos daragevocando reducdo no
rendimento. O objetivo da polpagéo é justamenten@cao seletiva da lignina
para a liberagdo das fibras de madeira; portamobaixo teor de lignina e de
extrativos na madeira favorece o desempenho daagidpe economizam
reagentes (MOKFIENSKI et al., 2008).

O interessante para este estudo seria avaliar oente o teor de
lignina, mas também sua estrutura quimica, prihtipate as estruturas dos
tipos siringil e guaiacil. Uma maior relagéo eraseestruturas siringil e guaiacil
(S/G) seria desejavel no processo de polpacéo, gmisstruturas siringil da
lignina sdo degradadas com maior facilidade, resnger uma menor carga de
alcali do que as estruturas guaiacil, assim rawdtaeem menores perdas de
rendimento (PEREIRA et al., 1994; MOKFIENSKI et @008; GOMIDE et al.,
2005).

4.1.4 Teor de cinzas e composi¢do mineral

Os valores médios de cinzas variaram de 0,14% dclna 0,34%
(clone H) e a média geral foi de 0,23% (Figura B5analise de variancia dos
dados de cinzas mostrou que o0s clones avaliadosseaapgaram diferencas
estatisticas significativas pelo Teste K(P,05). Pelo teste de média, verificou-

se que os clones B, C, D e F foram estatisticameafeédores aos demais, ao
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passo que os clones E, G e H apresentaram os ma@mes de cinzas. Em
madeiras do géneiBucalyptusos teores de minerais variam entre 0,20% a 1%
da massa seca (COLODETTE et al.,, 1999; BRASILEIRKQLODETTE,
2001).
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Figura 15 Teores de cinzas dos clones comerciaiBudalyptusspp. para producao de
polpa de celulose. CV: Coeficiente de variagdoyalor de F significativo
pela andlise de variancia (P 0,05). Médias seguidas de mesma letra
minuscula ndo diferem entre si pelo teste de SGodtt (P< 0,05).

Na Tabela 2 estéo apresentados os valores médianiderais Ca, Mg,
Cu, Mn e Fe presentes nos clones comerciaisudalyptusspp

Houve uma variacdo consideravel do teor de cinaas ps diferentes
materiais genéticos. O teor de minerais na madreinauito influenciado pelo

tipo de solo, pela fertilizacdo quimica das plargapela fisiologia de cada
espécie.
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Entre os componentes inorganicos, o Ca tem graaddéidhde em
formar carbonato de célcio durante o processo dpagio, podendo,
posteriormente, causar incrustagcbes nos equipamemrtiguns metais de
transicdo, principalmente o Cu, o Fe e o Mn, poddetar negativamente o
desempenho dos estagios de branqueamento. Elemmreaglecompdem os
compostos oxigenados empregados no processo (@igPeroxido de
hidrogénio e 0zdnio), reduzindo a sua efetivid&des podem estar presentes na
polpa, porém, associados com os acidos hexenugh)noomtribuindo com o
aumento do consumo de reagentes quimicos de bmegue&, favorecendo,
assim, a reversdo de alvura das polpas branqué@@a©ODETTE et al., 1999;
BRASILEIRO et al., 2001).

Tabela 2 Composi¢do mineral dos clones comerceiudalyptuspp

Clone Ca (%) Mg (%) Cu (ppm) Mn (ppm) Fe (ppm)
A 0,02 0,01 0,4 44,6 54,0
B 0,09 0,02 0,2 28,8 44,4
C 0,03 0,02 0,7 17,7 44,3
D 0,03 0,01 1,6 26,2 56,3
E - 0,01 - 21,8 51,1
F 0,01 0,01 - 17,2 47,4
G 0,02 0,02 0,2 26,3 42,1
H 0,02 0,02 - 12,0 38,5
I 0,02 0,02 14 18,1 56,9

4.1.5 Carboidratos

Na Figura 16 estdo apresentados os valores dissgearideos dos
clones comerciais deucalyptusspp obtidos pelo método gravimétrico. O teor
de holocelulose variou de 74,0% (clone B) a 80,8ung 1). O teor de celulose
variou de 43,7% (clone B) a 49,7% (clone E).
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Figura 16 Polissacarideos da madeira dos clonesrctais deEucalyptusspp.

Os resultados obtidos estdo equivalentes aos eadostpor Trugilho et
al. (2005). A determinacdo dos carboidratos peltodw gravimétrico, muitas
vezes, apresenta valores superestimados. Periq20®) explica que essa
extrapolacdo é devida a metodologia aplicada paddisa da holocelulose. O
processo de oxidacéo pelo clorito de sédio podesagefetivo na remogéo total
da lignina. Segundo Sjostrom e Alén (1999), a sey@ar efetiva dos
constituintes quimicos pelos métodos gravimétripode ser muito dificil, por
esses materiais estarem intrinsecamente associag@sede celular.

Na Figura 17 estdo apresentados os valores méakamaonossacarideos
obtidos pelo método HPLC e dos acidos urdnicosnaadeiras deeucalyptus

spp.
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Monossacarideos dos clones comerciaiEubalyptusspp: i) glicose;
ii) xilose; iii) arabinose; iv) galactose; v) maeosi) acidos urdnicos.
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Para os monossacarideos neutros da madeira, oefifec que a glicose
constituiu a maior por¢cdo dos carboidratos (Fidlifd), apresentando média
geral de 47,5% e variacdo de 41,4% (clone B) &b @cdone D). Esse resultado
era esperado, visto que uma quantidade majoridaiaglicose compde o
polissacarideo mais abundante da madeira, que éubbse. Somente uma
pequena fracdo desse monossacarideo forma a gliosma A xilose
apresentou uma variagdo expressiva entre os nistgenéticos, apresentando
valores entre 12,7% (clone G) e 17,7% (clone Q)uifa 17-ii). A forma anidra
da xilose é a xilana, sendo esse acUcar a fragamdote das hemiceluloses em
madeiras de folhosas. Os outros agUcares, quesinciuarabinose (Figura 17-
ii), a galactose (Figura 17-iv) e a manose (Figlifav), foram os constituintes
minoritarios, apresentando médias de 0,12%, 1,11%4%%, respectivamente.
Os resultados dos agucares monoméricos obtidos assitdo estdo de acordo
com outros valores encontrados na literatura pasdeitas do género
Eucalyptus (MOKFIENSKI et al., 2008; ZANUNCIO et al., 2013;
LOURENGCO; GOMINHO; PEREIRA, 2012).

Na constituicdo quimica das xilanas, foram deteans, além da
unidade monomeérica basica de xilose, os teoresidesaurénicos (Figura 17-
vi). Seus valores médios apresentaram uma var@dea2% (clone C) a 4,7%
(clone B). Esses valores, obtidos pelo método woédrico, estdo compativeis
com alguns encontrados na literatura. Gomide €2@05) avaliaram diferentes
clones das principais industrias de celulose dsiBeatambém encontraram
valores variando de 3,2 a 4,7%. Magaton et al.13p0avaliaram o
comportamento das xilanas de diferentes espécieEudalyptusspp. e
encontraram valores entre 4,0E ¢unn) a 5,3% E. niten3.

Os acidos urbnicos fazem parte da estrutura quirdeEaalgumas
hemiceluloses, principalmente das xilanas, comacitos glucurbnicos e os 4-

O-metilglucurdnicos e também o principal constitaimtas pectinas, como 0s
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acidos galacturdnicos. Eles representam uma freigadicativa da madeira, em
média cerca de 4-5% da sua massa seca (GOMIDE 20ab; MAGATON et
al., 2006). Gomide et al. (2005) mencionam queciné urdnicos aumentam o
consumo de élcali durante o processo de polpaghn.consequente hidrolise e
dissolucdo. A importancia do estudo desses compesmerd devido,
principalmente, a modificacdo quimica dos &cido®-mhetilglucurbnicos
(AMeGilc) ligados as cadeias das xilanas em acigo®riuréncicos (HexA's)
durante o processo de polpacéo kraft. Os HexA'sribem para a preservacao
das xilanas na polpa (MAGATON et al, 2013; porémfluenciam
negativamente as opera¢gbes de branqueamento (GOMIDEI., 2005;
LOURENGCO; GOMINHO; PEREIRA, 2010; ZANUNCIO et a2013).

A Figura 18 apresenta os valores médios de celidosemiceluloses
dos clones comerciais @icalyptusspp.
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Figura 18 Carboidratos dos clones comerciais Eiegalyptus spp.: i) Celulose;
il) Hemiceluloses.

Para obtencéo do célculo da celulose, foi utilizadeor total de glicose,

subtraido do teor de glicose associado as gliconeanaNeste estudo nédo foi
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considerado o teor de amido da madeira na andiseatboidratos. Pelo fato do
amido ser constituido por mondmeros de glicosepetie afetar os resultados
dos teores de glicanas (MOKFIENSKI et al., 200864 aplicacdo de fator de
correcdo, o teor médio de celulose dos diferentenmis genéticos apresentou
consideravel variacdo, com média geral de 42,0¢dcs® valor maximo de
46,7% (clone D) e o minimo de 38,2% (clone B) (FagiB8-i).

Os teores das hemiceluloses presentes nas mafleiaas calculados
pela soma dos &cidos urdnicos e os aglcares macomérabinose, galactose,
manose e glicose das glicomananas. Os gruposisatieracetila também fazem
parte das hemiceluloses, por estarem conectadadetaale xilanas, porém, eles
nao foram quantificados neste estudo. Gomide €2@D5) encontraram valores
de grupos acetila entre 2,6 e 3,1% para clones rctarge de Eucalytus Os
autores mencionam que a presenca de grupos aoneslaxilanas, além de
consumir alcali durante o cozimento kraft, afet@mdimento, uma vez que sao
totalmente hidrolisados e solubilizados durantezingento.

Ap6s aplicacdo dos fatores de correcdo, o teorardis hemiceluloses
dos clones apresentou consideravel variacdo, cargéral de 22,9%, sendo
o valor minimo de 20,3% (clone G) e 0 maximo d&2&(clone B) (Figura 18-
ii). Os teores de hemiceluloses das madeiras Edealyptus utilizadas
comercialmente no BrasiEucalyptus grandie o hibridoEucalyptus grandis x
Eucalyptus urophyllasdo relativamente baixos se comparados aos dasoutr
madeiras de fibra curta, conimcalyptus globulus Betula pendul{fLONGUE
JUNIOR; COLODETTE, 2011).

Entre os polissacarideos que compdem a madeireldose é a
principal matéria-prima na producdo de polpa deulos¢, porém, as
hemiceluloses tém uma importancia significativgpnacesso de polpacéo e nas
propriedades da polpa. As hemiceluloses contribugana aumentar o

rendimento em polpa e facilitam a fabricacdo doepagsto que possibilitam
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maior hidratac@o das fibras, diminuindo o tempacdeimento e favorecem o
processo de refino (COLODETTE et al., 2002; WAN; M@, XIAO, 2010).
Além disso, a preservacdo das hemiceluloses dumpi®cesso de polpacéo
mantém indices mais altos de viscosidade na polpa.

4.2 Polpacao Kraft

As cargas de élcali efetivo utilizadas para oliende polpas com
valores de kappa 17 + 0,5 estdo apresentadas etaTab

A demanda de carga de alcali para producédo de olpa kappa 17 +
0,5 apresentou uma variacado expressiva, com valeréd,0 a 18,4%. Demanda
de altas cargas de alcali constitui uma caradt=iattamente desfavoravel, uma
vez que provoca perda de rendimento, degrada¢cdimansa das cadeias dos
carboidratos, sobrecarga da caldeira de recuperagdomento do custo de
producéo (GOMIDE et al., 2005).

Tabela 3 Cargas de alcali efetivo e nimeros kaggapdlpas marrons deucalyptus

spp _

Clone Alcali efetivo, % Kappa
A 14,5 16,8
B 14,8 17,2
C 16,4 17,3
D 14,0 16,9
E 14,6 16,9
F 18,4 17,4
G 14,9 16,9
H 16,7 17,3
I

14,3 16,8
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4.2.1 Caracterizacdo da polpa

Os valores médios para rendimento depurado, re&mdom total,
viscosidade, lignina residual e alvura ISO estaessgmtados na Figura 19.

O rendimento depurado e o rendimento total variadard6,2% (clone
F) a 52,7% (clone D) e de 46,5% (clone F) a 53,&8&né D), respectivamente
(Figura 19-i). Esses resultados estdo compativ@is €studos encontrados na
literatura para polpas de madeirasElealyptusspp como os apresentados por
Gomide et al. (2005), Trugilho et al. (2005) e lewhes et al. (2011).

Os produtos resultantes do processo de polpagdooséioor de
cozimento e a polpa marrom, cujo rendimento graio® é de
aproximadamente 50%. No processo, sao perdidosnaior parte, a lignina,
gue é indesejada, extrativos, minerais e parte cdoboidratos sensiveis as
condi¢bes mais severas de cozimento (carga dd, &oHldez, temperatura e

tempo). Esses componentes removidos estao dissslnilicor negro.
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Figura 19 Propriedades das polpas: i) Rendimenfourddo e rendimento total,
i) Viscosidade; iii) Lignina residual; iv) AlvuresO.

O rendimento é um parametro muito importante par@racesso
industrial, pois quanto menor o seu valor, maioa e consumo especifico de
madeira. Além desse fator, influenciard na maioagf® de teor de solidos no
licor, podendo resultar até na reducdo da produtghado a sobrecarga da
caldeira de recuperacdo (CALDEIRA, 2007).
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O rendimento pode ser influenciado pelas caratiterésda madeira e
pelas variaveis do processo. Gomide; Fantuzzi NetdRegazzi (2010)
verificaram que a carga de alcali ativo, o teoligieina e o teor de extrativos
apresentaram efeitos significativos no rendimeatpalpacéao kraft.

A viscosidade apresentou média geral de 12,3 afurd 19-ii). A
viscosidade é uma medida indireta do grau de pdliaghio e esta relacionada
com a degradacdo dos carboidratos provocada petaticbes de cozimento.
Ela d& ideia da seletividade do cozimento kraft (M8A, et al., 2009). De
maneira geral, quanto maior a viscosidade, maeservacdo dos carboidratos
e, consequentemente, melhores propriedades déénesésdo papel devido a
forte ligacao entre fibras.

A variacdo da lignina residual foi de 2,52% (cloha 2,61% (clone F)
(Figura 19-iii). O teor de lignina residual é fungdireta do produto do nimero
kappa da polpa multiplicado pelo fator 0,147 (D’'MEIDA, 1988). O nimero
kappa monitora o teor de lignina residual, sende esn parametro industrial de
avaliacdo do processo de polpacao, da propriedagelda e para planejamento
das etapas de branqueamento. Quanto maior o tdignde residual na polpa,
maior sera o teor de rejeitos, menor taxa de deftigcdo e maior sera o
consumo de reagentes de branqueamento. Assimriageis que interferem no
nimero kappa também influenciam o teor de ligngsdual. Segundo Caldeira
(2007), as propriedades da madeira como teor dinéigteor de extrativos e
densidade basica, bem como a espessura dos caviweisciam diretamente o
pardmetro kappa da polpa. A autora afirma aindeageerga alcalina aplicada e
a temperatura sdo 0s principais parametros utdzgdra controle do processo
de polpacéo kraft com o objetivo de reduzir asag@es nos teores de lignina
das polpas celulésicas. Lourengo; Gominho e Per@€d0), estudaram a
polpacdo das madeiras do cerne e do alburnoEdocalyptus globulys

verificaram que a remocao da lignina da madeirandeatada com o aumento
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da temperatura, reduzindo o teor de lignina residagolpa. Sob temperatura
de 170°C, o teor de lignina diminuiu rapidamente e de fogonstante durante
0s primeiros 25 minutos de reacdo e atingiu o cmltede lignina residual

constante apos 35 minutos.

Outra caracteristica que também exerce grandeéimtfla indireta na
lignina residual é teor de acidos hexenurbnicopalga. Li e Gellerstedt (1997)
afirmam que o consumo de permanganato de potassigente utilizado para
determinacdo do numero kappa, € aumentado comsange de HexA's na
polpa, interferindo na quantificacdo dessa analise.

No processo de polpacdo kraft, maior parte darmné removida,
porém, ao final do processo, permanece uma pogamtale lignina residual.
Para obter alvura com padrbes comerciais, a lignisidual necessita ser
degradada da polpa ou modificada quimicamente pas@mocdo dos grupos
croméforos. A seletividade da lignina ocorre petaliginificagdo com oxigénio
(pré-Qy), seguido por estagios de branqueamento. Seguondbeaviski(2004), a
deslignificagdo com oxigénio pode reduzir em mais50% o teor de lignina
residual da polpa marrom e também tem capacidadeerdever parte dos
extrativos saponificaveis remanescentes.

A alvura ISO das polpas marrons variou de 30,5%n€lG) a 38,0%
(clone A) (Figura 19-iv). A alvura ISO é um parametle controle para a
celulose de mercado. Quanto maior a alvura da pajpgs o processo de
polpacao kraft, menor sera a quantidade de reageletdoranqueamento para
obter um produto de mercado (SJOSTROM, 1998). Baiedores de alvura da
polpa apdés o processo de polpacdo e baixa estal@lidle alvura apos
branqueamento se devem, principalmente, ao tedigdma residual e aos
grupos croméforos gerados no processo e asso@adazarboidratos e a lignina
residual (COSTA et al., 2003).
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4.2.2 Carboidratos da polpa

Na Figura 20, estdo apresentados os teores dosragiinonomeéricos e
os valores percentuais dos acidos urénicos daapdgtucalyptuspp

Entre os monossacarideos neutros da polpa, agloosstituiu a maior
por¢do dos carboidratos (Figura 20-i), apresentanédia geral de 44,6%. A
xilose, maior constituinte das hemiceluloses, &gl uma variagdo
expressiva entre os materiais genéticos, apresintaiores entre 8,2% (clone
G) e 11,7% (clone C) (Figura 20-ii). Os outros Ggé@s minoritarios, que
incluem a arabinose (Figura 20-iii), a manose (Figl0-vi) e a galactose
(Figura 20-v), apresentaram médias de 0,08%, 0®8987%, respectivamente.
A variacdo dos acidos urbnicos da polpa foi de%,26lone F) a 2,93% (clone
G) (Figura 20-vi).
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Os calculos das hemiceluloses foram obtidos apldsagfo dos fatores
de correcao e seus valores variaram de 13,1% (€lpael7,1% (clones A e C)
(Figura 21-i). A porcentagem de remocao (perda)haasiceluloses (Figura 21-
i) durante o processo de polpacdo apresentoueslmédios variando entre
30,5% (clone G) a 40,5% (clone B).

H
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ABCDEFGHI ABCDEFGHI
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Figura 21 Hemiceluloses: i) Hemiceluloses da apl)) Remoc¢éo das hemiceluloses
apos o processo de polpagéo.

As hemiceluloses das madeiras Hacalyptusspp. sdo constituidas,
guase na sua totalidade, por xilanas, que sdomfacit solubilizadas em
condi¢Bes alcalinas sob altas temperaturas. Dueapt#pacéo kraft, as cadeias
de xilanas podem ser dissolvidas no licor de cozimé ONGUE JUNIOR e
COLODETTE, 2011) e despolimerizadas, resultando peissacarideos de
menor massa molecular, mantendo parcialmente aeaatpolimérica. No final
no cozimento e com o decréscimo do pH, parte dasas dissolvidas pode-se
precipitar ou ser adsorvida na superficie da pdisae processo de sorcdo das
xilanas favorece o aumento do rendimento da potpacafeta as propriedades
da polpa (MAGATON; VELOSO; COLODETTE, 2008; SILVét al., 2011;
MAGATON et al.,, 2013). A degradacéo dos polissileas durante o processo
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de polpacdo se inicia nos grupos terminais redsitere® completada pela
clivagem de ligacBes glicosidicas (GOMIDE; FANTUZYETO, 2000).

Segundo Sjostrom e Alén (1999), a perda de henhisels de madeiras
do género Eucalyptus durante a polpacdo kraft pode alcancar valores
consideraveis (50-60%). Essa perda se deve a viaioses inerentes a sua
estrutura quimica, como baixa massa molecular, abaixistalinidade,
ramificacdo de suas cadeias poliméricas, baixabiidedle dos mondmeros
(xilose, galactose, manose, arabinose e raminesepresenca de grupos acetila.
Uma alta concentracdo de hemiceluloses na polgséalel para aumentar as
propriedades de resisténcia da mesma (DEUTSCHEE, &014).

A Figura 22 apresenta os valores de HexA’s dagagotle celulose dos
clones comerciais deucalyptusspp. A variacdo encontrada neste estudo foi de
40,18 a 53,56 mmol.Kg Mokfienski et al. (2008) encontraram uma variagéo
36,90 a 49,65 mmol/kg para polpas kraft de difeaenéspécies do género
Eucalyptus sob condi¢Bes de cozimento semelhantes as distioe

56
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Figura 22 Teores de &cids hexenurdnicos (HexA&paipa ddeucalyptuspp



70

Os grupos de HexA's sdo formados durante a polpagafi via

terminal no processo

ao

cadeia principal de xilana da madeira (TELEMAN ket #996). Embora esses

desmetilagdo dos grupos de acid@-retilglucurbnico ligados lateralmente a

protejam as xilanas contra as reacfes de despian

2000), a presenca dedigs duplas e conjugadas

(JIANG et al.

de polpacao

prejudicial ao processo delamento da polpa, por

é

em suas estruturas

aumentarem o consumo de reagentes de branquea(wth@RINEN et al.,
1999), contribuem para o aumento no ndmero kappa (GELLERSTEDT,
1997), causarem reversdo de alvura de polpas lradgs (CADENA; VIDAL;

licos por quela(@BBVENYNS e

a

t

Ions me

e

reterem

2010),
CHAUVEHEID, 1997) e serem fontes de acido oxalicesponsavel por

TORRES,

incrustacdes em equipamentos industriais (ELSANDBER; GELLERSTEDT,

2000).
4.2.3 Caracterizagdo do licor negro

Na Figura 23 sdo apresentadas as propriedadesodmdigro.
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A média total encontrada para teor de sélidos dor Inegro foi de
13,7%, e a variacdo dos valores foi de 13,0% &4 %Fgura 23 -i). O que pode
aumentar relativamente o teor de soélidos totaikcoo é o aumento de carga de
alcali ativo no cozimento. Quanto maior o teor dkdss dissolvidos no licor
negro, maior a intensidade de deslignificacdo dgsede carboidratos.

Para pH foi encontrado média de 12,1 (Figura 2E#pe resultado era
esperado, ja que o cozimento kraft é altamentelimcaPara este tipo de
cozimento o pH néo deve ser inferior a 11, evitaagoecipitacdo da lignina na
polpa, podendo comprometer o desempenho do pré-@s estagios de
branqueamento (GOMES et al., 2002).

4.3 Relagdes entre as variaveis do processo

Como critério para avaliacdo das rela¢des entvam@dveis de interesse
e ajuste da regressao linear foi realizado inicalim a andlise de correlacéao
linear de Pearson (ANEXO A). Os ajustes dos camfieis e as andlises dos
parametros estatisticos s6 foram realizados panmzlagdes de interesse que
apresentaram coeficientes de correlacao (r) positacima de 0,65, e negativos,
abaixo de -0,65. Logo, exceto para extrativos sota#io foram encontradas boas
correlagbes das propriedades da madeira com osng@aod da polpacao.
Entretanto, foram encontrados boas correlacbesne hjustes entre algumas
variaveis relacionadas ao processo de polpacicaeaises importantes estao
discutidas a seguir.
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4.3.1 Relagdo entre alcali efetivo e as propriedasiela madeira e da polpa

Na Tabela 4, estdo apresentados os parametroeglasgdes lineares
simples ajustadas para a predicdo das variavepolgacdo e extrativos totais
madeira em funcdo da carga de alcali efetivo.

Tabela 4 Pardmetros das regressoes lineares siraplstdas para a predicdo das
variaveis da madeira e da polpa em funcao da chrgécali efetivo (AE).

tc dos coeficientes

Modelo Fc R2 R
Bo B1

Ext =f(AE) -0,16° 0,34*° 5,01 0,42 0,65°
HexA's=f(AE) -6,57° 3,38* 30,07* 0,81 0,90*
Lig residual =f (AE) 2,22*% 0,022* 20,23* 0,74 0,86*
Rd = f(AE) 70,65* -1,34* 23,79* 0,77 -0,88*
Rt/kappa = f(AE) 4,84* -0,12* 93,22* 0,93 -0,96*
Teor de sélidos = f(AE) 6,58* 4,46* 102,47* 0,94 9T

Ext.. Teor de extrativos totais da madeira; AE:aklefetivo; HexA’'s: Acidos
hexenurdnicos; Lig residual: lignina residual; R&endimento depurado; Rt:
Rendimento total; tc: t calculado; Fc: F calcula&s;coeficiente de determinacao; r:
coeficiente de correlacdd; ndo significativo a 5%; *: significativo a 5%.

A relacdo entre o teor de extrativos totais da mnade alcali efetivo
apresentou uma tendéncia linear positiva, em quebfiido um coeficiente de
correlagdo de 0,65. Porém, o coeficiente de cadieldinear de Pearson, a
analise de variancia e o modelo de regressdo liagstado foram nao
significativos (P > 0,05). Dessa forma, a relagdtoeeas referidas variaveis nédo
pode ser explicada pela equacao ajustada. PastaasSes entre o alcali efetivo
e as variaveis HexA's, lignina residual, rendimemépurado, rendimento/kappa
e teor de sdlidos, os coeficientes de correlaciiesares de Pearson e 0s
modelos de regressdes lineares ajustados forariststmente significativos
(P < 0,05), pelos testes “t” de Student e “F”,pezdivamente. De forma

analoga, os coeficientg® e B; também foram significativos pelo teste “t” de
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Student(P < 0,05), com exce¢do do modelo ajustado entpeAdee alcali
efetivo, que apresent@g ndo significativo.

Os maiores coeficientes de determinacao (R?) famaoontrados para o0s
modelos ajustados entre alcali efetivo e as vagateor de soélidos, Rt/kappa e
HexA's. Esse resultado indica o percentual de kdidade dessas variaveis em
funcdo da variacdo da carga de alcali efetivo. dhtot verifica-se que as
variagBes do teor de sélido, Rt/kappa e HexA’srfoexplicadas em 94%, 93%
e 81%, respectivamente, pelo alcali efetivo. Jé& e ajustes entre o alcali
efetivo e as varidveis lignina residual e o renditoedepurado, as variagcfes
foram explicadas em 74% e 77%, respectivamente.

Analisando-se o coeficientp, das equacdes, € possivel observar a

alterac@o esperada na variavel dependente (y) quarndependente (x) sofre
uma variagdo unitaria. Assim, o acréscimo de umdade no &lcali efetivo
ocasiona acréscimos para o teor de HexA's, lignisidual e teor de sélidos,
relativos aos seus coeficientes, ao passo queriaseia rendimento depurado e
Rt/kappa decrescem com o aumento do alcali efetivo.

Gomide et al. (2005) também observaram efeitoifiigtivo da carga
de alcali na formacao dos acidos hexenurdnicos, augficiente de correlacdo
obtido foi de quase 77%. Nos estagios iniciaisammento, ha um aumento do
consumo de alcali efetivo devido a uma maior exsgéle neutralizacdo dos
acidos hidroxicarboxilicos formados, originados ddegradacdo de
hemiceluloses. Isso indica claramente que a coraggrtt de ions de hidroxido e
o nivel de temperatura sdo parametros decisivoouieolam a concentracédo
de HexA's (SIXTA; RUTKOWSKA, 2007). De acordo Chatial. (2001), o teor
de HexA's nas polpas de madeira de fibra curta aterdurante as fases iniciais
da deslignificacdo principal e ndo se reduz até spiatinja niumeros kappa

muito baixos.
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A lignina residual é uma medida obtida a partindmero kappa; assim,
as relagdes atribuidas ao kappa sdo analogas @repsedade. E importante
notar que o comportamento encontrado para a relagée alcali efetivo e
lignina residual foi 0 oposto do esperado, em qaeréscimo de alcali efetivo
ocasiona reducéo do teor de lignina total. No ¢otgmara o presente estudo,
vale ressaltar que as cargas de alcali foram detadle@s experimentalmente, de
modo a obter polpas com numero kappa 17 + 0,5.aRort esse resultado
merece uma analise mais aprofundada, com énfasemeldo e nas estruturas
guimicas da lignina, principalmente as do tipangitie guaiacil. Baixa relacao
entre as estruturas siringil e guaiacil (S/G) exiggior carga de alcali. Outra
variavel importante que pode influenciar esse tedal é o teor de &acidos
hexenurdnicos na polpa. Os HexA's interferem rédise do niUmero kappa, por
aumentar o consumo de permanganato de potassion®& consequéncia,
superestima o valor da lignina residual.

As relacGes entre alcali efetivo e as variaveiglirmanto depurado e
Rt/kappa demonstraram um comportamento semelhadenteo do esperado.
Quanto maior a carga de reagente de deslignificagdir serdo as perdas dos
componentes quimicos da madeira, como extrativaisinh e hemiceluloses,
que influenciam no rendimento final das polpas. élagdo Rendimento
total/kappa € uma varidvel importante para contel@rocesso onde existe alta
exigéncia de mercado com relacéo a valores deaal@sta relacdo indica que o
melhor desempenho de cozimento é obtido quandndimento da polpa é alto
e 0 numero kappa é baixo (SANTOS et al., 2012a).

Gomide et al. (2010) encontraram uma tendéncia lbame a este
estudo para a relacdo entre carga de alcali ementl de polpas deucalyptus
spp, cujo coeficiente de correlagdo encontrado foi@8&6, confirmando que

acréscimos do alcali proporcionam significativadpaao rendimento.
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A relacéo entre alcali efetivo e teor de sélidosgentou um coeficiente
de correcdo significativamente expressivo (r = 0,B4se resultado é coerente,
pois 0 aumento da carga de alcali aumenta a id@tside deslignificacdo e
degradacao de carboidratos que estaréo dissolalsor negro.

Na Figura 24 estdo apresentadas as representagéésasy das

correlagBes e modelos ajustados.
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4.3.2 Relagéo entre HexA's e as propriedades da pal

Na Tabela 5, estdo apresentados os parametroeglasgdes lineares

simples ajustadas para a predicdo das variaveigolgcdo em funcdo dos
HexA's.

Tabela 5 Parametros das regressoes lineares siraplstdas para a predicdo das
variaveis da polpa¢do em funcéo do HexA'’s.

tc dos coeficientes

Modelo Fc R2 R
Po B1
Lig residual =f(HexA's) 2,28* 0,006* 26,15 0,79 89
Rd = f(HexA’s) 63,811* -0,301* 8,75* 0,56 -0,75*
Rt/kappa = f(HexA'’s) 4,324* -0,029* 24,79* 0,78 807
T. de solidos = f(HexA's) 8,85* 0,106* 16,23* 0,70 0,84*

Ext.: teor de extrativos totais; AE: alcali efetiidexA’s: acidos hexenurdnicos; Lig
residual: lignina residual; Rd: Rendimento depura8b. Rendimento total; tc: t

calculado; Fc: F calculado; Rz coeficiente de deieacdo; r: coeficiente de correlacéo;
"% n&o significativo a 5%; *: significativo a 5%.

Para as relacbes entre o HexA's e as varidveisnigmesidual,
rendimento depurado, Rt/kappa e teor de solidospeficientes de correlacfes
lineares de Pearson e 0s modelos de regress@aebnajustados foram
estatisticamente significativos (P < 0,05), pelestaés “t” de Student e “F”,
respectivamente. Os coeficienfigs e B, também foram significativos pelo teste
“t” de Student(P < 0,05).

Analisando as relagBes apresentadas na Tabela rificarese uma
tendéncia andloga as relacGes apresentadas pataeddtivo. As variaveis
afetadas pelo alcali efetivo também foram influadas pelo HexA's.

Os maiores coeficientes de determinacao (R?) famaoontrados para o0s
modelos ajustados entre HexA's e as variaveis rigniesidual e Rt/kappa.
Portanto, verifica-se que as variacbes da ligniisidual e do Rt/kappa e foram
explicadas pelo HexA's em 79% e 78%, respectivameid o coeficiente de
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determinacdo (R2?) encontrado para 0 modelo ajusttce HexA's e o
rendimento depurado foi mais baixo (R2=0,56), ga,se aumento do teor de
HexA'’s ndo explica de forma consideravel o rendime&epurado em polpa.

Como mencionado anteriormente, a lignina residualm@a medida
obtida a partir do numero kappa. Dessa forma, ceatmdo HexA'’s ocasiona o
aumento da lignina residual na polpa. A preseegdekA’'s em polpas kraft de
madeira de fibra curta contribui com 25-30% no nimkappa da polpa
(SIXTA; RUTKOWSKA, 2007). Segundo Li (1997), cadd,d& mmol de
HexA's corresponde ao aumento de 1 unidade kappa.

N&o se esperava encontrar uma tendéncia negatigaagacorrelacdo
entre HexA’s e rendimento depurado, pois é relatadoliteratura que a
formagcdo do HexA's, ocorrida pela modificacdo qednido acido urénico,
protege as xilanas contra a despolimerizacdo tetmipreservando as
hemiceluloses, e assim, contribuindo para o renaimeDessa forma, o
rendimento depurado pode ter sofrido influénciawdieas variaveis, como o
alcali efetivo, a lignina, teor de extrativos e sidade basica. Outra variavel que
poderia explicar essa perda de rendimento, emb@oatenha sido analisada
neste estudo, seria o0 teor de grupos acetila. eepca de grupos acetila nas
xilanas, além de aumentar o consumo de &lcali teirancozimento kraft,
representa perda de rendimento, uma vez que sdlongoite hidrolisados e
solubilizados durante o cozimento (GOMIDE; FANTUZYEETO, 2000).

A relacdo entre HexA's e Rt/kappa apresentou cotapmnto
semelhante ao apresentado para a relacdo entresHexAndimento; porém, o
coeficiente de determinacéo foi superior (R2= Q,88)seja, o aumento do teor
de HexA's explica de forma consideravel a relac8adppa. Nesse caso, essa
relacdo foi superior devido ao nimero kappa. Um aneralor da relagéo
Rt/kappa indica baixo rendimento e alto kappa,ciaudio alto teor de lignina

residual.
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Na Figura 25 estdo apresentadas as representagdésagy das
correlagbes e modelos ajustados que foram sigtivisa entre HexA's e as

propriedades da polpa.
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Figura 25 Relagbes entre HexA’'s e as seguintepripdades: i) Lignina residual;
il); Rendimento depurado; iii); Rendimento totalfpa e; iv) Teor de
sélidos.

4.3.3 Relagéo entre os carboidratos e a viscosidade

Na Tabela 6, sdo apresentados os parametros dess@es lineares
simples ajustadas para a predicdo da viscosidadéumegdo da xilose e das
hemiceluloses.
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Tabela 6 Pardmetros das regressfes lineares simjistadas para a predicdo da
viscosidade em fungdo da xilose (xil) e das hemiosés (hem).

tc dos coeficientes

Modelo Fc R2 R
Bo B1
Viscosidade =f (xil) 1,78 1,08* 5,97* 0,46 0,68*
Viscosidade =f(hem) -1,96 0,94° 5,06" 0,42 0,65

Fc: F calculado; Rzcoeficiente de determinacaa;oeficiente de correlagdds nio
significativo a 5%; *: significativo a 5%.

O coeficiente de correlacdo linear de Pearson @deln de regressao
linear ajustado para a relacdo entre xilose e sidade foram estatisticamente
significativos, respectivamente, pelos testes ‘@” Student e “F”, a 5% de
significAncia. Para os coeficientps e ;. somente @, foi significativo pelo
teste “t” de StudentP < 0,05). O coeficiente de determinacéo (R?) emado
foi relativamente baixo (R2=0,42), ou seja, somemt& porcentagem de 42%
da variacdo da viscosidade foi explicada pela gadala xilose.

A relagdo entre as hemiceluloses e a viscosidadesemou uma
tendéncia linear positiva, ja que foi obtido umfamente de correlacdo de 0,65.
Porém, o coeficiente de correlagdo linear de Peaesandlise de variancia e o
modelo de regressao linear ajustado foram néofisigtivos (P > 0,05). Dessa
forma, a relacdo entre as referidas variaveis nde per explicada pela equacgéo
ajustada para a regressao linear (Figura 26-ii).

De maneira geral, maior valor de viscosidade indiegor preservacao
dos carboidratos e, consequentemente, maior rentbneemelhor ligagéo entre
as fibras, o que proporciona melhores propriedddessisténcia do papel.

Na Figura 26, sdo apresentadas as representac@dicagr das
correlacbes e modelos ajustados entre a viscoselagecarboidratos (xilose e
as hemiceluloses).
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Figura 26 Relacg6es entre a viscosidade e os cadbogd i) xilose; ii) hemiceluloses.

4.4 Andlise dos componentes principais (PCA)

A Figura 27 ilustra a variancia explicada e a vaiid acumulada das
componentes principais. As trés primeiras comp@septincipais explicaram
em 82,1% da variancia total.
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Figura 27 Variéncia explicada e acumulada pelagpomentes principais.
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A Tabela 7 apresenta os autovetores normalizadegréa primeiras

componentes principais.

Tabela 7 Autovetores normalizados das trés prim&oaponentes principais.
Componentes principais

Variaveis
1 2 3
EXT 0,05 -0,45 0,10
LIG 0,40 -0,18 -0,31
DB -0,50 -0,18 -0,17
AU -0,36 -0,12 -0,80
Hemiceluloses -0,47 -0,07 0,44
Celulose 0,37 0,40 -0,15
AE 0,19 -0,55 0,11
RD -0,24 0,50 0,03

Ext: Extrativos totais; Lig: Lignina total; DB: Deilade basica; AU: Acidos urdnicos;
AE: Alcali efetivo; RD: Rendimento depurado.

Analisando-se a componente principal 1, observgtse 0s maiores
autovetores positivos sao relativos a lignina tetalcelulose. Nessa componente
principal, nota-se um contraste entre as varidigrina total e celulose com as
variaveis densidade basica, hemiceluloses e aardoscos.

Para a componente principal 2, verifica-se queutavatores negativos
sdo referentes aos teores de extrativos e alcalivef Para celulose e
rendimento depurado, foram obtidos os maiores atio®s positivos. Nessa
componente principal, nota-se um contraste entvardgveis extrativos, lignina,
densidade basica e alcali efetivo com o rendimekésim, quanto maiores os
escores dessa componente principal, mais propéci & clone dé&ucalyptus
spp. para a producdo de polpa de celulose, pois mardr segendimento em
polpa com menor carga de alcali efetivo para ongeato.

Quanto a componente principal 3, 0os maiores cesfies positivos
estdo relacionados com as hemiceluloses e alagivef Para os teores de

acidos urdnicos e lignina total, foram obtidos oogetores negativos mais
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expressivos. Logo, quanto maiores os teores ddsscirdnicos e da lignina da
madeira, menores serdo as escores dessa compprianigal, sendo 0 menos
indicado para a producao de polpa de celulose.

As trés primeiras componentes principais reuniramcaracteristicas
favoraveis e mais relevantes para o agrupamentelecd® de clones de
Eucalyptusspp para a producéo de polpa de celulose.

A dispersdo dos clones d&ucalyptusspp em funcdo dos escores e
diagrama de ordenagdo dos autovetores das duaginasmcomponentes

principais para as caracteristicas da madeiraapséentada na Figura 28.
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Figura 28 Projecdes espaciais da ordenacdo dosedoites das varidveis (i) e das
escores (i) das componentes principais 1 e 2. Extrativos totais; Lig:
Lignina total; DB: Densidade basica; AU: Acidos nidbs; AE: Alcali
efetivo; RD: Rendimento depurado.

Observa-se que o0s autovetores das variaveis A &l EXT
apresentaram a mesma ordenac¢ao, no qual se cimmelan inversamente com
o rendimento depurado. Dessa forma, conjuntamesgas variaveis poderiam
ser utilizadas como parametro fundamental na esabthum material genético
para producdo de polpa de celulose, uma vez gamta@umaiores seus teores,

menores serdo os rendimentos do processo de polpagssim, analisando a
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Figura 28ii, verifica-se que os clones F e H sasspais de serem excluidos
pela empresa para producéo de polpa de celulose.

Santos et al. (2012a) analisaram as propriedadesadaira e da polpa
de Acacia melanoxylone também verificaram correlacdes inversas do
rendimento de polpa com o teor de glicose, consdenalcali, ligninas ( Klason
e total) e niUmero kappa.

Na Figura 29, esta apresentada a dispersdo dossctigEucalyptus
spp em funcdo dos escores e diagrama de ordenacao utibget@res das

componentes principais 1 e 3.
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Figura 29 Projecdes espaciais da ordenacdo dosedoites das varidveis (i) e das
escores (i) das componentes principais 1 e 3. Extrativos totais; Lig:
Lignina total; DB: Densidade bésica; AU: Acidos nidbs; AE: Alcali
efetivo; RD: Rendimento depurado.

Pela analise de agrupamento apresentado no deanr@grde
similaridade, obtida a partir da andlise de clugfégura 30), e pela dispersao
dos escores, foi possivel obter trés grupos, enoquéeneiro foi formado pelos
clones D, E e G, o segundo pelos clones F e Heeceito pelos clones B, A, C e
l.

Os clones D, E e G (Grupo 1) apresentaram-se coeftoores materiais

genéticos para a producdo de polpa de celulos@alaes maiores conteddos



85

de celulose e maior rendimento em polpa. J& osesldh e H (grupo 2)
apresentaram os piores indices para producaolpe ge celulose, devido aos
seus maiores teores de extrativos, lignina totalaor carga de alcali efetivo
para cozimento.
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Figura 30 Dendograma de similaridade e agrupandogalones d&ucalyptusspp.

7

A andlise de componentes principais é eficientea pa@anquear 0s
materiais quanto a qualidade da madeira, e 0 méedmrupamento é capaz de
estratificar com sucesso os clones pela qualidadeabeira (CASTRO et al.,
2013).
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5 CONCLUSOES

Além da densidade basica, as caracteristicas cagndas madeiras
comerciais deEucalyptusspp. destinadas a producdo de polpa de celulose
devem ser estudadas, visto que essas proprieddeisnadiretamente o
processo de producdo industrial. As propriedadsigofiguimicas avaliadas
apresentaram valores compativeis com outros espatasmadeiras de clones
de Eucalyptusspp destinados a producéo de celulose.

No processo de transformacdo da madeira em potpskappa de 17 +
0,5, a carga de Aalcali sofreu variacéo, devidmcjpalmente, as caracteristicas
intrinsecas da madeira.

Quanto aos aspectos das caracteristicas das paolpendimento é
considerado o principal parametro do processo, ealises obtidos para essa
caracteristica foram satisfatérios, indicando @ desses clones para a producao
de celulose.

A perda das hemiceluloses variou de 30,5% a 40,586sa remoc¢ao
durante o processo nao afetou de forma expressigadimento em polpa. A
xilana é a principal hemicelulose das madeiras aleo$as, e parte da sua
estrutura é modificada durante o processo, jA quenados os acidos
hexenurdnicos. A varia¢@o dos acidos hexenuréminosntrada neste estudo foi
de 40,18 a 53,56 mmol.Kg

Mesmo conhecendo as caracteristicas fisico-quimieasnadeira, é
dificil prever o seu comportamento durante o precese polpacdo, devido
principalmente, a complexidade dos componentesag ®lacdes. Assim, além
de estudar as propriedades da madeira e da polpmoétante analisar como
essas variaveis estdo correlacionadas. O estudelde8es entre as variaveis do

processo mostrou que:



87

v A variagdo da carga alcali efetivo afetou signifi@mente as
seguintes propriedades da polpa: acidos hexenanilignina
residual, rendimento depurado, relacdo rendimeoti/kappa e o
teor de soélidos do licor negro.

v A variacdo dos acidos hexenurdnicos afetou sigtifiamente as
seguintes propriedades da polpa: lignina residuahdimento
depurado, rendimento depura, relacdo rendimerdatikappa e o teor
de sélidos do licor negro.

v" Foi encontrada correlagéo linear significativa enéor de xilose da

polpa e a viscosidade.

Quanto a andlise dos dados, foi possivel obter temudtados utilizando
a andlise de componentes principais, no qual &s piri@neiras componentes
principais explicaram em 82,1% a variancia totas diados. Esse resultado
confirma a importancia de técnicas multivariadas @valiacdo das variacdes
da qualidade da madeira que ocorrem nos diferettess deEucalyptusspp.,
especialmente em razéo das propriedades quimists ¥ariacdes dificultam a
selecdo de materiais mais adequados destinadosldcfio de polpa de celulose.
A especificacdo das variaveis favoraveis, bem coragrupamento de materiais
com gualidades semelhantes, pode facilitar paragramas de melhoramento
na producdo de madeira com finalidade para polpacéao

Pela andlise de agrupamento apresentado no deandragrde
similaridade e pela dispersdo dos escores, foiiymsebter trés grupos. Os
clones D, E e G se apresentaram-se como melh@siais genéticos para a
producdo de polpa de celulose, devido aos maiarate@dos de celulose e
maior rendimento em polpa. Ja os clones F e H ept@sm os piores indices
para producdo de polpa de celulose, devido aos swisres teores de

extrativos, lignina total e maior carga de alctdtigo para cozimento.
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ANEXO A

Tabela 8 Analise de correlagédo Pearson entpeogsiedades da madeira e parametros

de polpacéo.
Variaveis AE Xilose AU Hem HexA's Viscosidade Alvura Ligres Rd Rtkappa TS
Extrativos 0,65 -0,06 0,01 -0,11 0,55 -0,13 -0,49 0,69 -0,39 -0,57 0,64
Lignina Total 0,38 -0,56 0,18 -0,19 0,36 -0,53 -0,04 0,15 -0,50 -0,47 0,42
Cinzas -0,25 -0,17 0,61 0,20 -0,15 0,13 0,17 -0,20 0,07 0,09 210,
% DB 0,00 047 -0,22 0,17 0,03 0,42 0,23 0,17 0,13 0,06 -0,14
-‘é AU -0,11 -0,06 0,22 -0,22 -0,07 -0,11 0,30 0,14 0,10 0,05 -0,19
Xilose -0,03 0,98 -0,10 0,84 0,26 0,62 0,38 0,20 0,18 0,07 -0,17
Hem. -0,18 0,92 0,02 0,80 0,15 0,56 0,55 0,08 0,27 0,18 -0,34
Celulose -0,32 -0,60 -0,06 -0,48 -0,53 -0,25 -0,28 -0,50 0,28 0,36 -0,12
AE 1,00 -0,15 -043-0,21 0,90 -0,37 -0,42 0,86 -0,88 -0,96 0,97
Xilose 1,00 -0,13 0,89 0,14 0,68 0,41 0,05 0,31 0,21 -0,26
AU 1,00 0,11 -0,38 0,17 -0,11 -0,30 0,16 0,24 430,
x% Hem 1,00 0,13 0,65 0,45 -0,05 0,30 0,21 -0,29
i HexA's 1,00 -0,32 -0,09 0,89 -0,75 -0,88 0,84
% Viscosidade 1,00 -0,05 -0,28 0,37 0,38 -0,40
£ Awura 100 032 045 044  -053
<§ Lig res 1,00 -0,67 -0,85 0,85
E Rd 1,00 0,95 -0,83
Rt 0,99 -0,91
Rt/kappa 1,00 -0,93
TS 1,00

DB: Dens:idade basica; AU: Acidos urbnicos; Hem.mtiteeluloses; AE: Alcali efetivo;
HexA's: Acidos hexenurfnicos; Lig res: Lignina dasal; Rd: Rendimento depurado;
Rt: Rendimento Total; TS: Teor de sélidos.



