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RESUMO

Foram analisadas as caracteristicas tecnoldgicas, para produgéo de celulose, de doze clones de
Eucalyptus pertencentes a Veracel Celulose S.A., com idades de sete a nove anos. Foram realizadas
analises das madeiras (densidade basica, caracteristicas morfoldgicas das fibras, extrativos soluveis
em alcool/tolueno e diclorometano, relagdo siringila/guaiacila na lignina e os teores de lignina,
pentosanas, carboidratos, metais e grupos acetila). As madeiras foram transformadas em polpa
celuldsica utilizando o processo kraft, do tipo modificado, tendo sido determinados os rendimentos, a
viscosidade das polpas, o teor de acido hexenurbnico e as caracteristicas dos licores residuais. A
analise global dos resultados obtidos possibilitou uma analise comparativa da qualidade tecnoldgica
dos doze clones e comprovagao da alta qualidade dos clones analisados.
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ABSTRACT

Twelve Eucalyptus clones from Veracel Celulose S.A., ranging from seven to twelve years old, were
tested for kraft pulp production. Several wood analysis were carried out including basic density, fiber
dimensions and determination of chemical constitution such as extractives soluble in alcohol/toluene
and dicloromethane, syringil/guaiacil ratio, lignin, pentosans, carbohydrates, metals and acetyl groups.
A modified kraft process was used to produce pulp and the following characteristics were determined:
pulping yield, pulp viscosity, hexenuronic acid content and black liquor properties. A global analysis of
the results obtained made it possible to compare the technological characteristics of the twelve clones
and to demonstrate their high quality for pulp production.
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1 - INTRODUGAO

A Veracel Celulose S.A. possui atualmente mais de 65.000 ha de florestas plantadas com
eucalipto. Estas florestas apresentam um indice de produtividade dos mais elevados do Brasil, com
uma média de 43 m*ha.ano de IMA liquido (sem casca e sem topo) aos 7 anos de idade. Esta
elevada produtividade é proporcionada pelo clima favoravel, pela rigorosa selecdo de sitios
adequados ao cultivo do eucalipto e, principalmente, pelo programa de melhoramento genético
adotado pela empresa. A selegdo dos clones baseia-se na produtividade florestal e inclui, também,
caracteristicas tecnoldgicas favoraveis ao processo de produgdo de celulose. Entretanto, uma
caracterizagao tecnoldgica basica dos clones (densidade basica da madeira, rendimento em celulose
e consumo de alcali no processo de cozimento kraft convencional, para nimero kappa fixo), que
normalmente é utilizada nos programas de melhoramento florestal, funciona bem para o ordenamento
de clones, mas nao € suficiente para avaliar o desempenho caracteristico na operagao da fabrica de
celulose.

No processo industrial de produgédo de celulose ha um grande numero de varidveis que
precisam ser constantemente monitoradas e controladas, destacando-se as caracteristicas fisico-
guimicas da madeira, as variaveis dos processos de cozimento e branqueamento da celulose. Este
trabalho teve por objetivo caracterizar, detalhadamente, em condi¢cbes laboratoriais, a madeira de




doze clones da Veracel Celulose S.A., baseado na analise fisico-quimica da madeira e no cozimento
kraft modificado.

2 - MATERIAIS E METODOS

Este estudo envolveu um universo de 12 clones de eucalipto da Veracel Celulose S.A., sendo
definidos, por questao de confidencialidade, por: A, B, C,D, E, F, G, H, |, J, Ke L. Os clones A, B, D,
E, F, G e H sado materiais genéticos hibridos urograndis, selecionados em plantios de sementes
hibridas produzidas em pomar de sementes da Aracruz Celulose S.A. Os demais materiais (C, I, J, K
e L), sdo originarios de talhdes comerciais plantados com hibridos naturais de Rio Claro (E. grandis x
E. spp). A idade das madeiras era de, aproximadamente, 7 anos, sendo que trés clones (C, F e H)
apresentavam idade de 9 anos. Para realizagdo dos estudos, os troncos (toretes de 1m retirados a
cada 25% da altura comercial) de duas arvores de cada clone foram transformados em cavacos,
utilizando um picador de disco Demuth com trés facas. Os cavacos foram classificados em peneiras
com malhas de 32x32 e 16x16mm e, apds secos ao ar, foram armazenados em sacos de polietileno
para uniformizagéo e conservacao do teor de umidade. As amostragens dos cavacos para realizacao
das analises de densidade basica e de constituicdo quimica da madeira foram realizadas segundo a
técnica de quarteamento.

2.1 - Analise fisico-quimica da madeira e da polpa

A densidade basica dos cavacos foi determinada pela relagdo entre o peso absolutamente
seco e o0 volume saturado dos cavacos, utilizando-se o método da balanga hidrostatica estabelecido
na norma M14-70 da ABTCP [2].

A caracterizagdo morfologica das fibras foi efetuada em amostra padrédo de 100 fibras
utilizando-se video microscopio computadorizado (analisador de imagens), apds maceragado das
amostras em solugao nitrica/acética.

Para andlise quimica da madeira, amostras de cavacos foram transformadas em serragem,
utilizando-se moinho Willey. A serragem da madeira, apos classificagdo em peneiras de malhas 40 e
60 mesh, foi acondicionada em sala com umidade relativa e temperatura constante (50% e 23°C,
respectivamente) e, posteriormente, armazenada em frascos hermeticamente fechados.

Os teores de extrativos em diclorometano (DCM) e élcool/tolueno foram medidos segundo
métodos Tappi T204-0s-76 e T264-om-82, respectivamente [35].

Os teores de lignina insoluvel e soluvel foram medidos de acordo com Gomide de Demuner
[21] e Goldschmid [19], respectivamente.

O teor de pentosanas foi medido pelo método brometo/bromato conforme Browning [4].

A relagcédo siringila/guaiacila da lignina foi determinada por cromatografia liquida apds
oxidagéo da serragem da madeira com nitrobenzeno, conforme Lin & Dence [26].

Os teores de carboidratos da madeira e da polpa foram também determinados por
cromatografia liquida, apos hidrélise acida da madeira conforme Gomide e Demuner [21].

Os teores de grupos acetila da madeira foram determinados por cromatografia de acordo com
metodologia adaptada de Solar et al. [31].

Os teores de sodio, potassio, calcio, magnésio, manganés e cobre da madeira e polpa foram
medidos por espectrofotometria de absor¢do atdomica segundo método SCAN-CM 38:96, apds
digestao nitroperclorica da madeira conforme método Paptac G30. O teor de cloreto da madeira foi
medido por cromatografia de ions apds extracdo da madeira com acido nitrico. O teor de fdsforo da
madeira foi quantificado pelo método do cloreto estanhoso, conforme procedimento adaptado do
Standard Methods for the Examination of Water and Wastewater [1].

Os teores de acidos hexenurdnicos das polpas foram determinados de acordo com o método
proposto por Vuorinen et al. [39].

2.2 - Cozimento Kraft Modificado

Amostras de cavacos (1000g a.s.) foram saturadas com agua, utilizando-se uma autoclave
acoplada a bomba de vacuo e aplicando-se vacuo por 14 horas. Ao final deste tratamento, o teor de
umidade dos cavacos era cerca de 50% de umidade, teor comum em cavacos industriais. Apos
saturagao, os cavacos foram transferidos para o Sistema de Simulacdo de Digestor Continuo (SSDC)
do Laboratério de Celulose e Papel da UFV. O sistema é dotado de um digestor MK de 7 litros,
aquecido eletricamente por meio de controles eletrdnicos, com mandmetro, sensor de temperatura,
trocador de calor e bomba de circulagéo. O digestor é conectado a um conjunto de vasos aquecidos e




pressurizados, possibilitando inje¢cdes parceladas de licores diferenciados. O sistema possibilita
simular as diferentes zonas de um digestor isotérmico, constituido por: ZONA DE IMPREGNAQAO,
ZONA DE AJUSTE, ZONA DE COZIMENTO CONTRACORRENTE E ZONA DE COZIMENTO
ISOTERMICO. O licor branco utilizado para as simulagdes dos cozimentos foi preparado na
concentracao de 105g/L de AE (como NaOH) e sulfidez de 30%.

Para as simulagbes dos cozimentos foram seguidos os principios operacionais descritos no
Quadro 1.

Quadro 1 - Condigbes operacionais para simulagdo do cozimento kraft modificado

Etapas Parametros Valores
Pressao de vapor, atm 1,5
Vaporizagédo Tempo, minutos 20
Temperatura, °C =100
Carga alcalina, % 57
N Licor/madeira 3,51
Impregnacao .
Tempo, minutos 30
Temperatura, °C 145
Carga alcalina, % 16
, Licor/madeira 4:1
Ajuste .
Tempo, minutos 40
Temperatura, °C 145
Carga alcalina, % 16
Cozimento Licor/madeira 4:1
Contracorrente Tempo, minutos 72
Temperatura, °C 160
Carga alcalina, % 1
. L Licor/madeira 4:1
Cozimento Isotérmico .
Tempo, minutos 88
Temperatura, °C 160
Tempo, minutos 10
Descarga Temperatura, °C de 160 para + 80

A carga alcalina estabelecida para a Zona de Cozimento Contracorrente foi dividida em 3
injecOes (inicio da etapa, aos 24 minutos e aos 48 minutos), sendo removido do digestor o mesmo
volume de licor correspondente ao de cada injecdo. Procedimento idéntico foi adotado para a Zona
de Cozimento Isotérmico, onde as injegbes e remogdes de licores foram realizadas no inicio da etapa,
aos 29 minutos e aos 58 minutos.

Ao final da Zona de Cozimento Isotérmico, o licor negro foi completamente removido do
interior do digestor, sendo injetado agua para lavagem dos cavacos cozidos.

A remocgado dos cavacos ao final do cozimento foi realizada por sucgdo a vacuo. Foram
realizados dois cozimentos para cada amostra, apds o estabelecimento da carga de alcali necessaria
para obter numero kappa 1840,5.

2.2.1 - Andlise dos licores residuais

Foram retiradas amostras de licores ao final das diferentes fases do cozimento,
determinando-se o alcali efetivo residual, para estabelecimento do perfil de alcali durante o
cozimento. A metodologia utilizada para determinagao do alcali residual foi a descrita por Grace et alii
[22]. Para determinagéo do teor de sélidos no licor negro, as amostras das extracdes das Zonas de
Cozimento Contracorrente e Isotérmico foram misturadas, simulando o licor enviado para a
evaporagao.




2.2.2 - Lavagem e depuragéo

Completado o ciclo de cozimento, o digestor era descarregado e a celulose era lavada com
agua corrente até completa remogao do licor residual. A individualizagdo das fibras foi realizada em
“hidrapulper” laboratorial de 20 litros e a celulose foi depurada em depurador laboratorial Voith dotado
de placa perfurada com aberturas de 0,2mm. As polpas foram desaguadas em centrifuga a
consisténcia de 32-35%. Foram seguidas normas Tappi para determinagcdo do numero kappa e da
viscosidade das polpas celul6sicas.

3 - RESULTADOS E DISCUSSAO

3.1 - Caracterizagdo da madeira

3.1.1 - Analise morfoldgica das fibras da madeira

O Quadro 2 mostra os resultados de dimensbdes das fibras determinadas em video
microscoépio computadorizado. E importante lembrar que as mensuragbes determinadas em
microscoépio foram realizadas em fibras inteiras, as fibras quebradas ou com defeitos em sua estrutura
nado foram consideradas para efeito de suas dimensdes. Fato este, comumente ndo considerado na
andlise com Galai Cis-100 ou Kajaani, uma vez que nestes aparelhos todo o material fibroso pode ser
mensurado, incluindo fibras inteiras e quebradas, o que acarreta diferengas do resultado do
comprimento médio das fibras quando estas sdo determinadas em microscopio.

Polpas com caracteristica de menores espessuras de paredes celulares e maior didmetro de
lumen das fibras, sugere maior potencial de colapso e menor potencial para drenagem em maquina
de celulose e papel. A determinagdo do coeficiente de flexibilidade foi obtida da relagdo entre o
didmetro de lumen e a largura de fibra, e a fragéo parede pela relagdo entre a espessura da parede e
a largura da fibra, os quais também auxiliam nesta interpretacgao.

Nota-se que houve variagbes consideraveis nas caracteristicas das fibras dos clones
analisados, indicando potencial de melhoramento genético para estas caracteristicas. Os clones com
maior densidade basica (B e C) apresentaram maior espessura de parede das fibras. Os clones que
apresentaram maior fracdo parede e menor coeficiente de flexibilidade tem maior potencial de
resisténcia das fibras. Entretanto, se a fracdo parede aumentar demasiadamente, podera ocorrer
deficiéncia de ligagdes interfibras na formagao do papel, diminuindo sua resisténcia mecanica. Nestes
casos (clones B, C e L), estas fibras sdo mais apropriadas para confecgdo de papel “tissue”. Os
clones que apresentaram menor fracdo parede e maior coeficiente de flexibilidade poderao
apresentar maior colapsamento durante a formagao do papel, o que pode acarretar em propriedades
desejaveis para papéis de imprimir e escrever.

O clone L apresentou o valor maximo para espessura de parede. Entretanto, a fracdo parede
deste clone apresentou-se em uma faixa intermediaria, resultante do elevado didmetro do lumen de
suas fibras.

3.1.2 - Analise fisico-quimica da madeira

Os resultados de densidade basica e constituicdo quimica dos clones analisados estédo
apresentados no Quadro 3. Neste Quadro pode ser observado que os clones apresentaram
consideravel variacao tanto na densidade basica da madeira (449 a 552kg/m3) como na constituicao
guimica quantitativa. O valor maximo foi encontrado para o clone C e o valor minimo para o clone K.
A média encontrada foi de 497 kg/m3. De acordo com os dados apresentados, a densidade basica da
madeira apresentou uma pequena correlagéo positiva com os teores de pentosanas e de extrativos
em alcool/tolueno. O teor de pentosanas nos clones variou de 13,3% (clone I) a 15,8% (clone B). O
teor de extrativos sollveis em alcool/tolueno apresentou variagdo de 245%, com um minimo de
1,09% e um maximo de 3,76%. Os resultados mostram que quanto mais elevado o teor de extrativo
em alcool/tolueno, mais elevado o teor de extrativo em diclorometano (DCM). Estes ultimos
apresentam caracteristicas mais prejudiciais a qualidade do papel, pois provocam formagédo de
incrustagbes de equipamentos e de “pitch” no papel. O teor de lignina apresentou diferenga de
apenas 1,6% entre os clones (29,0 a 30,6%).




Quadro 2: Resultados das analises morfoldgicas das fibras da madeira em video microscépio

Clone Comprimento, Diametro, Lumen, Espessura, Coef. de Fragcao
mm pm pm pm Flexibil. Parede
A 1,09 20,92 10,98 4,97 0,52 0,48
B 0,99 20,27 10,00 5,13 0,49 0,51
C 1,11 21,62 10,65 5,48 0,49 0,51
D 1,06 21,45 11,78 4,84 0,55 0,45
E 1,11 21,22 11,46 4,88 0,54 0,46
F 1,05 21,82 12,24 4,79 0,56 0,44
G 1,04 21,25 12,02 4,61 0,57 0,43
H 0,99 21,16 11,75 4,71 0,56 0,45
| 1,07 20,79 12,51 4,14 0,60 0,40
J 1,06 20,02 11,23 4,39 0,56 0,44
K 1,05 21,20 12,14 4,53 0,57 0,43
L 1,18 23,32 12,30 5,51 0,53 0,47
Média 1,07 21,25 11,59 4,83 0,55 0,45
Desvio padréo 0,05 0,83 0,75 0,41 0,03 0,03
Minimo 0,99 20,02 10,00 4,14 0,49 0,40
Maximo 1,18 23,32 12,51 5,51 0,60 0,51

Quadro 3: Densidade e constituigdo quimica das amostras de madeira de clones de eucalipto da

Veracel
Clone Densidad Pentosanas Solub. Lignina, % Extrativos
e Basica, , % Alcool/ DCM, %
Kg/m® Tolueno, % Insoluvel Soluvel Total

A 490 15,3 3,74 26,6 3,4 30,0 0,62
B 534 15,8 3,21 25,7 3,4 29,1 0,36
C 552 14,7 3,76 26,6 3,1 29,7 0,34
D 519 15,5 2,85 25,7 3,4 29,1 0,34
E 487 13,5 1,39 257 3,6 29,3 0,19
F 527 15,7 3,75 27,3 3,3 30,6 0,30
G 471 14,9 2,37 26,2 3,6 29,8 0,24
H 480 15,3 3,57 26,7 3,3 30,0 0,51
| 478 13,3 1,42 26,0 3,0 29,0 0,28
J 488 14,2 1,62 26,3 3,2 29,5 0,24
K 449 14,5 2,85 26,5 3,5 30,0 0,25
L 490 13,4 1,09 25,9 3,4 29,3 0,13

Média 497 14,7 2,64 26,3 3,4 29,6 0,32

Desvio 29,7 0,90 1,02 0,50 0,18 0,48 0,14

padrao

Minimo 449 13,3 1,09 25,7 3,0 29,0 0,13

Maximo 552 15,8 3,76 27,3 3,6 30,6 0,62

3.1.3 - Analise da quimica fina da madeira

3.1.3.1 - Relagao Siringila/Guaiacila da lignina da madeira

No Quadro 4 estédo apresentados os resultados experimentais bem como os valores minimos,
médios, maximos e desvio padrao da relagéo siringila/guaiacila e do rendimento de extracdo da
lignina para o universo de 12 amostras de madeira de eucalipto.

Verifica-se no Quadro 4 que existe variagédo significativa na relagéo siringila/guaiacila da
lignina dentre as 12 amostras de madeira de eucalipto analisadas, sendo o valor minimo de 2,03 e o
maximo de 2,71. Os rendimentos da extragédo de lignina foram suficientemente altos (> 40%) para
garantir uma anadlise precisa e reprodutivel.




As estruturas de lignina siringila sdo mais faceis de serem degradadas pelos reagentes de
cozimento, necessitando de menos alcali para se alcangar um mesmo numero kappa final, resultando
em menor perda de rendimento no processo. Sendo assim, o melhoramento genético devera sempre
buscar selecionar madeiras que desenvolva esta relagdo. O clone K foi o que apresentou a melhor
relagéo siringila/guaiacila, dentre os clones analisados.

Na literatura especializada [3,6,7,9,17,24,27-29,40], encontram se valores de relagdo lignina
siringila/guaiacila variando de 0,51 até 5,2, dependendo da espécie de madeira de folhosas. O
minimo valor tem sido relatado para a madeira de Acer macrophyllum [7] enquanto que 0 maximo
valor tem sido relatado para Eucalyptus maculata e Eucalyptus diversicolor [6].

Quadro 4: Resultados experimentais e medidas de dispersdao da relagédo siringila/guaiacila e
rendimento de extracdo de 12 amostras de madeira de eucalipto

Clone SIG Rendimento
mol/mol %
A 2,37 46,80
B 2,48 46,15
C 2,03 44,71
D 2,43 46,92
E 2,51 42,74
F 2,26 43,73
G 2,62 46,71
H 2,48 46,94
I 2,07 47,95
J 2,34 47,33
K 2,71 44,98
L 2,55 47,86
Média 2,40 46,07
Desvio padrao 0,21 1,66
Minimo 2,03 42,74
Maximo 2,71 47,95

3.1.3.2 - Constituicao quimica dos carboidratos da madeira

A analise quimica da madeira dos 12 clones de eucalipto, incluindo os seus teores de glicana,
xilana, galactana, manana, arabinana, grupos acetila e lignina total estdo apresentados no Quadro 5.

Embora os acgucares da madeira sejam medidos como mondmeros no hidrolisado, esses
agucares sao ligados uns aos outros formando polissacarideos na madeira, assim como na polpa
marrom ou branqueada. Por isso, todos os valores de agucares relatados no Quadro 5 sdo expressos
como acgucares anidros para refletir a presenca deles como polissacarideos na madeira ou polpa das
quais se originam. Um fator de conversédo de 0,90 (162/180) foi usado para converter as hexoses
(glicose, galactose e manose) para as suas formas anidras (glicana, galactana e manana), enquanto
que um fator de 0,88 (132/150) foi usado para converter as pentoses (xilose e arabinose) para as
suas formas anidras correspondentes (xilanas e arabinanas).

O conteudo de grupos acetila das 12 madeiras apresentou boa correlacdo com o conteudo de
xilanas. Os grupos acetila estdo associados as xilanas. Em média, cada 10 unidades de anidro-xilose
apresentou 6,49 unidades de grupos acetila. Entretanto, existe uma variagdo consideravel entre
madeiras, sendo verificado um valor minimo de 5,66 (clone C) e maximo de 7,25 (clone L) para as 12
madeiras avaliadas. Esses valores estdo de acordo com os reportados por Stewart et al. [33] que
sugerem um nivel de acetilagdo de 70% para xilanas de madeira de Eucalyptus regnans, e também
com numeros tipicos relatados para madeiras de fibra curta, Sjostrom [30]. Em geral, quanto mais
elevado for este valor, mais perda de rendimento ocorrera no processo, pois 0 grupo acetila se perde
com muita facilidade durante o cozimento.

Os conteudos totais de hemiceluloses presentes nas amostras de madeira foram calculados
pela soma dos seguintes componentes: acetila, arabinose, galactose, manose e glicose das
glicomananas. O teor de acido 4-O-metilglicurénico, que contabilizaria como hemiceluloses, nao foi
mensurado, mas estima-se que para madeira de Eucalyptus sp este valor seja cerca de 4,5%. A




glicose proveniente das glicomananas foi estimada a partir do teor de manose, utilizando-se relagbes
glicose/manose relatadas na literatura especializada. Valores da ordem de 0,5-1,0:1 tem sido
relatado, Sjostrom [30]. Uma relagéo glicose:manose de 2,1:1 foi determinada para madeira de
Eucalyptus regnans. Nesse estudo, assumiu-se uma relagao glicose:manose de 1:1, tanto para
madeira quanto para polpa. Para o calculo do teor de celulose, foi utilizado o teor de glicose total,
descontado do teor de glicose associado as glicomananas. Deve ser mencionado que o teor de
amido da madeira ndo foi levado em consideragdo na analise de carboidratos. Sendo constituido de
mondémeros de glicose, o amido pode afetar os resultados dos teores de glicanas. Estudos realizados
com madeiras de Eucalyptus globulus e Eucalyptus nitens indicam teores de amido na madeira da
ordem de 0,3-0,4 e 1,0-1,4% de amido, respectivamente [41].

O teor médio de celulose das 12 madeiras avaliadas foi de 48,3%, sendo o valor maximo de
49,7 e minimo de 46,7%, enquanto que o teor médio de hemiceluloses foi de 19,2%, sendo o valor
maximo de 20,6 e o minimo de 17,7%. Portanto, existe consideravel variagdo na composi¢céo de
carboidratos dentre as 12 madeiras estudadas. Em geral, os clones que apresentaram maior teor de
celulose e menor teor de hemiceluloses, clone | por exemplo, apresentou maior rendimento de polpa
celuldsica durante o cozimento. De fato, houve uma perda de 54,7% das hemiceluloses durante o
cozimento, enquanto a perda de celulose foi de 15,3%.

Essa variagao encontrada para o teor de celulose e de hemiceluloses é muito interessante do
ponto de vista de selegdo da madeira, ja que é possivel conduzir melhoramento de arvores visando
alterar os seus componentes individuais. Por exemplo, madeiras com altos teores de celulose sao
favoraveis ao rendimento do processo e a fabricagdo de polpa celuldsica destinada a producgao de
papéis tipo tissue. Por outro lado, madeiras ricas em hemiceluloses séo favoraveis a produgdo de
polpa celuldsica destinada a obtencao de papéis de imprimir e escrever.




Quadro 5: Composig¢édo quimica de madeira de 12 clones de eucalipto (valores expressos em % da madeira livre de extrativos)

Clone Glicana Xilana Galactana Manana Arabinana Acetila Lignina Acetila/ Total Total
Total 10 xiloses Hemicel* Celulose

A 49,2 12,3 1,4 1,8 0,7 24 30,0 5,98 20,4 47,4

B 48,5 12,7 1,2 1,8 0,5 2,6 29,1 6,31 20,6 46,7

C 49,9 11,7 0,9 1,3 0,3 2,2 29,7 5,66 17,7 48,6

D 48,9 12,4 1,4 1,8 0,5 2,6 29,1 6,41 20,5 471

E 51,3 11,1 1,2 1,6 0,4 23 29,4 6,41 18,2 49,7

F 49,2 12,5 1,0 1,2 0,3 2,6 30,6 6,47 18,8 48,0

G 49,4 11,9 1,3 1,8 0,7 2,5 29,8 6,55 20,0 47,6

H 48,5 12,2 1,2 1,6 0,6 24 30,0 5,95 19,6 46,9

_ 51,4 10,6 1,4 1,7 0,4 2,4 29,0 6,97 18,2 49,7

J 51,0 11,4 1,0 1,4 0,4 25 29,5 6,71 18,1 49,6

K 50,2 11,6 1,2 1,9 0,6 2,7 30,0 7,21 19,9 48,3

L 50,9 10,7 1,4 1,4 0,6 2,5 29,3 7,25 18,0 49,5
Média 49,9 11,8 1,2 1,6 0,5 25 29,6 6,49 19,2 48,3
Desvio padréao 1,07 0,70 0,17 0,23 0,14 0,14 0,48 0,49 1,10 1,15
Minimo 48,5 10,6 0,9 1,2 0,3 2,2 29,0 5,66 17,7 46,7
Maximo 51,4 12,7 1,4 1,9 0,7 27 30,6 7,25 20,6 49,7

*Total de hemiceluloses nao incluindo o valor de acidos urdnicos




3.1.4 — Componentes inorganicos na madeira

No Quadro 6 estédo apresentados os resultados experimentais bem como os valores minimos,
médios, maximos e desvio padréo dos teores de Cu, Mn, Ca, Mg, Na, K, Cl e P das amostras de
madeira de eucalipto.

Verifica-se no Quadro 6 que existe variagao significativa nos teores de sodio, potassio, calcio,
magnésio, cloreto, manganés, cobre e fosforo dentre as amostras de madeira de eucalipto
analisadas. Nao se caracterizou tendéncia alguma dos teores de inorganicos em relagdo as
caracteristicas da madeira dos clones analisados, mesmo porque os teores de inorganicos na
madeira € muito influenciado pelas caracteristicas do solo e, neste estudo, as madeiras foram
amostradas em locais diferenciados. Entretanto, os teores minimos e maximos de metais encontrados
nesse estudo estdo dentro da faixa considerada normal para outras madeiras de clima temperado,
conforme pode ser visto no Quadro 7, extraido dos trabalhos de Ulmgren [38] e Ehtonen [18].

Quadro 6: Resultados experimentais e medidas de dispersao do teor de inorganicos da madeira de
clones de eucalipto

Clone Componentes inorganicos, mg/kg de madeira seca
Cu Mn Ca Mg Na K Ci P
A 0,93 4,2 635 66 153 492 571 89
B 1,07 3.4 649 116 124 492 417 96
C 2,60 10,9 622 68 144 377 782 53
D 1,11 6,2 576 149 87 503 626 100
E 1,29 27 676 100 128 491 428 87
F 1,31 54 579 61 97 450 419 62
G 0,74 4,9 712 97 130 632 456 85
H 2,13 3,2 611 70 110 398 642 57
I 0,59 4,0 464 72 110 544 553 71
J 0,64 29 605 76 73 502 569 56
K 0,69 1,7 622 80 95 514 558 87
Média 1,19 4,5 614 87 114 490 547 77
Desvio Padrao 0,64 2,48 63,64 26,68 24,63 68,42 112,89 17,25
Minimo 0,59 1,7 464 61 73 377 417 53
Maximo 2,60 10,9 712 149 153 632 782 100

Quadro 7: Faixas de valores minimos e maximos obtidos nesse estudo e reportados na literatura,
para os teores dos principais componentes inorganicos presentes na madeira

Metais Teor de inorganicos (mg/kg de madeira seca)
Faixa obtida nesse estudo Faixa reportada na literatura [38]
P 53-100 50-100
Mg 61-149 75-250
Ca 464-712 500-1000
K 377-632 300-800
Cl 417-782 300-800
Mn 1,7-10,9 5-200
Cu 0,59-2,60 1-2
Na 73-153 70-120 [18]

3.2 - Cozimento kraft modificado

Os resultados dos cozimentos realizados estdo apresentados no Quadro 8. Os rendimentos
de todos os clones estudados estdo apresentados na Figura 1, para uma melhor visualizagao
comparativa entre os clones.




Quadro 8 - Cozimentos kraft das madeiras de clones de eucalipto da Veracel Celulose S.A.

Clone AE, Numer Pentosan Rendimento Rendiment Viscosidad Extrativos
% o as, % Depurado*, % o Total**, % e, cP DCM, %
Kappa

A 16,5 18,0 15,8 51,2 48,8 82,8 0,21
B 16,0 17,9 16,0 51,2 49,6 94,0 0,24
C 17,5 18,1 14,8 50,2 49,7 73,1 0,51
D 16,5 17,8 16,2 50,6 49,8 83,8 0,44
E 14,0 18,1 13,2 55,5 53,9 88,7 0,26
F 17,0 18,4 16,4 50,5 48,6 73,4 0,46
G 15,0 18,4 15,0 53,0 52,0 93,6 0,25
H 16,5 17,9 16,1 51,0 48,5 84,4 0,29
| 15,5 18,1 13,8 55,2 54,8 78,8 0,24
J 15,5 17,7 14,9 53,4 50,5 87,4 0,20
K 16,0 17,8 14,8 51,7 50,7 69,0 0,24
L 15,0 17,9 14,3 54,0 52,6 85,6 0,16

Média 15,9 18,0 15,1 52,3 50,8 82,9 0,29

Desvio 0,97 0,22 1,02 1,86 2,09 7,97 0,11

Padréo

Minimo 14,0 17,7 13,2 50,2 48,5 69,0 0,16

Maximo 17,5 18,4 16,4 55,5 54,8 94,0 0,51

* Rendimento depurado dos cozimentos kraft modificados, realizado na Universidade Federal de
Vicosa

** Rendimento total obtido de cozimento convencional padréo no laboratério da Veracel Celulose S.A.

Figura 1 — Rendimento do cozimento kraft modificado dos clones de Eucalyptus sp.
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Os clones que necessitaram cargas de AE superiores a 15,5% para obtencao de kappa 18
foram os que apresentaram os menores rendimentos. Os melhores rendimentos, superiores a 55%,
foram obtidos com os clones E e |. Todos os clones analisados apresentaram rendimentos acima de
50% e, dos doze clones analisados, cinco proporcionaram rendimentos superiores a 52%,
demonstrando a alta qualidade tecnolégica destes clones. O fator de conversédo dos rendimentos do
processo convencional para o modificado foi proporcionalmente maior para os rendimentos menores,
demonstrando uma maior seletividade com o cozimento modificado quando o processo convencional
resulta em baixos rendimentos. Quando os rendimentos no cozimento convencional foram elevados,
o0 ganho do cozimento modificado foi menos pronunciado. O rendimento depurado foi altamente
influenciado pelo teor de celulose da madeira, conforme mostrado na Figura 2.
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Figura 2: Efeito do teor de celulose da madeira sobre o rendimento depurado da polpa
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O teor de lignina na madeira afetou em pequena escala o rendimento em celulose,
considerando os dados obtidos do universo dos 12 clones estudados (Figura 3). Se eliminarmos os
dados obtidos dos clones B, C e D, a influéncia do teor de lignina sobre o rendimento em celulose
passa a ser bastante significativa, conforme apresenta a Figura 4.

Figura 3: Efeito do teor de lignina na madeira sobre o rendimento em celulose, considerando as 12
amostras estudadas
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Figura 4: Efeito do teor de lignina na madeira sobre o rendimento em celulose, excluindo as amostras
dos clones B, Ce D
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A relagao siringila/guaiacila apresentou uma pequena influéncia sobre o rendimento depurado
no cozimento, haja vista que os materiais genéticos estudados apresentaram variagdes expressivas
em outros constituintes quimicos da madeira, principalmente os extrativos.

A alta qualidade dos clones refletiu, também, na viscosidade das polpas, tendo sido obtidas
viscosidades variando de 69 a 94cP. De um modo geral, as viscosidades mais elevadas foram
alcangadas com a aplicagdo das menores cargas de alcali.
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O teor de pentosanas nas polpas variou de 13,2 a 16,4%, tendo os clones B, D, F e H
apresentados os mais elevados teores, todos acima de 16%, o que podera constituir-se numa
vantagem tecnoldgica, dependendo do produto final a ser produzido.

Os teores de extrativos soluveis em diclorometano variaram de 0,16 a 0,51%, indicando, para
as polpas de teores mais elevados, maior potencial para formagéo de pitch. Neste estudo, foi possivel
notar uma correlagao significativa entre o teor de extrativos em alcool/tolueno e em diclorometano, ou
seja, madeiras com altos teores de extrativos em alcool/tolueno apresentaram, também, teores mais
altos de extrativos em diclorometano.

3.2.1 - Constituicdo quimica dos carboidratos da polpa marrom.

Os resultados das analises de carboidratos nas polpas marrons com kappa 18 estédo
apresentados no Quadro 9. As analises das polpas marrons demonstraram teores meédios de
celulose e de hemiceluloses de 78,2 e 16,6%, com variagbes nas faixas de 76,7-79,4% e 14,7-18,0%,
respectivamente.

As polpas marrons apresentaram, em média, 48,1mmol de acidos hexenurbnicos
(HexA’s)/kg, ou 0,9%, com variacao de 39,9 a 51,4mmol/kg (0,7-0,9%). Esta variagdo foi também
bastante significativa, considerando-se que as condigbes gerais de cozimento foram mantidas
constantes, exceto pelo alcali ativo que variou na faixa de 14-17,5%. Deve ser notado que as
variagdes no conteddo de HexA’'s ndo se correlacionaram com as cargas de alcali utilizadas no
cozimento, o que indica que elas sdo devidas, provavelmente, a diferengas nos contetdos de acidos
4-O-metil-glicurbnicos das madeiras. De fato, o teor de acidos hexenurdnicos apresentou uma
razoavel correlagdo positiva com o teor de pentosanas na madeira, como pode ser notado na Figura
5. Na literatura especializada [5, 10-15, 20, 23, 42] sao reportados valores de HexA's na faixa de 0,5
a 70mmol/kg de polpa. Valor muito baixo é tipico de polpas produzidas pelo processo soda e soda-
AQ. Polpas de fibra curta, produzidas por processos kraft modificados, raramente apresentam valores
menores que 30mmol/kg. Especificamente para polpa kraft de eucalipto, valores tipicos sdo da ordem
de 40-60mmol/kg de polpa [10, 11, 14, 15, 20].

Figura 5: Relagéo entre o teor de pentosanas na madeira e o teor de HexA’s da polpa marrom
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3.2.2 - Analise dos licores negros residuais

Na Figura 6 esta representado o perfil médio da concentracdo de AE nos licores residuais,
podendo ser claramente observada a forte tendéncia de estabilizagdo apds a fase de impregnacéao.
Este comportamento foi observado para os licores de todos os cozimentos dos doze clones.
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Figura 6: Perfil do alcali efetivo durante o cozimento kraft modificado
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Quadro 9: Composic¢ado quimica de polpa kraft marrom proveniente de 12 clones de eucalipto (valores expressos em % da polpa seca)

Clone Glican Xilana Galactana Manana Arabinana HexA’s Lignina Kappa HexA's Total Total
a Calc Calc Lido Lido Hemicel*Celulose

A 78,7 14,2 0,6 0,9 0,1 0,9 2,1 18,0 51,4 17,6 77,8
B 78,0 14,4 0,5 0,9 0,1 0,8 2,1 17,9 47,4 17,6 77,1
C 79,6 13,3 0,4 0,6 0,0 0,9 2,1 18,1 51,2 15,8 79,0
D 77,6 14,6 0,6 0,9 0,1 0,9 2,0 17,8 50,2 18,0 76,7
E 80,0 12,0 0,5 0,7 0,1 0,7 2,3 18,1 39,9 14,7 79,3
F 77,8 14,7 0,5 0,6 0,0 0,9 2,2 18,4 49,3 17,3 77,2
G 79,0 13,5 0,6 0,9 0,1 0,9 2,2 18,4 48,8 16,9 78,1
H 78,2 14,5 0,5 0,8 0,1 0,9 2,1 17,9 50,1 17,6 77,4
I 80,2 12,4 0,6 0,8 0,1 0,8 2,1 18,1 48,0 15,5 79,4
J 79,6 13,3 0,4 0,7 0,1 0,9 2,0 17,7 49,5 16,1 78,9
K 79,3 13,3 0,5 0,9 0,1 0,8 2,2 17,8 43,6 16,5 78,3
L 79,8 12,9 0,6 0,7 0,1 0,8 2,1 17,9 47,4 15,8 79,1

Média 79,0 13,6 0,5 0,8 0,1 0,9 2,1 18,0 48,1 16,6 78,2

Desvio 591 0,89 0,08 0,12 0,04 007 009 022 332 103 0095

padrao

Minimo 77,6 12,0 0,4 0,6 0,0 0,7 2,0 17,7 39,9 14,7 76,7

Maximo 80,2 14,7 0,6 0,9 0,1 0,9 2,3 18,4 51,4 18,0 79,4

*Total de hemiceluloses nao incluindo o valor de acidos urdnicos




No Quadro 10 estao apresentados os teores de soélidos nos licores residuais. Os cozimentos
onde foram empregadas cargas alcalinas menores que 16% de AE apresentaram os menores teores
de sdlidos, uma vez que os maiores rendimentos foram obtidos para estas condig¢des.

Quadro 10 - Teores de sélidos dos licores residuais

Clone AE, Solidos do Licor Residual, %
% Totais Organicos Inorganicos
A 16,5 11,7 41,8 58,2
B 16,0 11,7 41,2 58,8
C 17,5 12,7 411 59,0
D 16,5 12,2 41,2 58,9
E 14,0 10,4 40,1 59,9
F 17,0 11,8 41,8 58,2
G 15,0 10,6 39,9 60,1
H 16,5 11,8 41,0 59,0
| 15,5 11,0 40,2 59,8
J 15,5 11,3 39,6 60,4
K 16,0 11,4 40,3 59,7
L 15,0 11,1 40,1 60,0
Média 15,9 11,5 40,7 59,3
Desvio Padrao 0,97 0,65 0,75 0,75
Minimo 14,0 10,4 39,6 58,2
Maximo 17,5 12,7 41,8 60,4
4 - CONCLUSOES

Os resultados obtidos permitem concluir:

- Em geral, os clones analisados apresentaram variagbes consideraveis com respeito as
caracteristicas fisico-quimicas da madeira, bem como na performance na polpacao;

- A densidade basica da madeira foi influenciada positivamente pelos teores de pentosanas e
extrativos em alcool/tolueno da madeira. Entretanto, ndo apresentou correlagdo com o teor de
lignina;

- Foi detectada correlacdo negativa entre o teor de hemiceluloses e rendimento depurado no
cozimento;

- O rendimento da polpa marrom apresentou correlagédo positiva com o teor de celulose da madeira;

- O teor de lignina na madeira afetou significativamente o rendimento em celulose;

- O teor de acidos hexenurdnicos na polpa marrom apresentou correlagdo positiva com o teor de
pentosanas da madeira;

- Houve uma ligeira tendéncia de aumento do rendimento depurado no cozimento com a elevagéo da
relagéo siringila/guaiacila da madeira;

- Os resultados demonstraram a necessidade de considerar alguns importantes parémetros no
processo de selegéo de clones para o fim especifico de fabricar celulose branqueada de eucalipto,
dentre os quais incluem a relacgao siringila/guaiacila, o rendimento em celulose, o teor de celulose e
hemiceluloses, a densidade basica e o teor de extrativos da madeira.

- Os resultados obtidos permitem simular campanhas de produg&o na fabrica com maior facilidade,
segregando clones de caracteristicas semelhantes para obter um melhor desempenho de um
produto desejado.
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