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RESUMO

CARACTERIZACAO TECNOLOSSICA DA MADEIRA DE Acacia mearnsii De Wild.
PARA A PRODUCAO DE POLPA CELULOSICA KRAFT

AUTORA: Bruna Mohr Giesbrecht
ORIENTADORA: Cristiane Pedrazzi

A Acacia mearnsii De Wild. é amplamente cultivada para a extracdo de tanino de sua casca,
enguanto que sua madeira, exportada para paises asiaticos, pode ser convertida em polpa
celulésica. Embora existam estudos que comprovem sua eficiéncia na polpacgédo, no Brasil a
espécie é pouco utilizada para este fim. Desta forma, o objetivo deste trabalho foi
caracterizar tecnologicamente a madeira de Acacia mearnsii, através de andlises quimicas,
anatémicas e de densidade basica, e avaliar a qualidade de sua polpa celulésica, produzida
pelo processo kraft. Foram coletadas dez arvores, cinco provenientes de area de producdo
de sementes (APS) e cinco clones, que foram abatidas, seccionadas em discos e
preparadas em amostras conforme a norma TAPPI T264 om-88. A densidade basica foi
obtida de acordo com a norma NBR 11941 (2003), e a descricdo do lenho foi determinada
através da preparacdo de laminas histologicas e de macerado conforme Burger e Richter
(1991) e pelo método nitrico-acético, respectivamente, seguidas de medi¢6es anatdmicas
em microscopio. Foram realizadas andlises quimicas quantitativas, além da relacéo
siringil/guaiacil e o teor de carboidratos totais por cromatografia liquida de alta eficiéncia. Os
cozimentos kraft foram realizados somente em cavacos de APS, mantendo-se constantes o
tempo, a sulfidez e a temperatura, alterando apenas a carga de alcali ativo, que variou de 14
a 24%. Nas polpas celuldsicas foram avaliados os rendimentos, o nimero kappa e o teor de
rejeitos, além da andlise de sélidos dissolvidos no licor negro. Os resultados de densidade
basica mostram que a madeira de Acacia mearnsii de APS e clone ndo apresentam
diferenca significativa, com valor de aproximadamente 0,544 g/cm3. Com relacdo a
descricdo do lenho, os elementos anatémicos apresentaram valores muito proOximos ao
género Eucalyptus sp., com fibras de paredes finas (de £ 3,3 uym) e indices anatémicos
indicando fibras adequadas para a producéo de papéis. As analises quimicas revelaram um
teor de cinzas de aproximadamente 0,35%, extrativos totais de 4,5 a 4,8%, lignina Klason de
16,2 a 17,1%, holocelulose e alfa-celulose de 76 a 77% e 46%, respectivamente. O teor de
glicose foi de 51,7 e 49,7% para clone e APS, enquanto que as hemiceluloses (xilose,
arabinose, manose e galactose) somaram aproximadamente 19%. A relacdo S/G foi de 2,69
e 2,93 em clone e APS, respectivamente. As polpas produzidas com diferentes cargas de
alcali ativo apresentaram rendimentos e numero kappa satisfatorios. A melhor condi¢éo de
polpacdo foi obtida com élcali ativo de 14%, resultando em um rendimento depurado de
aproximadamente 57%, nimero kappa de 16, teor de rejeitos de + 0,2% e teor de sélidos de
12,7%, valores utilizados pelas industrias de celulose. De acordo com os resultados, a
madeira de Acacia mearnsii apresenta grande potencial como fonte de fibras curtas na
obtencao de polpa celul6sica.

Palavras-chave: Acacia-negra. Polpa celulésica. Propriedades da madeira. Quimica da

madeira.



ABSTRACT

TECHNOLOGICAL CHARACTERIZATION OF Acacia mearnsii De Wild. FOR THE
KRAFT PULP PRODUCTION

AUTHOR: Bruna Mohr Giesbrecht
SUPERVISOR: Cristiane Pedrazzi

The Acacia mearnsii De Wild. is widely cultivate for the tannin extraction of its bark, while the
wood, exported to the Asian countries, can be converted in cellulosic pulp. Although the
efficiency of this wood on pulping is proved, in Brazil the specie is rarely used for this
purpose. Thus, the aim of this work was to characterize technologically the Acacia mearnsii
wood, trough chemical, anatomical and basic density analysis, and evaluate the cellulosic
pulp quality, produced by the kraft process. It was collected ten trees, five from a seed
production area (APS) and five from clonal plantations, which were felled and divided in discs
and prepared in accordance with TAPPI T264 om-88 standart. The basic density was
performed in accordance with NBR 11941 (2003) standart, and the wood description was set
trough the preparation of histological slides and of macerated, according to Burger and
Richter (1991) and by the nitric-acetic method, respectively, followed by anatomical
measurements on microscope. It was performed quantitative analysis of the chemical
components, besides the syringyl/guaiacyl ratio and the total carbohydrates content by high
efficiency liquid chromatography. The kraft pulps were carried out only in APS chips, keeping
constant the time, sulfidity and the temperature of cooking, changing just the active alkali
charge, which ranged from 14 to 24%. In cellulosic pulps, it was evaluated the yields, kappa
number and rejects content, besides the analysis of solid content in black liquor. The basic
density results showed that Acacia mearnsii wood from APS and clones did not presented
significant difference, with values of, approximately 0,544g/cms3. In wood description, the
anatomical elements presented values much similar to the genre Eucalyptus sp., with thin to
thick wall fibers (£ 3,3 uym) and anatomical indices indicating suitable fibers for paper
production. The chemical analysis revealed an ashes content of, approximately 0,35%, total
extractives of 4,5 to 4,8%, Klason lignin of 16,2 to 17,1%, holocellulose and alpha-cellulose
of 76 to 77% and 46%, respectively. The glucose content was 51,7 and 49,7% for clone and
APS, while the hemicelluloses (xylose, arabinose, mannose and galactose) totaled circa
19%. The S/G ratio was 2,69 and 2,93 in clone and APS, respectively. The pulps made with
different charges of active alkali presented satisfatory yields and kappa numbers. The best
pulping condition was obtained with active alkali of 14%, resulting in a screened yield of
nearly 57%, kappa number of 16, rejects content of £ 0,2% and solids content of 12,7%.
According with the results, the Acacia mearnsii wood presents a great potential as a source
of short fibers in cellulosic pulp production.

Key-words: Black wattle. Cellulosic pulp. Wood properties. Wood chemistry.



LISTA DE ILUSTRACOES

Figura 1 — Planos de cortes anatdmliCOS ..........ccuuuuuiiiiieeeieiiiiiiee e e e e e e et e e e e e e eeaaaae e e e e 18
Figura 2 — Diagrama da composi¢do quimica da madeira ............cccoeeuvvviieeeeeeniiiiiiiieeeeeenn 20
Figura 3 — EStrutura da CEIUIOSE ..........vueiii it 21
Figura 4 — Exemplificag@o das regides cristalina e amorfa da celulose................ccceeeeeee. 22
Figura 5 — Agucares que compdem as hemiCeluloSEeS ... 24
Figura 6 — Alcoois percursores e suas respectivas ligninas ..............occeeeveveeieeeeecneceseeeenes 26
Figura 7 — Esquema de seccionamento das ArVOIES...........cuuvveerirreeeerirreeeasreeeesenneee e 34
Figura 8 — Etapas do processamento do material em laboratorio ..........cccceeveeeiiiiiiiiiieneenn, 35
Figura 9 — Diagrama das analises realizadas nas madeiras de Acacia mearnsii.................. 36
Figura 10 — Procedimentos para a determinacao da densidade basica da madeira............. 37
Figura 11 — Processo de confecgcdo de laminas anatdmicas e macerado de fibras.............. 38
Figura 12 — Procedimento de determinag&o de cinzas da madeira............cccceeeeeeeeeeeeeeeeeenn. 40
Figura 13 — Etapas do processo de extracdo da madeira de Acacia mearnsii ..................... 41
Figura 14 — Procedimento de obtencao da lignina Klason ..., 42
Figura 15 — Etapas do processo de obtencéo de holocelulose ..., 44
Figura 16 — Etapas do processo de obtencéo da fracdo alfa-celulose ................ccoeeeeeeee. 45
Figura 17 — Aparelno de FTIR ..o 47
Figura 18 — DIigestor rotativo € SEUS FEALOIES .........iiiieeeiiiiiiiiiee e e eeeeeeeetea e e e e e e e eeanra e e e 50
Figura 19 — Classificacdo dos materiais ndo aceitos para 0 COZimento...........ceeeeeeeeeeeeeeennn. 51
Figura 20 — Processo de lavagem e desagregacao da polpa marrom............ccceeeeeeeeeeeeeennn. 52
Figura 21 — Etapa de depuracéo da polpa e licor negro armazenado .............cceeeeeeeeeeeeennn. 52
Figura 22 — Confeccéo de folhas de polpa kraft marrom............ccooeeeieii, 53
Figura 23 — Fotomicrografias do lenho de Acacia mearnsii (APS)..........ccocvviiieiieeeeeeeeeee, 58
Figura 24 — Fotomicrografias do lenho de Acacia mearnsii (Clone) ........cccceeveeeiiiiiiiiiieenneenn, 59
Figura 25 — Espectros em FTIR da madeira de Acacia MearnSii..........ccceeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeee 64
Figura 26 — Rendimentos do processo de polpacdo de Acacia mearnsii ...........ccceeeeeeeeeennn. 73
Figura 27 — Namero kappa das polpas marrons de Acacia mearnsii, em funcao do alcali

ativo e do rendimento depurado .........coooiiiiiiiiiiiii 75

Figura 28 — Rejeitos dos cozimentos de Acacia MEAINSIi .......cceeveeeeiiiiiiiiiiiiie e, 76



LISTA DE TABELAS

Tabela 1 — Condi¢gbes cromatograficas (HPLC-RID) utilizadas na determinacédo de

o o[- 1 = PSS 48
Tabela 2- Condi¢cfes cromatograficas do HPLC utilizado na determinacgdo da relacao
S L C PRSPPI 49
Tabela 3 - Condicbes empregadas no cozimento de Acacia mearnSii...................... 51
Tabela 4 - Parametros avaliados no cozimento Kraft..........cccccccceeiiiiiiiieeiecceee e, 53
Tabela 5 — Densidade basica das madeiras de Acacia mearnsii ..........ccccccccceeeeennn.. 54
Tabela 6 — Caracteristicas anatdmicas do lenho de Acacia mearnsii De Wild.......... 60
Tabela 7 — Dimensdes das fibras de Acacia mearnSii.........ccccccceeeeiieeeeeeeeeiiiiiee e, 62
Tabela 8 - indices anatdmicos da madeira de Acacia MearnSii..............c..ccoeveevene.n. 63
Tabela 9 — Resultados médios das andlises quimicas dos constituintes quimicos da
Madeira de ACACIA MEAIMNSII .......uuuiieiiiiie e e e e e e e e e e e e e e e eera s 65
Tabela 10 — Resultados das analises da relagéo siringil/guaiacil das madeiras de
clone e APS de ACACIA MEAINSI .....cuuuiiiiiiii e e e e e e e e e eens 68
Tabela 11 — Aclcares da madeira de Acacia mearnsii, determinados por HPLC .....70

Tabela 12 — Sdlidos dissolvidos e pH do licor negro dos cozimentos de Acacia
TS T 1 P 78



SUMARIO

L INTRODUGAO ...t n e 12
2  REVISAO BIBLIOGRAFICA ...t 14
2.1. Acacia mearnsii D& WIld. .........cccooiiiiiiiiiecee e 14
2.2 QUALIDADE TECNOLOGICA DA MADEIRA .......oooioeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeens 16
2.2.1 Densidade DASICA ........ccceeiiieie e 17
2.2.2 Caracteristicas anatOmiCaS .......ccccceerieiiieiie e 18
2.2.3 COMPOSIGAD QUIMICA .eevieuieanieiiieeiie sttt ettt esne e e 19
2.2.3.1 CelUIOSE......eeeeeee e e 21
2.2.3.2 Polioses (hemiCelUlOSES) .......c..ocevviiiiiie e 23
2.2.3. 3 LIGNINGA ...oiiiiiieiii e e 25
2.2.3.4 EXITALIVOS ...ttt sttt ettt 28
2.2.3.5 COomMPONENtES INOIJANICOS ......eeivvieiiieiie ettt 30
2.3 POLPACAO KRAFT ..ottt n s nen s 30
2.3.1 Madeiras de acacias como fontes de fibra celulosica............ccccceenne.e. 32
3 MATERIAIS E METODOS ...ttt s s, 34
3.1 OBTENGCAO DOS MATERIAIS. ..ot enen st 34
3.2 PREPARACAO DO MATERIAL ....coovvveeeeeeeeeeeeee e 35
3.3 DENSIDADE BASICA.......ooiieeeeeeeeeeeeeeeeee e n e 36
3.4 DESCRICAO ANATOMICA E MORFOLOGIA DAS FIBRAS.........coccovovveennn, 37
3.4.1 DESCIICAO @NatOMICA .....ccccvvieiiiec ettt e 37
3.4.2 Morfologia das fiDras.......cceooiii i 38
3.5 ANALISES QUIMICAS ..ottt 40
3.5.1 CiNZas @ MAUEITA......ccuueiiiiieiiee ettt e e sneee e 40
3.5.2 Extrativos totaisS da madeira ........cccoeeueieiiieeiie et 41
3.5.3 Ligninainsoltivel em acido (KIason) .........ccooiiiiiiiiiiiciieseeeee e 42
3.5.4 HOIOCEIUIOSE... ..ot 43
3.5.5 AlfA-CEIUIOSE ... 45

3.6 ESPECTROMETRIA NO INFRAVERMELHO COM TRANSFORMADA DE
FOURIER (FTIR) ¢t 46
3.7 DETERMINAQAO DE CARBOIDRATOS TOTAIS ... 47

3.8 RELACAO SIRINGIL/GUAIACIL DA LIGNINA = S/G......ocoevoveeeeeeeeeeeeereee, 48



3.9 COZIMENTOS KRAFT ... 49

4 RESULTADOS E DISCUSSOES.......coooieiieeeeece et 54
4.1 DENSIDADE BASICA DAS MADEIRAS........ccoviieeeeieeeeeeeeee et 54
4.2 PROPRIEDADES ANATOMICAS E MORFOLOGICAS DAS MADEIRAS....... 55

4.2.1 DESCIIGAO ANATOMICA ..eeuviiiiiiiiieiiie ettt 55
4.2.2 Descricdo morfoldgica das fibras ... 62

4.3 PROPRIEDADES QUIMICAS DAS MADEIRAS..........c.coieeeeeeeeereveveveee e, 64
4.4 POLPACAO KRAFT ...ttt enenas 72

5 CONCLUSOES ...ttt 80
6 RECOMENDAGOES ...t ne s 81

REFERENCIAS BIBLIOGRAFICAS ..o 82



12

1 INTRODUCAO

A crescente demanda mundial do mercado de celulose tem acelerado a
procura por investimentos na pesquisa de materiais alternativos e com
caracteristicas especificas que poderdo agregar valor ao produto final. Segundo o
anuério estatistico da Industria Brasileira de arvores (IBA, 2017), no ano de 2016 o
Brasil manteve-se entre os principais produtores e exportadores de polpa celulésica
do mundo.

Diversas fontes de materiais fibrosos vém sendo estudados nos ultimos anos
visando a substituicdo da atual e principal fonte de fibras nas industrias de celulose e
papel: a madeira. Felizmente, as florestas plantadas sao fontes de fibras
extremamente abundantes, que contam com tecnologias avancadas no
melhoramento das espécies, nas técnicas de cultivo e ainda, nas adaptacdes desta
matéria prima aos processos industriais, resultando em polpas celulésicas de
excelente qualidade.

A madeira de Acacia mearnsii, popularmente conhecida como acacia-negra,
possui diversas qualidades, tanto em seu aspecto silvicultural quanto tecnolégico.
Utilizada principalmente para a extracdo de tanino de sua casca, a maior parte de
sua producdo madeireira é destinada a produtos de pouco valor agregado, como na
geracdo de energia. Apesar de pouco valorizada, a madeira de acécia-negra € uma
fonte de fibra celul6sica viavel do ponto de vista industrial, com potencial tecnolégico
para ser explorado comercialmente (FOELKEL, 2008), reunindo caracteristicas
desejaveis para o processo de polpacéao.

Normalmente a madeira de acacia-negra apresenta alta densidade e baixo
teor de lignina, da origem a polpa celulésica de alto rendimento e de facilidade na
deslignificacdo e branqueamento, sendo indicada para a producdo de papéis da
linha tissue, em parte, por apresentar elementos anatdmicos com menor resisténcia
mecanica quando comparados aos do género Eucalyptus (SANTOS et al., 2005).

Embora a polpa celulésica possa ser fabricada com diferentes fibras, visando
a producdo de papéis com propriedades fisicas e mecénicas bem distintas, a
madeira de Acacia mearnsii € pouco utilizada para tal finalidade no Brasil. A madeira
dessa espécie, considerada um subproduto nas industrias que extraem o tanino, é
exportada na forma de cavacos para 0s paises asiaticos, que a destinam

principalmente para industrias de celulose.
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A utilizacdo de uma espécie amplamente cultivada, especialmente no Rio
Grande do Sul, aliada a possibilidade de obtencdo de polpa celulésica com
qualidade e caracteristicas especificas, deve despertar o interesse das industrias
exportadoras de cavacos e também de induUstrias nacionais que utilizam outras
fontes de fibra como matéria prima no processo de polpac¢éo, agregando valor aos
plantios de acécia-negra.

Desta forma, o presente estudo tem como objetivo principal avaliar a
qualidade tecnolégica da madeira de Acacia mearnsii de duas procedéncias, para
producdo de polpa celulosica pelo processo kraft. Como objetivos especificos, as
propriedades de densidade, quimicas e anatdbmicas da madeira, condicbes de
cozimento, rendimento da polpacdo, niumero kappa, teor de rejeitos das polpas e

teor de sélidos do licor foram analisados.
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2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1. Acacia mearnsii De Wild.

O Género acacia estad incluido na familia das leguminosas (leguminosae),
subfamilia mimosoidae. Esta subfamilia € a segunda maior das leguminosas, com
cerca de 3.270 espécies e 82 géneros, sendo seus membros distribuidos pelas
regides tropicais, subtropicais e zonas temperadas do mundo, e seu centro de maior
diversidade é verificado na América tropical, Africa, Asia e Australia. No Brasil esta
representada por aproximadamente 824 espécies e 37 géneros (TOZZI, 2016).

As acécias sao consideradas arbustos ou arvores pequenas, perenes, de rapido
crescimento, que quando adultas geralmente atingem 5-15 m de altura e 10-35 cm
de didametro a altura do peito (DAP), com forma que varia de arbusto com multiplos
troncos ou uma arvore, com um unico tronco (BROWN; KO, 1997).

A Acacia mearnsii € comumente conhecida como Acacia-negra pelo fato de suas
toras, ap0s descascadas, rapidamente se tornarem escuras devido a oxidacdo dos
taninos e extrativos. E uma espécie endémica da Australia, ndo sendo estritamente
limitada a um habitat ou paisagem especifica (BROWN;KO 1997; FOELKEL, 2008).

Segundo a Industria Brasileira de Arvores - IBA (2017), no Brasil, a acacia-negra
€ a quarta espécie mais cultivada dentre as florestais para fins comerciais, com
cerca de 160 mil hectares, ficando atrds somente dos plantios comerciais dos
géneros Eucalyptus, Pinus e Seringueira. De acordo com a EMBRAPA (2016), a
regido sul, especialmente o Rio Grande do Sul, detém a maior parte da area
cultivada com Acéacia mearnsii do Brasil, possivelmente pela boa adaptabilidade da
espécie as condicbes edafoclimaticas do local, sendo seu manejo limitado a uma
curta rotacdo, de aproximadamente sete anos, sem desbastes e sem podas, quando
para fins industriais e comerciais.

O primeiro plantio comercial no Brasil, mais precisamente no Rio Grande do Sul,
foi realizado em 1930, quando foram importados 30 kg de sementes da Africa do
Sul. Acredita-se que, até meados de 1980, todos os plantios tenham sido originarios
desse material (OLIVEIRA, 1960). Sabe-se que o0s primeiros plantios se
concentraram na Serra Gaucha e, ja nas décadas de 1970 e 1980, foram feitos
plantios na regido da Depressdo Central do Rio Grande do Sul e, mais tarde na
Serra do Sudeste ou Escudo Sul-Rio-Grandense (MORA, 2002).
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Por se tratar de uma espécie de leguminosa, a Acacia mearnsii possui
caracteristicas silviculturais importantes como a fixagdo de nitrogénio, fato que
contribui para que a espécie seja indicada na recuperacdo de areas com solos de
baixa fertilidade e ainda, permitindo consorcios com outras espécies florestais e
agricolas (SOARES, 2015). De fato, HIGA et al. (1999) e EMBRAPA (2016),
explicam que grande parte dos acacicultores realiza o plantio pelo sistema
agrossilvipastoril, unindo a acacia-negra inicialmente com milho, feijdo e outras
culturas agricolas e, a partir do terceiro ano, com pastoreio.

Além dos beneficios ecolbgicos, a espécie possui caracteristicas desejaveis para
diversos fins industriais, motivo este que corrobora para que a espécie seja
amplamente cultivada. A casca da Acacia mearnsii € mundialmente utilizada na
extracdo de taninos, principalmente para o curtimento de couros, mas também é a
base para produtos mais especificos como, por exemplo, agentes floculantes de
agua, acido galico destinado a produtos quimicos, entre outros (HIGA et al., 1999). A
casca extraida da acacia-negra € superior a outras fontes de taninos naturais devido
a sua alta solubilidade em agua, coloracédo leve e baixa viscosidade, sendo assim é
aceitavel para uma alta gama de produtos (CHAN, 2015).

Embora a utilizacdo da madeira de acacia historicamente destinou-se a produtos
de menor valor agregado, em meados da década de 90, com a instalacdo de
induUstrias processadoras e exportadoras de cavacos, a madeira de acacia brasileira
ganhou espaco para a producao de painéis e polpa celulésica (MOCHIUTTI, 1997).

Segundo o anuério estatistico da AGEFLOR (2016), o segmento de cavacos da
madeira de acacia-negra expandiu sua atuacdo nos ultimos anos, aumentando o
fornecimento ao mercado japonés e para outros locais, como Europa, Coréia do Sul,
india e China. No Rio Grande do Sul, os plantios de acécia superaram a marca de
100 mil hectares cultivados no ano de 2015, sendo este cultivo majoritariamente de
posse de pequenos e médios agricultores. Sdo mais de 35 mil familias que tem
como principal fonte de renda recursos da producdo e venda de produtos oriundos
das florestas da acécia negra ou atividades correlacionadas, como produgdo de
mudas, plantio, colheita e transporte, entre outros, tornando a acacicultura um cunho

social importante, além do desenvolvimento econémico do estado.
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2.2 QUALIDADE TECNOLOGICA DA MADEIRA

Segundo Klock (2013), em sua esséncia, a madeira pode ser definida como
um material composto de células produzidas por uma arvore viva para suportar a
copa, conduzir agua, minerais e nutrientes dissolvidos do solo e armazenar materiais
de reserva. E definida pelo autor como um material poroso, extremamente
heterogéneo e complexo, com estrutura quimica e anatbmica variavel e com
caracteristicas diferentes nos seus trés sentidos de crescimento (tangencial, radial e
axial). Muitas das propriedades fisicas e mecanicas conferidas as madeiras, como a
densidade, permeabilidade, condutividade, dentre outras, possuem origem ou Sao
explicadas pela sua composicdo quimica e estrutura anatémica.

Para Trugilho et al. (2005), a qualidade da madeira esta associada a sua
utilizacdo, sendo definida como a combinacdo de suas caracteristicas que poderao
indicar o melhor aproveitamento industrial. Jozsa e Middleton (1994) citam que a
qualidade da madeira € definida em termos de atributos que somados acrescentam
valor a um determinado produto, dependendo da finalidade a que esta madeira se
destina.

Trugilho et al. (2005) comentam que estas caracteristicas diferem entre espécies
e, até mesmo dentro da mesma espécie florestal, principalmente em funcédo da
idade, fatores genéticos e ambientais. Segundo o autor, estas diferencas variam
significativamente na altura do tronco, na direcdo da medula até a casca, diferindo
também entre cerne e alburno, lenho inicial e tardio, e ainda entre células
individuais.

De acordo com Gomide et al. (2004), o que envolve a caracterizacdo da madeira
para determinar a sua qualidade sdo as andlises das caracteristicas quimicas,
anatdbmicas e, quando se avalia uma espécie para a polpagcdo, € necessario a
transformacdo da madeira em polpa celulésica e o monitoramento das variaveis
durante o processo. Para Trugilho et al. (2005) no caso especifico da industria de
celulose e papel, a madeira de boa qualidade é aquela que possui maior quantidade
de celulose, fibras mais longas, menor quantidade de extrativos e menor teor de

lignina.
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2.2.1 Densidade basica

A densidade basica pode ser definida como a relagdo entre o peso da madeira
seca e 0 seu volume obtido no ponto de saturacéao das fibras (PSF) (BRASIL et al.
1979). Pereira et al. (2000) descrevem a densidade como um parametro
determinante na caracterizagdo da madeira, uma vez que esta ligada a aspectos
muito importantes do ponto de vista tecnolégico e econdbmico, como a contragéo e o
inchamento, a resisténcia mecanica e ainda, o rendimento e a qualidade da polpa
celulésica. Para Brown et al. (1949), as interacdes entre as propriedades quimicas e
anatdbmicas da madeira resultam na densidade basica e, desta forma, as variacdes
nesta caracteristica sdo determinadas pelas diferencas entre as células e pela
guantidade de substancias presentes na parede celular por unidade de volume.

Santos e Sansigolo (2007) relatam que mesmo considerada como caracteristica
Unica, a densidade basica é um parametro da madeira que depende das propor¢des
de lenho inicial e tardio, do tamanho e quantidade de fibras e da espessura de
parede destas fibras. Para Silva et al. (2009), esta é uma propriedade fisica
complexa, relacionada tanto as caracteristicas anatdmicas da madeira quanto a
composi¢do quimica, com a genética, ao ambiente e ainda relacionada as
influéncias fisiologicas.

Silva et al. (2009) afirmam que de fato, a densidade da madeira e o rendimento
de polpa tém sido considerados parametros-chave para programas de selecdo de
espécies destinadas a polpacdo. Foelkel (1990) comprovou esta importancia e
verificou a real interdependéncia entre a densidade e as propriedades das polpas
kraft, desde que aplicada para uma mesma espécie, evitando comparacdes muito
amplas.

Para Mokfienski et al. (2008), a densidade basica est4 altamente relacionada a
producdo de peso seco da floresta e a produtividade no processo de obtencdo de
celulose. Pelo motivo dos digestores serem alimentados por volume, madeiras mais
densas terdo maior massa seca e consequentemente maior produgéao de polpa. O
autor cita que o processo de cozimento de madeiras de maior densidade necessita
de condi¢des alcalinas mais drasticas, que podem consequentemente diminuir o
rendimento, porém, esta desvantagem ainda pode ser compensada pela relagcédo

custo/beneficio, pelo maior volume de matéria prima.
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2.2.2 Caracteristicas anatbémicas

As caracteristicas anatdbmicas desempenham um papel importante no
desenvolvimento do vegetal. Segundo Foelkel (2009a), os componentes da madeira
sdo estruturados de forma a oferecer resisténcia a planta, favorecendo o fluxo de
seivas e nutrientes. Tais caracteristicas podem ser notadas quando se observam as
os diferentes planos anatdmicos das madeiras.

Estas sessdes a que o0 autor se refere sdo trés: o corte transversal ou axial, em
secdo perpendicular ao eixo longitudinal do caule, visualizando os anéis de
crescimento, cerne, alburno e os raios da madeira, o corte radial, em secao
longitudinal, passando pelo centro do tronco, paralelo aos raios e perpendicular as
camadas de crescimento, e 0 corte tangencial, quando a secdo é longitudinal,
perpendicular aos raios e também tangencial as camadas de crescimento, conforme

exemplificado na Figura 1 (IPT, 1988).

Figura 1 — Planos de cortes anatdémicos

Fonte: Coldebella (2016).

Em que: T = corte tangencial; X = corte transversal e R = corte radial.

Além da importancia fisiolégica, alguns elementos anatdmicos e 0 seu arranjo
podem indicar uma maior ou menor adaptabilidade da madeira para determinado
fim. Moreschi (1975) cita que as dimensdes dos elementos anatdémicos isoladamente
nao tém relevancia quando se trata da producdo de polpa e papel, porém, as
relacbes entre as dimensdes das fibras resultam em indices ou parametros que
podem predizer sobre as qualidades do papel, que séo, segundo Miranda e Castelo
(2012): indice de Runkel, o indice de enfeltramento e o coeficiente de flexibilidade,

além da fracao parede.
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Quando consideradas as dimensbes das fibras, estas compreendem quatro
medidas fundamentais: comprimento, largura, espessura da parede e diametro do
[limen (CASTELO, 2007). Existem ainda, relacdes de dependéncia entre a madeira
e o papel interligados com as propriedades das fibras, como por exemplo, o
comprimento da fibra, que afeta algumas propriedades como a resisténcia ao rasgo
e a resisténcia a dobras (DIAS; SIMONELLI, 2013; NIGOSKI et al. 2012).

A espessura das fibras, o nimero e diametro dos vasos e a porcentagem de
parénquima determinam a massa especifica das madeiras (KLOCK et al. 2013), fato
este que pode ser determinante na escolha da espécie para a producdo de polpa
celulésica.

Quando se trata da obtencédo de celulose por processos quimicos, a anatomia da
madeira pode influenciar na fase de impregnacao (entrada e ocupacédo do licor de
cozimento) de cavacos no digestor. Foelkel (2009a) explica que para ocorrer uma
reacdo eficaz e uniforme no processo de polpacdo, € necessario que todos o0s
elementos anatdbmicos da madeira estejam em contato com o licor de cozimento. Um
aspecto importante, por exemplo, é o tipo de capilar que a madeira possui (limens
de vasos, de fibras, de parénquimas), sua distribuicdo na madeira, e se essa rede de
capilares esta livre na etapa de impregnacao do licor na madeira.

2.2.3 Composicdo quimica

A madeira € considerada um material organico por apresentar em sua estrutura
os atomos de Carbono (C), Oxigénio (O) e Hidrogénio (H) na maior parte de sua
composi¢do quimica, e menor quantidade os elementos minerais célcio (Ca),
potassio (K) e Magnésio (Mg), que mesmo minoritariamente, também séo
componentes essenciais, estando em sua maioria envolvidos no metabolismo das
células vegetais durante a formacdo e o crescimento da madeira (BROWNING,
1975).

Segundo Fengel e Wegener (1989), quando se trata dos componentes
macromoleculares da madeira, uma distincdo deve ser feita entre 0s principais
componentes da parede celular, ou seja, celulose, hemiceluloses e lignina,
presentes em todas as madeiras, e a minoria de componentes de baixo peso
molecular (extrativos e substancias minerais), os quais estdo relacionados com a

espécie em tipo e quantidade. De acordo com 0s autores, as propor¢cées bem como
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a composicao de lignina e hemiceluloses diferem em madeiras de folhosas e
coniferas, enquanto a celulose € um componente mais uniforme em todas as
madeiras. Um esquema da composicdo quimica geral da madeira é mostrado na

Figura 2.

Figura 2 — Diagrama da composicdo quimica da madeira

Substancias de baixo peso Substancias de alto peso
molecular molecular
oraanica inorganica

Fonte: autora, adaptado de Colodette (2001).

As propriedades quimicas da madeira estéo relacionadas de forma direta com
caracteristicas fisicas e anatébmicas, influenciando o comportamento da madeira no
processamento, obtencdo de produtos e seus derivados (ZIECH, 2008). Rowell
(2005) cita que as propriedades fisicas, resisténcia mecéanica, durabilidade natural e
a cor sao influenciadas pelos diferentes componentes quimicos presentes em sua
estrutura.

Segundo Segura et al. (2010), as caracteristicas quimicas sao fatores
determinantes na escolha da espécie a ser utilizada no processo de obtencdo de
polpa celulosica. O autor cita, por exemplo, que as diferentes composi¢cdes entre
diferentes espécies requerem condi¢des especificas de cozimento para um mesmo
grau de deslignificagdo. Para o IPT (1988), os materiais lignocelulosicos e suas
propriedades, bem como os produtos formados por eles, dependem do teor relativo
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de seus constituintes e por vezes a identificagcdo destes componentes tornam-se

fundamentais.

2.2.3.1 Celulose

A celulose pode ser considerada o composto organico mais abundante na
natureza, compde cerca de 40 a 55% das plantas, sendo sua ocorréncia primaria em
materiais lignocelulésicos, tendo a madeira como fonte mais abundante
(SJOSTROM, 1993; BROWNING, 1975; WENZL, 1970). Para Wenzl (1970), a
celulose € o principal componente quimico da parede celular e exerce funcdo de
sustentacao do vegetal.

Segundo Sjostrom (1993), os acglcares em uma planta normalmente funcionam
como uma fonte de energia. Algumas vezes os polissacarideos como o amido
preenchem as necessidades de material de reserva, e outras vezes, como no caso
da celulose e hemiceluloses, contribuem para a resisténcia mecanica nas paredes
celulares.

De acordo com Nikitin (1966) e Sjostrom (1993), a celulose pode ser definida
como um polissacarideo de alto peso molecular, de cadeia completamente linear e
composto exclusivamente de wunidades [(-D-anidroglicopiranose, comumente
chamadas de glicose, unidas por ligacdes de grupo éter. Sua molécula € composta
de uma unidade central (celobiose), um grupo terminal redutor em uma extremidade
e um grupo terminal ndo-redutor em outra extremidade, como demonstrado na

Figura 3.

Figura 3 — Estrutura da celulose

Grupe terminal Unidade cenftral i

i Grupo terminal
nac redutor de celobiose redl.?'hor
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CH,OH 4 OH CH,0H —| H oH

Fonte: Colodette (2001).
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Feixes de moléculas de celulose formam agregados na forma de microfibrilas,
nas quais regides altamente ordenadas (cristalinas) se alternam com regides menos
ordenadas, chamadas amorfas (SJOSTROM, 1993). Esta cristalinidade ¢é
influenciada pelo nimero de ligacBes de hidrogénio, ou seja, ligacbes existentes
pela forte tendéncia das moléculas de glicose em formar este tipo de ligacédo
intramoleculares e intermoleculares.

As ligacdes de hidrogénio intramoleculares sdo também responsaveis pela
rigidez na cadeia unitaria, enquanto as ligacdes intermoleculares sdo responsaveis
pela formag&o das microfibrilas, formando as fibrilas e, que por sua vez, formam as
paredes celulares da fibra (IPT, 1988). Como consequéncia de sua estrutura fibrosa
e suas fortes ligacbes de hidrogénio, a celulose possui alta resisténcia, sendo
insolivel em diversos solventes organicos, em agua, acidos e bases diluidas a
temperatura ambiente (SJOSTROM, 1993).

De acordo com Browning (1975), as regides amorfas e cristalinas da celulose
(Figura 4) ndo possuem limites bem definidos, mas sim, parecem ser uma transi¢ao
de um arranjo de cadeias celulésicas bem ordenadas em uma estrutura cristalina
tridimensional para um estado amorfo, onde as cadeias celulésicas mostram muito
menos orientacdo em relagcdo umas as outras. Segundo Rowell (2005), conforme a
densidade da celulose aumenta, as regibes cristalinas sdo formadas
(aproximadamente 65% da celulose é cristalina) e o restante, com menor densidade

forma a regido amorfa.

Figura 4 — Exemplificacdo das regides cristalina e amorfa da celulose

—
=

Area amorfa Area cristalina Area amorfa

Fonte: autora, adaptado de http://www.cottoninc.com

De fato, a celulose ndo é uma estrutura homogénea, e sim, bastante
heterogénea (WENZL, 1970; BROWNING, 1975; SJOSTROM, 1993). Esta

heterogeneidade faz com que existam regifes mais ou menos acessiveis para a
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degradacdo em sua cadeia. Para que ocorra uma reacdo na celulose, isto €, para
acessa-la, os grupos hidroxilas, ou OH, precisam ser atingidos. Os grupos OH
localizados nas regides amorfas, por exemplo, s8o0 mais acessiveis e reagem
prontamente, enquanto os de regides cristalinas podem ser completamente
inacessiveis (COLODETTE, 2001).

Uma forma para estimar os carboidratos da madeira € submetendo uma
amostra, livre de extrativos, a um processo de deslignificacdo, normalmente
utilizando clorito de sodio (NaCl), obtendo como um residuo sélido a fracéo
holocelulose. Posteriormente trata-se este residuo com um procedimento de
extracdo caustica, normalmente hidroxido de potassio (KOH) a 17,5%, obtendo-se
aproximadamente 98% de celulose pura, chamado alfa-celulose (BIERMANN, 1996).

Apesar da quantificacdo ser comumente utilizada e muitas vezes ser
suficiente para a caracterizacao da espécie destinada a polpacéo, Sjostrom e Raimo
(1993) citam que para uma andlise mais confiavel dos polissacarideos, se faz

necessario a utilizacado da cromatografia.
2.2.3.2 Polioses (hemiceluloses)

Conforme o IPT (1988) o termo hemiceluloses ndo designa um composto quimico
definido, mas sim uma classe de componentes poliméricos de vegetais fibrosos, que
possuem peculiaridades individuais. Segundo Nikitin (1966), as hemiceluloses,
diferentemente da celulose que é formada exclusivamente com a unidade
fundamental glicose, sdo polimeros que podem conter diversas composices de
acucares, pentoses e hexoses, condensados em composicbes variadas,

exemplificadas na Figura 5.
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Figura 5 — Agucares que compdem as hemiceluloses
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Fonte: Morais et al. (2005)

As hemiceluloses séo estruturas ramificadas e amorfas e de baixo peso
molecular que estdo associadas a celulose e lignina na madeira (WENZL, 1970).
Quando considerada a sua solubilidade ou reatividade, é possivel afirmar que séo
muito mais instaveis e suscetiveis a degradacdes quimicas, em relacao a celulose
(BIERMANN, 1996). Rowell (2005) afirma que as hemiceluloses sdo solUveis em
alcali e facilmente hidrolisadas por acidos.

As galactoglucomananas sdo as principais hemiceluloses de madeiras de
coniferas, enquanto as glucouroanoxilanas ou simplesmente xilanas, sdo as
principais hemiceluloses de madeiras de folhosas, soliveis em alcali diluido
(BROWNING, 1975; IPT ,1988; SJIOSTORM, 1993).

De acordo com Sjostrom (1993), acreditava-se que as hemiceluloses seriam
unidades intermediarias na biossintese da celulose, porém, hoje sabe-se que elas
pertencem a um grupo de polissacarideos heterogéneos, formados através de uma
rota biossintética diferente da celulose. Wenzl (1970) cita que as hemiceluloses
constituem 20 a 35% do peso da madeira, sendo sua funcéo similar a da celulose
como material de suporte na parede celular.

Embora em menor quantidade quando comparadas a celulose, as
hemiceluloses podem afetar o processo de obtencéo de polpa celulésica e producao

de papel. Segundo Colodette (2001), as diversas hemiceluloses reagem
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diferentemente nos processos de producao, branqueamento e purificacdo da polpa.
As xilanas podem, durante a polpacdo pelo processo kraft, ter suas cadeias
despolimerizadas, resultando em polissacarideos de menor massa molecular, ou
ainda, serem dissolvidas no licor de cozimento, resultando em um maior rendimento
de polpa (MAGATON et al., 2008). Pedrazzi et al. (2015), obtiveram melhorias nas
propriedades de resisténcia de papéis marrons com o aumento do contetudo de
xilanas, indicando as polpas com elevado conteudo destas hemiceluloses para o
segmento de papéis de imprimir e escrever e polpas com menores teores para o
segmento de papéis tissue.

Foelkel (2009b) explica que o teor de hemiceluloses da madeira influencia uma
série de desempenhos operacionais e qualitativos na fabricacdo da celulose e do
papel, de forma positiva ou negativa, dependendo do produto fabricado. O autor cita
ainda que o teor de hemiceluloses pode afetar a capacidade de ligacéo entre fibras,
a higroscopicidade, facilitando ou prejudicando a drenabilidade, desaguamento e
secagem da folha de papel.

Para Laine (2005) e Perigolo (2014), o conhecimento do comportamento de
todos os polissacarideos da madeira € essencial para o entendimento e controle do
processo industrial, sendo que o comportamento dos carboidratos, especialmente as
hemiceluloses, frente a producéo de polpa e papel é de grande interesse industrial.

2.2.3.3 Lignina

Quimicamente, a lignina pode ser definida como um polimero aromético
complexo e extremamente variavel (JOUANIN; LAPIERRE, 2012) derivada de trés
percursores primarios: alcool p—coumarilico, alcool coniferilico e &lcool sinapilico.
Estes trés percursores sdo a base do polimero e levam a formagéo das ligninas: p-
hidroxifenila (pouco presente em madeiras), guaiacila e siringila (Figura 6).
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Figura 6 — Alcoois percursores e suas respectivas ligninas
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Fonte: autora.

A estrutura da lignina € formada por unidades de fenilpropano, sendo esta
estrutura amorfa e tridimensional, com alto peso molecular, sem linearidade e
ramificada (BROWNING, 1975; IPT, 1988; SJOSTROM, 1993). As unidades
aromaticas sdo unidas por ligacées do tipo C-O-C e C-C, possuindo diferentes
teores de grupos alcéolicos e metoxilicos, dependendo da madeira. Nas madeiras
de coniferas a lignina presente € a guaiacila, enquanto nas madeiras de folhosas
séo encontradas tanto a guaiacila como a siringila (HEITNER et al. 2010).

A lignina é um dos componentes fundamentais da madeira, correspondendo de
15 a 35% do seu peso seco, sendo depois da celulose, o segundo polimero natural
mais abundante na natureza (JOUANIN; LAPIERRE, 2012). Foi descoberta por
Anselme Payen no ano de 1838, que apoOs tratar a madeira com &acido nitrico
concentrado, gerou um residuo sélido (enquanto que o material dissolvido possuia
um alto teor de carbono) denominando de lignina (SJOSTROM, 1993).

Sua estrutura exata ainda ndo é completamente compreendida, provavelmente
pela grande diversidade estrutural em relacdo a diferentes espécies vegetais ou até
dentro da propria planta em seus diferentes tecidos (SALIBA et al., 2001).

Considerada um produto final do metabolismo da planta, a lignina € depositada
na parede celular no fim da diferenciagdo das células de xilema (JOUANIN;

LAPIERRE, 2012). Nos vegetais exerce papéis fundamentais para seu
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desenvolvimento, como conducdo de seiva para o xilema e suporte mecanico
(BROWNING, 1975; JOUANIN; LAPIERRE, 2012), além de auxiliar no movimento de
agua e formar uma barreira para a evaporacao (HEITNER et al., 2010). Além destas
funcdes, a lignina ainda pode atuar como uma protecao do vegetal contra o ataque
de patégenos, principalmente por sua origem fendlica. Atua no aumento da
resisténcia das plantas a compresséao, permitindo o crescimento vertical, tem funcéo
de agente cimentante entre as células, ou como cita Biermann (1996), a lignina € um
adesivo que une as fibras umas as outras.

De acordo com Browning (1975), a lignina esta concentrada principalmente na
lamela média, onde é depositada durante a lignificacédo dos tecidos. Esta lignificacéo
normalmente coincide com o término das funcdes vitais das células, portanto, a
lignina pode ser considerada um produto final irreversivel do metabolismo das
plantas, chamado cernificagéo.

Como se trata de um componente extremamente complexo existe certa
dificuldade em estabelecer métodos analiticos rapidos e eficientes na caracterizacao
e determinacdo de sua composicdo (GUIMARAES, 2013). De forma simples, a
andlise da lignina pode ser facilmente realizada de forma quantitativa, obtendo a
lignina como um residuo a partir da remocdo dos carboidratos com solucbes
especificas (normalmente &acido sulfarico), restando a lignina denominada “Klason”.

Para a identificacdo do tipo de lignina presente nas madeiras, algumas
técnicas sdo comprovadamente eficazes, como através da cromatografia gasosa
acoplada & espectrometria de massas e a pirdlise analitica Pi-CG/EM (GUIMARAES,
2013). Segundo a autora, além desta técnica, a espectroscopia no infravermelho
com transformada de Fourier (FTIR) e a ressonancia magnética nuclear (RMN)
também estdo sendo utilizadas.

Durante o processo de polpacdo, a lignina é o principal componente a ser
removido. Segundo Rodrigues et al. (1999), a composicdo quimica da madeira, em
especial o conteido de lignina e sua composicdo em termos de unidades
fenilpropandides, ou seja, relagdo dos grupos siringil e guaiacil, quando se trata de
folhosas, sdo parametros diretamente ligados a qualidade do processo de polpacéo,
afetando diretamente na taxa de deslignificacdo, no consumo de reagentes e no
rendimento da polpa durante o cozimento da madeira.

A lignina do tipo siringila € mais facil de ser dissolvida durante o processo de

polpacao kraft, apresentando maior reatividade quando comparada a lignina do tipo
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guaiacila (ROWELL, 2005). Além da lignina das folhosas ser mais susceptivel a
degradagéao, normalmente, estas madeiras possuem menor quantidade de lignina
guando compradas as coniferas (KLOCK et al., 2013).

Segundo Gutiérrez et al. (2006), a maior resisténcia da lignina guaiacila pode
ser explicada pelo fato de sua estrutura apresentar um carbono na posicdo C-5
disponivel para as ligagbes carbono-carbono, tornando a ligacdo muito resistente a
despolimerizacdo na polpacao, diferentemente da lignina siringila. A estrutura da
lignina guaiacila possui apenas um grupo metoxilico ligado a seu anel fendlico,
enquanto a siringila possui dois, tornando-a mais facil de ser degradada a partir
destes grupos.

Desta forma, a caracterizacdo do material, no que diz respeito a quantificacao
e a identificacdo do tipo de lignina da espécie, bem como a relacdo siringil/guaiacil
sdo aspectos necessarios para a escolha do material e também para a escolha das
condic¢des do cozimento aplicadas no processo de obtencdo de polpa celulésica.

2.2.3.4 Extrativos

Os extrativos sdo substancias que se encontram acumuladas nas células de
parénquima, nos canais secretores e na lamela média, nos espacos intercelulares e
na parede das células, ndo fazendo parte da parede celular como componente
estrutural (FENGEL; WEGENER, 1989). De acordo com Hon e Shiraishi (2001), na
madeira eles contribuem predominantemente na coloracdo, fragrancia e
durabilidade, além de possuirem atividades bioldgicas especificas, atuando como
agentes defensores ao ataque de microrganismos e ainda contribuindo como
matéria prima para a fabricacdo de medicamentos.

Os extrativos podem ser divididos por classes ou subgrupos: 0s compostos
aromaticos ou fendlicos, que sdo exemplificados pelos taninos e flavondides, e os
terpenos e terpendides, que sdo acidos resinicos presentes, quase que
exclusivamente, em madeiras de coniferas e muito pouco ou quase inexistentes em
folhosas. Ha ainda os acidos alifaticos ou compostos alifaticos, que séo basicamente
as gorduras e ceras, sendo amplamente distribuidos nas arvores. Os acidos graxos
deste grupo de compostos alifaticos, tanto saturados como insaturados sao
encontrados mais na forma de ésteres e glicerol (FENGEL; WEGENER 1989;
BIERMANN, 1996).
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Normalmente os extrativos da madeira encontram-se na faixa de 3 a 5 % para
madeiras de folhosas e de 5 a 8% em madeiras de coniferas (KLOCK et al., 2013),
sendo que esta quantidade pode ser extremamente variavel, em algumas espécies
nativas brasileiras, que podem ultrapassar a faixa de 15%. Segundo Silvério et al.
(2006), as andlises destes componentes podem ser feitas através da determinagéo
dos grupos de componentes ou dos seus constituintes quimicos, ou a nivel
gravimétrico, mais utilizado no processo de controle da fabrica de celulose.

Para Sjostrom (1993) e Rowell (2005), os extrativos sdo componentes de
natureza diversa, que por definicdo sdo solluveis (extraiveis) em solventes organicos
ou agua, variando sua composicao entre diferentes espécies e entre cerne e
alburno. Segundo Silvério et al. (2006), além desta diferenciacdo, a quantidade e
composicdo dos extrativos podem mudar consideravelmente na dependéncia dos
procedimentos que antecedem o processo industrial de polpacdo, como a época de
colheita da madeira, de acordo com o transporte e a estocagem no patio de madeira.

Mesmo contribuindo pouco na porcentagem total da massa seca da madeira,
€ provavel que os extrativos tenham grande influéncia nas propriedades e qualidade
de processamento das madeiras (BROWNING, 1974; FENGEL; WEGENER, 1989;
ROWELL, 2005). Para Hon e Shiraishi (2001), os extrativos podem influenciar no
processo de secagem da madeira, na higrospicidade, nas propriedades acusticas e
na obtencao de polpa celulésica.

No processo de polpacdo quimica, o0s extrativos podem interferir
principalmente de trés maneiras: no aumento consumo de reagentes do cozimento,
na formacao de pitch (depdsito de extrativos formado na polpa, papel e maquinario)
e na reducédo do rendimento (IPT, 1988).

A formacdo do pitch nas industrias se torna responsavel pela queda na
producdo, maior gasto com manutencdo dos equipamentos e consequentemente,
diminuicdo da qualidade do produto final (GUTIERREZ et al., 2009; SILVERIO et al.,
2006). Segundo Almeida e Silva (2001), a remocao da maior quantidade possivel
dos extrativos da madeira na fase de polpacao torna-se favoravel para minimizar os

problemas processuais e de produto final que estes componentes podem ocasionar.
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2.2.3.5 Componentes inorganicos

De acordo com Fengel e Wegener (1989), as substancias inorganicas ou
componentes minerais das madeiras sdo predominantemente o0s elementos
potéssio, calcio e magnésio, quando se trata de madeiras de zonas temperadas, e
nas madeiras tropicais existem ainda outros elementos como, por exemplo, a silica,
provavelmente o principal componente inorganico.

No desenvolvimento das arvores estes elementos sdo de vital importancia,
variando suas quantidades entre espécies, de acordo com a disponibilidade do solo
em que a planta se desenvolve e com as necessidades individuais de cada vegetal.
Atuam fisiologicamente nas folhas, mas sdo encontrados em todos os 6rgdos e
tecidos, inclusive na madeira, uma vez que séo absorvidos do solo e levados através
do tronco até a copa, participando do metabolismo vegetal (FREDDO et al., 1999).

Segundo Biermann (1996), as cinzas consistem de ions metélicos de sodio,
potassio, calcio, e os correspondentes anions de carbonatos, fosfatos, silicatos,
sulfatos, cloretos, etc. remanescentes apds a combustdo controlada da madeira.

Embora representem pouca quantidade quando comparado aos outros
constituintes (aproximadamente 0,5% do peso seco em madeiras de clima tropical e
entre 1 a 5% em madeiras de clima temperado) (KLOCK et al., 2013), esses
constituintes podem interferir no processo de polpacdo. Os minerais podem causar
problemas nas industrias de celulose como corrosdes, incrustacdes e entupimentos
reduzindo assim, a vida Util dos materiais e equipamentos (BIERMANN, 1996).
Desta forma, a determinacdo de suas quantidades pode ser um fator importante a

ser considerado na obtencéo de polpa celulésica.

2.3 POLPACAO KRAFT

O processo kraft (palavra que significa ‘forte’ em alemao) ou também chamado
de sulfato, foi inventado pelo alemé&o Dahl, no ano de 1879, como uma evolucao do
processo soda e, dentre 0s processos quimicos é o predominante em todo o mundo
(EK et al., 2009). A diferenca entre o processo soda e o kraft estd somente na
adicdo do sulfeto de sodio (Na,S) ao hidréxido de sodio (NaOH) e a agua ja
utilizados, aumentando assim a velocidade de polpacdo, a qualidade da polpa e
ainda melhorando o processo de recuperacéo dos reagentes apos o cozimento (IPT,
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1988). Para Biermann (1996) este processo pode ser aplicado para qualquer
espécie, € mais tolerante a casca do que outros processos quimicos, possuindo
ainda um ciclo eficiente de recuperacdo de produtos quimicos, além de resultar em
polpa celulosica de melhor qualidade.

O licor de cozimento deste processo, denominado licor branco, é composto de
NaOH (hidroxido de sddio), Na,S (sulfeto de sédio) e &gua, possuindo como ions
ativos OH™ e HS™, sendo este ultimo mais seletivo na degradacéo da lignina, o que
torna o processo mais efetivo na retirada da lignina e na preservacdo dos
carboidratos (WENZL,1970). O cozimento é realizado em pH acima de 11, por esta
razao encaixa-se na categoria de polpacéo com cozimento alcalino (na faixa de 11 a
14) (BIERMANN, 1996; SIXTA, 2006).

O controle das variaveis deste processo de polpacdo depende do grau de
deslignificacdo desejado. Normalmente, estas variaveis sdo: a temperatura, que
varia entre 145°C a 175°C; o tempo de cozimento, que pode variar de 30 minutos a 3
horas; o Alcali Ativo, expresso normalmente como Na,O, e a sulfidez, que esta
relacionada a porcentagem de Na,S no licor (IPT, 1988; BIERMANN 1996; EK et
al.,2009).

Mesmo sendo eficaz, nenhum método quimico de polpacdo é capaz de remover
toda a lignina durante o processo de polpacdo, sem degradar severamente 0s
carboidratos (SIXTA, 2006). A lignina remanescente na polpa ap6s o cozimento &
estimada pela determinacdo do numero kappa. Biermann (1996) explica que o
namero kappa é utilizado para monitorar a deslignificacdo das polpas apés o
cozimento e entre os estagios de branqueamento, sendo que, quanto maior o
namero kappa determinado na polpa, maior a quantidade de lignina remanescente.

Outros parametros avaliados na polpa e que sdo grande importancia quando se
estuda uma espécie destinada a polpacdo sdo: o rendimento bruto, rendimento
depurado e o teor de rejeitos. Estes referem-se a relacdo entre a massa seca de
madeira e total de polpa retirada do digestor, apds passar por telas que separam 0s
rejeitos de cozimento (BIERMANN, 1996; SIXTA, 2006).
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2.3.1 Madeiras de acacias como fontes de fibra celulésica

O segmento de celulose possui demanda e produgédo crescente, atingindo a
marca mundial de 18,8 milhdes de toneladas de polpa celulésica produzida no
Brasil, no ano de 2016. No mesmo ano, o Brasil manteve-se no segundo lugar no
ranking dos paises produtores de celulose de todos os tipos, sendo que 69% da
producdo foram destinadas a exportacdo e o restante ao consumo interno (IBA,
2017).

Embora no Brasil, quase toda a producao de celulose de fibra curta seja oriunda
de Eucalyptus sp., mundialmente as diversas espécies de Acacia sdo bem aceitas
para a producdo de polpas e papéis com caracteristicas especificas, devido a
qgualidade tecnoldgica e o comportamento destas espécies durante o processo de
obtencéo de polpa celulésica (ROSLI et al., 2009; SEGURA, 2012).

Para Segura et al. (2010), a polpa de Acacia mearnsii possui maior rendimento
depurado e melhor deslignificacdo, além de possuir um menor teor de &cidos
hexenurbnicos (desfavoraveis no processo de polpacdo), quando comparada a
madeira de Acacia mangium e Acacia crassicarpa. Ja para Clark et al. (1991), a
polpa kraft de Acacia aulacocarpa possui um alto poder de branqueabilidade e
grandes rendimentos, sendo uma possivel matéria prima para papéis de imprimir e
escrever.

Santos et al. (2005) conduziram um estudo com Acacia melanoxylon e Acacia
dealbata, verificando a aptidao das espécies para a producdo de polpa e papel. Os
autores concluiram que as propriedades tanto da polpa, tratando-se de rendimento e
deslignificacdo, quanto as de branqueamento nado diferenciam daquela produzida
pelo Eucalyptus globulus. No entanto, devido as diferentes caracteristicas
anatbmicas, os papéis tiveram resisténcia mecanica divergentes, indicando as
espécies de acacias para papéis 0s quais nao sdo exigidos grandes resisténcias
mecanicas.

Foelkel (2008) relata que na industria de celulose, quando se trata de polpa
celuldsica destinada a producdo de papéis da linha tissue (papéis absorventes), os
importadores exigem a garantia de que determinado teor de fibras de acacia existam

na polpa, pela facilidade destas fibras na drenagem e desaguamento na fabrica de

papel.
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A busca por novas fontes de fibras curtas para a industria de celulose e papel
vem incentivando a pesquisa de diferentes espécies de folhosas, tanto as ja
consagradas quanto aquelas que carecem de maiores investigacfes cientificas
(ALENCAR, 2009). De acordo com Foelkel (2008), mesmo com o grande avanco no
desenvolvimento genético de espécies de Eucalyptus sp. para a melhoria da
producdo madeireira, a Acacia mearnsii possui um grande potencial tecnolégico a
ser explorado comercialmente, além de oferecer uma ampla gama de produtos

associados a espécie.
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3 MATERIAIS E METODOS

3.1 OBTENCAO DOS MATERIAIS

Para a conduc¢éo do estudo foi utilizada madeira da espécie Acacia mearnsii
de Wild., proveniente de plantios comerciais da empresa TANAC S.A, localizados no
municipio de Cristal — RS, a uma latitude 30°59'59"S e a uma longitude 52°02'54"0,
na Zona Centro-Sul do Estado do Rio Grande do Sul, as margens do Rio Camaqua.

Foram coletadas cinco arvores de cada progénie avaliada (arvores clonais e
de area de producédo de sementes, APS), com idade aproximada de sete anos. O
material foi selecionado aleatoriamente nos plantios, observando seu vigor e estado
sanitario (auséncia de doengas aparentes).

As arvores foram derrubadas e seccionadas em cinco discos a diferentes
alturas: base, 25%, 50%, 75% e 100% da altura comercial (Figura 7) e
posteriormente encaminhadas para o Laboratério de Produtos Florestais da
Universidade Federal de Santa Maria (UFSM) para o processamento e analises.

Figura 7 — Esquema de seccionamento das arvores

25 %

100 %

Fonte: autora, adaptado de Almeida et al. (2015).

Os cavacos utilizados para os cozimentos foram coletados diretamente da
pilha de cavacos na Empresa, selecionados apos as analises quimicas, anatbmicas,

morfoldgicas e de densidade das madeiras.
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3.2 PREPARACAO DO MATERIAL

Os discos foram secos ao ar, para evitar o desenvolvimento de fungos e
consequente perda de massa. ApOs a secagem, foram seccionados em cunhas pelo
meétodo do quarteamento, selecionando-se duas cunhas opostas de cada disco para
as andlises quimicas e anatbmicas e as outras duas para a determinacdo da
densidade basica.

O processamento do material para as analises quimicas, FTIR
(Espectrometria no Infravermelho com Transformada de Fourier) e Cromatografia
seguiu as normas de preparo de material da TAPPI T264 om-88, na qual as cunhas
de todas as posicdes das arvores foram seccionadas em cavacos, posteriormente
em palitos e em seguida moidas em moinho do tipo Willey para transformacdo em
serragem (Figura 8). Desta forma, prepararam-se amostras compostas, para clone e
APS.

A serragem foi classificada utilizando peneiras vibratérias com mesh
conhecido, utilizando-se nas analises quimicas a fracdo que passou pela peneira de

40 mesh e ficou retida na de 60 mesh. O p6 foi armazenado para andlise em FTIR.

Figura 8 — Etapas do processamento do material em laboratério

Fonte: autora.
Em que: A = moinho do tipo Willey; B = peneiras vibratérias utilizadas para classificagdo; C = cunhas,
cavacos, palitos e serragem.

Apés o processamento, a serragem foi armazenada em frascos de vidro

fechados para manter a umidade constante. Antes de realizar as analises quimicas,
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foi determinada a umidade do material para a compensacgéo do peso absolutamente
seco (a.s), conforme a norma TAPPI T 210 cm-93.
Para o melhor entendimento, um diagrama € apresentado com as analises

realizadas nas madeiras de Acacia mearnsii (Figura 9).

Figura 9 — Diagrama das analises realizadas nas madeiras de Acacia mearnsii

Madeiras de clone Madeiras de APS

o
Holocelulose ﬂ
Aclicares | Relacdo ﬂ
Alfacelulose HPLC

ETIR Meqlgaoe ca[cu!o de
indices anatémicos

Fonte: autora.

Os cavacos utilizados na polpacéo foram secos ao ar e, ap6s atingirem umidade
de equilibrio com o ambiente, foram selecionados e armazenados em ambiente

fechado até a sua utilizacao.

3.3 DENSIDADE BASICA

As cunhas destinadas a esta analise foram identificadas (Figura 10) e imersas
em agua para saturacdo, onde permaneceram até atingir peso constante. Desta
forma, determinou-se o volume verde ou saturado, em cm?, utilizando o método da
Balanca Hidrostéatica segundo a norma NBR 11941 (2003) e a massa seca (Mo), em
gramas, que foi obtida nas cunhas depois de secas em estufa a 105°C até atingirem

peso constante, por meio da equacao 1:
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Vu (Equacéo 1)

Em que:
Pb= densidade béasica, em g/cm3
Mo= massa seca em estufa (105°C), em gramas;

Vu = volume verde, ou saturado, em cms.

Figura 10 — Procedimentos para a determinacéo da densidade basica da madeira

Fonte: autora.
Em que: A = cunhas preparadas para a imersao; B = pesagem pelo método da balanga hidrostatica.

3.4 DESCRICAO ANATOMICA E MORFOLOGIA DAS FIBRAS

3.4.1 Descrigdo anatdomica

O preparo das laminas histologicas seguiu a técnica padrédo (Burger; Richter,
1991). Os corpos de prova (blocos) foram confeccionados a partir das cunhas de
madeira, separando-se o cerne do alburno, orientados nos planos longitudinal,
tangencial e transversal, além de amostras para produc¢do do macerado.

Os blocos foram fervidos em agua durante 15 horas (Figura 11A).

Posteriormente, os corpos de prova foram seccionados em microtomo de deslize,
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regulado para obtencdo de cortes com espessura de 20um (Figura 11B), coloridos
com astrablau, desidratados em série alcodlica crescente (50%, 70%, 90%, duas
vezes alcool absoluto), e finalmente em xilol. No preparo das laminas permanentes,

utilizou-se Entellan como meio de montagem (Figura 11C).

3.4.2 Morfologia das fibras

Para dissociacdo do tecido lenhoso (Figura 11D), utilizou-se o método de
maceracdo com acido nitrico-acético (Freund, 1970); o macerado foi corado com

safranina 1% e, na montagem de laminas, utilizou-se Entellan.

Figura 11 — Processo de confeccédo de laminas anatdmicas e macerado de fibras

w.u: -s cm% u-»

Fonte: autora.
Onde: A = Fervura das madeiras; B = corte da madeira em micrémetro; C = confec¢ao das laminas;
D= fervura para producdo do macerado de fibras.
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Apbs a confeccao das laminas, foram realizadas observagc6es em microscépio
para medicdes de pardmetros anatdmicos e morfoldgicos (comprimento e largura da
fibra e diametro do limen) e posterior calculo dos indices morfoldgicos, conforme as
equacbes 2 a 5.

Com a medicdo dos parametros morfolégicos, como didmetro do lume, largura da
fibra, comprimento da fibra e espessura da parede, calculou-se os indices:

indice de Runkel:

IR=— (Equacéo 2)

Fracéo parede:

2e
FP %= = x100
"D (Equacéo 3)

Coeficiente de flexibilidade:

d
CF %= — %100
D (Equacéo 4)

indice de Enfeltramento:

IE= ————
D +1000 (Equacéo 5)

Em que:

d = diametro do lume (um);

D = largura da fibra (um);

¢ = comprimento da fibra (mm);

e = espessura de parede (um).
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3.5 ANALISES QUIMICAS

3.5.1 Cinzas da madeira

Para a determinacdo dos componentes minerais da madeira, foi utilizada a
norma TAPPlI T211 om-93, quantificando-se o material (1g de serragem
absolutamente seca - a.s) incinerado em mufla a 525°C por 3 horas, em cadinhos de
porcelana (Figura 12), com a realizag&o de seis repeticoes.

Figura 12 — Procedimento de determinacdo de cinzas da madeira

Fonte: autora.
Em que: A = Mufla utilizada para a incineragdo das amostras de madeira; B = cadinhos com amostra
antes e apo6s a incineragao a 525°C.

O teor de cinzas foi determinado gravimetricamente, em razdo do peso

absolutamente seco da madeira conforme a equagéo 6:

PC N
Teor de cinzas % = - 100 (Equacéo 6)
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Em que:
PC = Peso das cinzas, em gramas.

P = Peso da serragem (a.s), em gramas.

3.5.2 Extrativos totais da madeira

Utilizou-se a norma TAPPI T204 cm-85, com adaptacdes: foram pesados 29
de amostra absolutamente seca (a.s), que foram extraidas, em triplicata, em extrator
do tipo soxhlet durante 7 horas em uma mistura de etanol e tolueno 1:2, e
posteriormente, em uma solucéo de etanol pelo periodo de 5 horas.

ApOGs a extragcdo, as amostras foram retiradas cuidadosamente do cartucho
em que permaneceram durante a extracdo e foram transferidas para béquers com
agua destilada e estes foram levados ao banho-maria com temperatura de 90°C

durante 1 hora (Figura 13).

Figura 13 — Etapas do processo de extracdo da madeira de Acacia mearnsii

Fonte: autora
Em que: A = Extragdo no extrator de Soxhlet; B = Extragdo com agua em banho-maria; C = filtragem
da amostra.

Ao final das extracdes, a serragem foi filtrada com o auxilio de uma bomba de
vacuo em papel-filtro e, posteriormente, a amostra foi acondicionada em estufa a
105°C até peso constante. O teor de extrativos totais foi determinado

gravimetricamente, conforme a equacao 7:
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P1-P2

Teor de extrativos totais % = 1

100 (Equacéo 7)

Em que:
P1 - Peso inicial da amostra, em gramas;

P2 - Peso da amostra livre de extrativos, seca em estufa, em gramas.

3.5.3 Lignina insoluvel em acido (Klason)

Para a determinacdo da lignina insolivel em &cido (Klason), foi utilizada a
norma TAPPI T222 om-98, na qual foram adicionados 15 mL de &acido sulfdrico a
72% em uma amostra de 1g serragem a.s e livre de extrativos, deixando-se reagir
durante 2 horas em banho-maria a temperatura de 20°C. Apés este periodo,
adicionou-se 560 mL de &gua destilada, posteriormente, a amostra foi transferida
para um banho-maria a temperatura de 90°C, durante 4 horas.

Ao final da reacédo, a amostra foi filtrada em cadinhos de porosidade média
com o auxilio de uma bomba de vacuo (Figura 14). As andlises foram realizadas em

triplicata.

Figura 14 — Procedimento de obtencéo da lignina Klason

i
A

T\

Fonte: autora.
Em que: A = amostra em banho-maria a 20°C; B = amostra em banho-maria a 90°C; C = filtragem da
amostra de lignina.



43

Apébs, os cadinhos foram acondicionados em estufa a 105°C para posterior

pesagem. O teor de lignina foi calculado pela equacéao 8:

P1
Lignina % = —-100
J °7 P2 (Equacéo 8)

Em que:
P1 - Peso do residuo, em gramas;

P2 - Peso inicial da amostra (a.s), livre de extrativos, em gramas.

Como o célculo leva em consideracdo a madeira livre de extrativos como
sendo 100%, deve-se corrigir o valor calculado, sendo esta correcdo definida pela

Equacéo 9:

P1
%Lcor = =+ (100 - TE%)

(Equacéo 9)
Em que:

%Lcor - Teor de lignina corrigida, em porcentagem;

P1 - Peso do residuo, em gramas;

P2 - Peso inicial da amostra (a.s), livre de extrativos, em gramas.

TE% - Teor de extrativos da amostra, em porcentagem.

3.5.4 Holocelulose

Para a determinacéo da fracdo holocelulose seguiu-se a norma de Wise et al.
(1946), pelo método de deslignificacdo em meio &cido.

Foram pesados 2g de serragem livre de extrativos a.s e entdo adicionados 29
de acetato de sédio, 4g de clorito de sodio e 80mL de agua destilada. Deixou-se
reagir, em banho-maria na temperatura de 70°C, durante 2 horas, adicionando
novamente os reagentes quimicos na mesma quantidade utilizada no inicio da
reacdo. Apo6s 4 horas, as amostras foram filtradas em cadinhos de porosidade

média, com 1L de agua destilada, a fim de neutralizar o pH da amostra (Figura 15).
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Todo o procedimento foi realizado em triplicata, em capela de exaustédo para
evitar a contaminacado pelo diéxido de cloro liberado durante o processo. O teor de

holocelulose foi calculado conforme a equacéo 10 :

Ph
Holocelulose % = —- 100 5
P (Equacéo 10)

Em que:
Ph - Peso da holocelulose, em gramas;

P - Peso inicial da amostra (a.s), livre de extrativos, em gramas.

Figura 15 — Etapas do processo de obtencao de holocelulose

Fonte: autora.
Em que: A = serragem acondicionada em banho-maria; B = serragem em processo de reagdo com 0s
quimicos adicionados; C e D = processo de filtragem da amostra; E = amostra filtrada e seca.

A holocelulose deve ser corrigida considerando-se o teor de extrativos da
amostra, conforme a equagéo 11:

Holocelulose corrigida (%) = %H - (100 - TE%) (Equacao 11)
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Em que:
%H — Teor de holocelulose, em gamas;

TE% - Teor de extrativos da amostra, em porcentagem.

3.5.5 Alfa-celulose

Segundo a norma TAPPI T203 cm-99, utilizou-se 1g de amostra livre de
extrativos e deslignificada (fracdo holocelulose), que foi pesada e colocada em
almofariz para passar pelo processo de maceracdo (Figura 16), com a adicdo de

15mL de hidréxido de potassio (KOH) a 17,5%, realizada em triplicata.

Figura 16 — Etapas do processo de obtencao da fragéo alfa-celulose

Fonte: autora.
Em que: A = amostra de holocelulose; B = amostra com KOH para maceracdo; C = amostra de alfa-
celulose filtrada.

Posteriormente, as amostras foram filtradas com agua destilada com o auxilio
de uma bomba de vacuo, em cadinhos de porosidade média. A amostra foi
armazenada em estufa a 70°C até estar completamente seca. O teor de alfa-

celulose foi determinado pela equagéao 12:
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Ph
Alfa-celulose(%) = P_ax 100 (Equacdo 12)

Em que:
Ph = Peso da holocelulose (a.s), em gramas.

Pa= Peso da alfa-celulose, em gramas.

A alfa-celulose deve ser corrigida (Equacdo 13), em funcdo de considerar

como 100% a madeira livre de extrativos e lignina.

%Hcor - Ta

o) =
Alfacor (%) 100 (Equacéo 13)

Em que:

Alfacor = Alfa-celulose corrigida, em porcentagem;
%Hcor = Holocelulose, corrigida, em porcentagem;
Talfa = Teor de Alfa-celulose, em porcentagem.

3.6 ESPECTROMETRIA NO INFRAVERMELHO COM TRANSFORMADA DE
FOURIER (FTIR)

O modelo de Infra-vermelho que utiliza transformada de Fourier como método
de avaliacao, utilizado neste trabalho, foi o Spectrum™ 400 da PerkinElmer (Figura
17), para verificar a diferenca de grupos funcionais entre as madeiras de clone e
APS.
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Figura 17 — Aparelho de FTIR

Fonte: autora.
Onde: A = aparelho Spectrum™ 400; B = amostra de serragem sendo adicionada no aparelho.

3.7 DETERMINACAO DE CARBOIDRATOS TOTAIS

Para a determinacdo dos carboidratos (acUcares da madeira) por
cromatografia liquida foi utilizada a amostra de serragem livre de extrativos e
preparada conforme norma do LAP (Laboratory Analytical Procedure, 2008). Esta
analise foi realizada no Laboratorio de Pesquisa em Tratamentos de Efluentes e
Residuos (LATER) da UFSM.

Inicialmente, foi pesado 200 + 10,0mg de amostra em um tubo de teflon
previamente tarado. Apds a pesagem, foram adicionados 3mL de &cido sulftrico a
72% em cada um dos tubos, seguido de uma leve agitacdo para homogeneizar as
amostras. O procedimento foi realizado em triplicata, para assegurar exatiddao dos
resultados.

Os tubos foram adicionados a um banho maria a 30 + 2 °C e incubados durante
o periodo de 60 minutos. Ao fim do processo de hidrdlise acida, adicionou-se 84mL
de agua deionizada, promovendo diluicdo do &cido. Entéo, os tubos foram fechados,
e novamente agitados e em seguida, foram colocados em autoclave durante o
periodo de 1 hora a 121°C. Apés, os tubos foram devidamente esfriados até
temperatura ambiente.

As amostras hidrolisadas foram entdo neutralizadas a pH 5-6, utilizando
carbonato de calcio para o ajuste, verificado através de fitas de pH. Apés
decantacdo, o sobrenadante foi coletado de cada amostra e armazenado a

temperatura de 4-8 °C.
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A concentragcdo dos acgucares (galactose, manose, glicose, xilose e arabinose)
foi determinada por cromatografia liquida de alta eficiéncia acoplada a um detector
de indice de refracdo (HPLC-RID). O sistema cromatografico empregado foi um
equipamento Shimadzu (Tokio, Japdo) equipado com degaseificador DGU-20As,
bomba quaternaria LC-20AT, controlador do sistema CBM-20A, amostrador
automético SIL-20A, forno para coluna CTO-20A, detector de indice de refracdo
RID-10A e software LCsolution. As condi¢cdes cromatogréficas estdo descritas na
Tabela 1. Para tanto, as amostras foram diluidas em agua ultrapura (1:10 v.v?') e,
apos, passadas em filtro para seringa com membrana politetrafluoretileno (PTFE 13
mm X 0,22 pm).

Tabela 1 — Condi¢des cromatograficas utilizadas na determinacéo de acucares

Condic¢fes cromatogréficas

Coluna Aminex HPX-87H (300 mm x 7,8 mm x 9 ym)
Temperatura 55°C
Fase movel Agua ultrapura contendo 5 mmol L™ de H,SO,
Vazdo 0,6 mL.min™
Modo de elui¢do Isocratico
Volume de injecao 20 uL

Fonte: autora.

Os padrdes utilizados foram: D (+) Manose (= 99%); D (+) Galactose (= 98%);
D (+) Glicose anidra (= 96%); D (+) Xilose (= 99%); L (+) Arabinose (= 98%), todos
da Sigma-Aldrich, de Munique, Alemanha.

3.8 RELACAO SIRINGIL/GUAIACIL DA LIGNINA — S/G

Para a determinacdo da relacdo siringil/guaiacil, foi utilizado o método da
oxidacdo alcalina da madeira com nitrobenzeno, seguida por cromatografia liquida
de alta eficiéncia (HPLC), de acordo com Lin e Dence (1992), com adaptagdes.
Estas analises foram realizadas no Laboratério de Tecnologia da Madeira da
Universidade Federal de Lavras, em Minas Gerais.

Para tal, inicialmente foram pesados 200mg de serragem na fracdo 40/60mesh,

livre de extrativos, que foram colocados em reatores de aco inox com 7mL de
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solugdo aquosa de NaOH e 0,5mL de nitrobenzeno. Os reatores, lacrados, foram
transferidos para um banho de glicerina por duas horas e meia, na temperatura de
170°C. Passado este periodo, o material oxidado foi extraido em funis de separacéao,
sendo realizadas trés extracbes de dois minutos com a utilizacdo de 30mL de
cloroférmio em cada uma, além da adicdo de 2,5mL de &cido cloridrico na segunda
extracdo, somente. A fase organica coletada foi mantida em capela até a
evaporacao do solvente.

Posteriormente, a amostra foi transferida para um baldo volumétrico de 50mL e o
volume foi completado com uma solucéo de acetonitrila/agua na propor¢ao 1:1(v/v).
A solucdo foi filtrada em membrana de celulose regenerada de 0,45um para
remocao dos compostos de alta massa molar e depois analisada em HPLC.

O aparelho HPLC utilizado foi o modelo Shimadzu CBM-20A, equipado com
detector UV-SPD-20A, operando em comprimento de onda de 280nm. As condi¢des

cromatograficas sdo apresentadas na Tabela 2.

Tabela 2 — Condi¢cdes cromatograficas do HPLC utilizado na determinacdo da
relacdo S/G

Condicdes cromatogréficas

Coluna LC 18
Temperatura 40 °C
Fase movel Acetonitrila:agua (1:6 v/v) com pH ajustado 2,6
Vazéo 1,0 mL min™
Volume de injegéo 10 pL

Fonte: autora.

Os padrdes utilizados foram siringaldeido e vanilina, e a relagédo
siringil/guaiacil (S/G) da madeira foi determinada pela relacdo entre estes

compostos. Foi realizada duplicata com repeticdo, para cada amostra.

3.9 COZIMENTOS KRAFT

Os cavacos destinados a polpacéo kraft foram secos ao ar, e sua umidade foi
determinada secando-se as amostras em estufa a 105°C.

O processo de polpacéo foi realizado no Laboratorio de celulose e papel da
Universidade Federal de Pelotas (UFPEL), utilizando um digestor rotativo REGMED

AUE/20 de 4 reatores individuais (Figura 18), com capacidade de 1 litro cada,
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aguecidos eletricamente e dotados de termdmetro e mandmetro, possibilitando a

realizacdo de quatro cozimentos em uma Unica batelada.

Figura 18 — Digestor rotativo e seus reatores

A

Fonte: autora.
Em que A = digestor AUE/20; B = detalhes dos reatores individuais.

Para a execuc¢do dos cozimentos foram utilizados hidroxido de sédio (NaOH)
sélido a 98% e sulfeto de sbédio (Na,S) tetra-hidratado, em escamas a 50%, ambos
adquiridos da empresa Boraquimica em S&o Paulo — SP. Foram preparados 10L de
cada solucao, diluindo-se o reagente soélido em agua, conforme a concentracdo
desejada, filtrando as impurezas para a obtencéo de uma solugéo limpa.

A concentracao foi verificada por meio de de titulacfes especificas para cada
solucdo (Apéndices A e B). Ao final da preparacdo, o NaOH foi utilizado na
concentracdo de 146,96g/L como Na,O e o Na,S na concentracdo de 109,28g/L
como Na;O.

Para a preparacgao do licor branco, foram consideradas as concentracdes das
solugdes, a proporcdo licor/madeira, a sulfidez, o alcali ativo (AA) desejado e a
umidade dos cavacos. Os tratamentos utilizados variaram apenas a carga de alcali
ativo, mantendo fixas todas as outras condicdes dos cozimentos, conforme

exemplificado na Tabela 3.
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Tabela 3 — Condi¢cdes empregadas no cozimento de Acacia mearnsii

CONDICOES DE COZIMENTO

Temperatura maxima 170°C
Tempo para atingir a temperatura 70 minutos
Tempo na temperatura maxima 80 minutos
Proporcao Licor/Madeira 4/1
Sulfidez (S%) 25%
Alcali Ativo (AA) Variavel (14, 16,18, 20, 22 e 24 %)

Fonte: autora.

Para cada cozimento foram utilizados 200g a.s de cavacos, classificados
conforme tamanho, retirando-se aqueles que mais se diferenciavam das dimensées
ideais: de 1,5 a 2 cm de comprimento, 1,2 a 2,5 cm de largura e de 2 a no maximo 8
milimetros de espessura, chamados finos, superdimensionados, nds e outras

impurezas (Figura 19).

Figura 19 — Classificacdo dos materiais ndo aceitos para o cozimento

Fonte: autora.

Em que: A = material com casca; B = cavacos com nds; C = finos; D = cavacos superdimensionados.
ApOs o cozimento, uma amostra de licor negro foi coletada para a

determinacdo do pH e sélidos no licor e os cavacos amolecidos foram lavados com

agua em abundancia em uma peneira de 100 mesh e entdo, as fibras foram

individualizadas em desagregador laboratorial com 10 mil revolugdes (Figura 20).
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Figura 20 — Processo de lavagem e desagregacao da polpa marrom

Fonte: autora.
Em que: A = Descarga de cavacos cozidos e separacédo do licor negro; B = lavagem da polpa
marrom; C = desagregador laboratorial.

A polpa foi entdo depurada em equipamento Somerville, dotado de tela com
756 fendas de 0,15mm x 45mm, para a separacdo das fibras aceitaveis e os rejeitos
de cozimento, que foram coletados na superficie da tela do depurador e secos em

estufa a 105°C para posterior pesagem (Figura 21).

Figura 21 — Etapa de depuracao da polpa e licor negro armazenado

Fonte: autora.
Em que: A = depuracdo da polpa marrom; B = polpa ja depurada; C = licor negro coletado dos
diferentes tratamentos.

A polpa livre de rejeitos foi centrifugada e pesada para a obtencdo do

rendimento depurado, sendo posteriormente armazenada para a realizacdo das
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demais analises. Para a determinagcdo do numero kappa, foram confeccionadas
folhas de gramatura indefinida no formador de folhas convencional REGMED (Figura

22). Os parametros avaliados nas polpas séo descritos na Tabela 4.

Figura 22 — Confeccao de folhas de polpa kraft marrom

Fonte: autora.
Em que: A = Suspenséo aquosa; B = formacéo da folha; C = folha formada.

Tabela 4 — Parametros avaliados no cozimento Kraft

PARAMETRO NORMA/ CALCULO

_ Relagéo entre peso seco da polpa e
Rendimento bruto _
peso seco da madeira.

. Relacéo entre peso seco da polpa
Rendimento Depurado

depurada e peso seco de madeira.

Relac&o entre peso seco de rejeitos e

Rejeitos .
peso seco da madeira.
pH do licor negro Leitura direta em pHmetro
NUumero kappa TAPPI T 236 — om 85
Sdlidos no licor negro TAPPI T 650 om-89

Fonte: autora.
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4 RESULTADOS E DISCUSSOES

4.1 DENSIDADE BASICA DAS MADEIRAS

Os valores de densidade basica, avaliados em clone e APS das madeiras de

Acacia mearnsii nao diferiram estatisticamente, conforme verificado na Tabela 5.

Tabela 5 — Densidade basica das madeiras de Acacia mearnsii

ARVORE Densidade basica (g/cm3)
CLONE APS
1 0,579 0,538
2 0,590 0,495
3 0,511 0,538
4 0,527 0,603
5 0,515 0,545
Média 0,544 a 0,544 a

Fonte: autora.
Em que: médias seguidas pela mesma letra ndo diferem estatisticamente entre si, a nivel de 95% de
probabilidade pelo teste de tukey.

As madeiras de Acacia mearnsii apresentaram resultados de densidade
basica menores que os encontrado por Soares (2015), de 0,5840g/cm3 e maiores
que o avaliado por Segura et al. (2010), para a mesma espécie (0,516g/cm3).
Foelkel (2008) cita que os valores de densidade da Acécia-negra situam-se em torno
de 0,6g/cm3, valor encontrado também por Schneider et al. (2005) e muito préximo
ao de Sansigolo et al. (1986) em arvores de sete anos de idade, com 0,621g/cm3.
Searle e Owen (2005) obtiveram uma densidade ainda maior, de 0,663g/cm3 em
Acacia mearnsii nativas da Australia.

E fato que a Acacia mearnsii, normalmente, possui valores mais elevados de
densidade basica quando comparada as madeiras de Eucalyptus sp. Trugilho et al.
(2004) avaliando 15 clones do género, destinados a producéo de polpa celulésica,
encontraram um valor de densidade basica média de 0,477g/cm3, sendo o valor
maximo de 0,571g/cm3® e o minimo de 0,405g/cm3. De S& (2014) obteve um valor
meédio de 0,474g/cm3 para Eucalyptus spp., também destinado a polpacdo, enquanto
que Diogo (2014) encontrou 0,510g/cm?3 em Eucalyptus x urograndis.

No processo de polpacdo, madeiras mais densas podem oferecer maior

resisténcia ao corte na transformacdo de toras em cavacos, que se tornardo mais
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espessos e irregulares, e consequentemente, terdo maior dificuldade de
impregnagao do licor, ocasionando um maior teor de rejeitos de cozimento
(FOELKEL, 2009a). No entanto, maiores densidades aumentam o volume de massa
seca no digestor, promovendo menor consumo especifico da madeira, ou seja, m3
de madeira por tonelada de celulose (MOKFIENSKI et al.,, 2008; GOMIDE et al,
2010).

Queiroz et al. (2004), estudando a influéncia da densidade no processo de
polpacdo, observaram que madeiras de baixa densidade (consideradas em seu
trabalho com 0,447g/cm3) resultaram em polpas com alto rendimento, maiores do
que aguelas produzidas por madeiras de densidade alta (0,552 g/cm3). Além do
rendimento, espécies com baixas densidades normalmente exigem menores cargas
alcalinas para atingir o grau de deslignificacdo desejado, resultando em menor
agressividade do processo, 0 que, segundo Favaro (2015), preserva de forma mais
efetiva os carboidratos.

Gomide et al. (2005) cita que os projetos industriais tém priorizado madeiras
com densidades proximas a 500 kg/m3 (0,500 g/cms3), indicando que a Acacia
mearnsii deste estudo estd dentro dos padrdes considerados adequados para o
processo de polpacdo. Porém, um fator, isoladamente, ndo fornece subsidio
suficiente para tal afirmacgdo. As caracteristicas anatdmicas e quimicas, em conjunto
da densidade basica, podem fornecer informacdes mais precisas sobre a qualidade

da madeira para producao de polpa celulésica.

4.2 PROPRIEDADES ANATOMICAS E MORFOLOGICAS DAS MADEIRAS

4.2.1 Descricao anatbmica

As madeiras de clone e de APS apresentaram pequenas diferencas nas
medicdes dos elementos avaliados. Dessa forma, as caracteristicas anatémicas de
ambas sdo detalhas na Tabela 6 e a descricdo da madeira de APS é apresentada a
sequir:

Vasos: pouco numerosos (13 + 2,2 (10 — 17) poros/mm?) e, ocupando 13 +
2,4 % do volume da madeira. Porosidade difusa, poros multiplos radiais de 2-5
(49%), solitarios (40%) e multiplos racemiformes de 3-6 (11%), circulares ou ovais
(113 £ 22 (60 — 160) um), de paredes finas a espessas (5,8 + 1,2 (3,8 — 7,5) um)
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(Figuras 23A e B). Elementos vasculares curtos (323 + 72 (200 — 460) um), com
placas de perfuracdo simples, obliquas ou transversais ao vaso, apéndices curtos
(34 + 22 (10 — 100) um), geralmente em uma extremidade. Pontoacbes
intervasculares pequenas e arredondadas (6,3 + 0,6 (5,2 — 7,2) um), alternas,
ornamentadas, por vezes, coalescentes, com abertura em fenda inclusa (Figura
23F). Pontoacgbes raio-vasculares, semelhantes as intervasculares, mas menores
(4,7 £ 0,4 (4,2 — 5,2) um). Espessamentos espiralados, ausentes. Conteldos,
presentes. Tiloses, ausentes.

Parénguima axial: pouco abundante, representando 3 + 1,8% do volume da
madeira; paratragueal escasso, unilateral. Conteudos, pouco frequentes (Figura 23A
e B). Células fusiformes raras de 338 + 60 (275 — 400) um de altura. Séries
parenquimaticas de 345 + 87 (175 — 487) um de altura, com 2,5 + 0,7 (2 — 4) células
(Figura 23F).

Raios: numerosos (6 + 0,9 (4 — 7) raios/mm), ocupando 10 + 1,7% do volume
da madeira, homogéneos, compostos inteiramente de células procumbentes
(Figuras 23E e F). Os bisseriados predominantes (48%) de 330 + 162 (143 — 812)
um e 11 — 66 células de altura, trisseriados (41%), menos comumente tetrasseriados
(4%); os unisseriados (7%), de 113 + 58 (55 — 313) um e 4 — 19 células de altura.
Raios agregados, raios fusionados e contetdo, ausentes. Células envolventes,
células radiais de paredes disjuntas e células perfuradas, ausentes.

Fibras: libriformes, de 1160 + 205 (800 — 1520) um de comprimento, com 21
+ 3,7 (15 — 28) um de largura, e paredes finas a espessas 3,5 + 0,6 (2,5 — 4,4) um,
ocupando 74 = 3,8% do volume da madeira (Figura 23B). Fibras gelatinosas,
presentes; espessamentos espiralados, fibras septadas e traqueideos, ausentes.

Outros caracteres: variantes cambiais, tubos laticiferos e taniniferos, canais
intercelulares, células oleiferas, células mucilaginosas, estratificacdo, e maculas

medulares, ausentes. Cristais, presentes.

Para o lenho de clone, a descricdo anatbmica é muito proxima a de APS,

sendo relatado a seguir:

Vasos: numerosos (22 + 5,6 (13 — 38) poros/mm?), ocupando 18 + 3,9% do
volume da madeira. Porosidade difusa. Poros em multiplos radiais de 2-8 (44%),

solitarios (39%), e em multiplos racemiformes de 3-10 (17%), circulares ou ovais
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(123 £ 28 (70 — 163) um) e de paredes finas a espessas (5 £ 1,2 (2,5 — 7,5) um)
(Figura 24A e B). Elementos vasculares médios (358 + 52 (250 — 450) um), com
placas de perfuracdo simples, obliquas ou transversais ao vaso; apéndices curtos
(57 + 41 (10 — 100) um), geralmente em uma extremidade. Pontoacdes
intervasculares pequenas e arredondadas (5,5 + 0,4 (5,2 — 6,2) um), alternas,
ornamentadas, por vezes, coalescentes, com abertura em fenda inclusa (Figura
24F). Pontoacgbes raio-vasculares, semelhantes as intervasculares, mas menores
(4,3 £ 0,6 (3,1 — 5,2) um). Espessamentos espiralados, ausentes. Conteudos,
presentes. Tiloses, ausentes.

Parénguima axial: pouco abundante, representando 4 + 1,5% do volume da
madeira; paratragueal escasso, unilateral. Conteudos, pouco frequentes (Figura 24A
e B). Séries parenquimaticas de 295 + 70 (200 — 450) um de altura, com 2,7 £ 0,9 (2
—5) células (Figura 23F). Cristais romboédricos raros.

Raios: numerosos (7 = 0,9 (5 — 8) raios/mm), ocupando 11 + 1,6% do volume
da madeira, com células de 21 + 4,2 (15 — 25) um de largura; homogéneos,
compostos inteiramente de células procumbentes (Figura 24E e F). Os bisseriados
predominantes (75%), de 228 + 82 (88 — 438) um e 5 — 29 células de altura, menos
comumente trisseriados (9%); os unisseriados (16%), de 81 + 36 (50 — 188) um e 3 —
13 células de altura. Raios agregados, raios fusionados e conteddo, ausentes.
Células envolventes, células radiais de paredes disjuntas e células perfuradas,
ausentes.

Fibras: libriformes, de 1042 + 167 (700 — 1420) um de comprimento, com 17
+ 3,8 (11 — 25) um de largura, e paredes finas a espessas 3,2 £ 0,6 (2,5 — 5) um,
ocupando 67 = 4,2% do volume da madeira (Figura 24B). Fibras gelatinosas,
presentes; espessamentos espiralados, fibras septadas e traqueideos, ausentes.

A descricdo anatdmica encontra-se dentro do esperado para a espécie e
préximo ao descrito por Marchiori (1990), para o lenho de Acacia mearnsii. A
histometria do xilema, ou seja, a relacdo proporcional e distribuicdo entre os tecidos
gque compdem a madeira, encontram-se de acordo com a descricdo de Foelkel
(2008).
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Figura 23 — Fotomicrografias do lenho de Acacia mearnsii (APS)

Fonte: autora.

Em que: A — Porosidade difusa, poros solitarios e em multiplos radiais (secdo transversal). B — Poros
em multiplos racemiformes (seta), em maior aumento no mesmo plano. C — Tecido radial com raios
compostos inteiramente de células procumbentes (seta). D — Vasos com placas de perfuragao
simples, (seta) na secéo radial. E — Secdo tangencial com raios multisseriados (seta). F — Na mesma
secdo, elemento vascular com placas de perfuragdo simples, pontoacdes intervasculares
ornamentadas, por vezes coalescentes, raios, e parénquima axial (seta).
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Figura 24 — Fotomicrografias do lenho de Acacia mearnsii (clone)

Fonte: autora.

Em que: A — Porosidade difusa, poros solitarios e em multiplos radiais (secéo transversal). B — Poros
em miltiplos radiais (seta), em maior aumento no mesmo plano. C,D — Tecido radial homogéneo
composto inteiramente de células procumbentes (seta), elementos vasculares com placas de
perfuracdo simples. E — Secdo tangencial, raios multisseriados com mais de 3 células de largura
(seta). F — Vasos com placas de perfuracdo simples, pontoacdes intervasculares ornamentadas
(seta), por vezes coalescentes, raios, e parénquima axial (secao tangencial).
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Para o melhor entendimento das dimensbes dos caracteres anatbmicos, a
Tabela 6 descreve os valores médios, minimos e maximos, e desvios-padrdo

encontrados para as madeiras de Acacia mearnsii.

Tabela 6 — Caracteristicas anatdmicas do lenho de Acacia mearnsii De Wild. (Clone
e APS

Elementos CLONE APS
Raios Min  Med Max ¢ Min  Med Max c
Fracdo de raios (%) 9 11 13 16 8 10 12 1,67
Frequéncia de raios (raios/mm) 5 7 8 0,9 4 6 7 0,96
Altura de raios unisseriados (um) 50 81 188 356 | 55 113 313 58,7

Largura de raios unisseriados (um) 75 104 125 2 75 11,3 125 1,46
Altura de raios multisseriados (um) 87,5 228 438 82,5 | 143 330 813 162,6
Largura de raios multisseriados (um) | 15 205 25 4,14 | 15 21,8 37,5 5,02

Parénquima axial

% parénquima 2 383 5 147 | 0 3,16 15 1,83
Altura de parénquima (um) 200 295 450 69,7 | 175 346 487 87,3
Vasos

% vasos 13 17,8 24 3,97 9 13,1 16 124

Abundancia de vasos (vasos/mm?2) 13 22 38 5,61 | 10 13 17 2,4
Diametro do limen dos vasos (um) 70 1228 163 276 | 60 113 160 21,5
Comprimento de vasos (um) 250 358 450 52 | 200 323 460 72

Fonte: autora
Em que: Min = valor minimo; Med = valor médio; Max = valor maximo e o = desvio padrao.

As dimensfes dos elementos anatdbmicos da madeira se tornam importantes
no processo de producdo de polpa por diversas razfes, que envolvem desde a
entrada do licor branco na madeira, com a exigéncia de seus capilares estarem
disponiveis e bem distribuidos (FOELKEL, 2008), até nas propriedades dos papéis
fabricados.

A madeira de Acacia mearnsii € conhecida nas industrias de celulose por ter
maior dificuldade de impregnacéo dos cavacos. Para Foelkel (2008) e Alves et al.
(2011), os vasos, com suas diferentes dimensdes e distribuicdes no lenho, podem
afetar a etapa de impregnagéo.

Segundo Foelkel (2008), os elementos de vasos da Acacia mearnsii tém
menor comprimento (de 230 a 280um), quando comparadas ao género Eucalyptus
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sp., que possui um comprimento médio de 300 a 400um. E possivel observar que no
lenho avaliado neste trabalho (Tabela 6), o comprimento dos vasos apresenta uma
média de 358 e 323um, para clone e APS, respectivamente, portanto, valores
maiores do que os relatados pelo autor. Vasos menores e, consequentemente,
menos distribuidos no lenho, podem afetar negativamente a etapa de impregnacao.
Entretanto, resultados posteriores a serem apresentados nesse estudo, condizentes
aos cozimentos, indicam que a Acacia mearnsii ndo apresentou essa dificuldade.

E importante ressaltar que embora contribua para a impregnacao dos cavacos
e, consequentemente, melhore o desempenho da polpacdo, uma maior quantidade
de vasos pode ser indesejavel para polpas que serdo destinadas a producédo de
papéis P&W, ou seja, papéis de imprimir e escrever. Foelkel (2007) e Queiroz (2002)
citam que esses vasos podem ser arrancados da superficie da folha durante a
impressao, pelo processo chamado de vessel-picking. Esse fenbmeno acontece em
decorréncia de vasos aderidos na superficie do papel, que sdo facilmente
arrancados no momento da impressao, resultando em uma area nao impressa e em
Sujeira na impressora.

Além dos vasos, a proporcado de parénquima radial e sua distribuicdo na
madeira pode influenciar a entrada de licor na madeira. Para Foelkel (2008), o lenho
de Acacia mearnsii conttm menor propor¢cdo de parénquima radial quando
comparada ao género Eucalyptus sp., embora neste trabalho isso ndo se confirme.
O autor comenta que madeiras da espécie possuem de 5 a 7% de raios, engquanto
que em clone e APS observou-se uma média de 10 a 11%. Ramos et al. (2011)
relatam valores entre 11 a 13% de parénquima radial para Eucalyptus grandis,
proximos aos avaliados para a Acacia mearnsii.

A etapa de impregnacdo de cavacos é fundamental para o sucesso da
polpacdo e depende fortemente dos elementos anatdbmicos, porém, as possiveis
desvantagens anatdbmicas nessa fase podem ser contornadas com adaptacédo das
condi¢cBes de cozimento, utilizando temperaturas mais baixas, por exemplo, no inicio
do processo (FOELKEL, 2009a).
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4.2.2 Descri¢cdo morfolégica das fibras

Dentre os elementos anatémicos, as fibras € que indicardo as caracteristicas
das polpas produzidas e as propriedades dos papéis (IPT, 1988). Suas dimensdes,

bem como algumas relacdes entre elas, sdo apresentadas nas Tabelas 7 e 8.

Tabela 7 — Dimensoes das fibras de Acacia mearnsii

Madeira C (mm) L (um) DL (um) EP (pm)
Média 1,04 17,2 10,8 3,2
Clone
(o} 169,6 3,5 3,2 0,6
Média 1,16 20,5 13,6 3,4
APS
(o} 205,1 3,6 3,6 0,6

Fonte: autora.
Em que: C = comprimento; L = largura; DL = Diametro do limen e EP = espessura da parede; 0 =
Desvio-padréo.

As fibras de Acacia mearnsii encontram-se com medidas préximas do
esperado para a espécie. Como cita Foelkel (2008), o comprimento desses
elementos situa-se de 0,9 a 1,0mm. Enquanto Segura (2012) observou um
comprimento médio de 0,94mm, Marchiori (1990) as descreve com um comprimento
de 0,95 a 1,52mm, préximos aos determinados nesse estudo para as fibras das
madeiras de clone e APS.

A madeira de Acacia mearnsii destaca-se pela espessura da parede,
normalmente maior do que as madeiras de Eucalyptus sp. Segura (2012) constatou
uma média de 4,2um em madeiras de Acacia mearnsii, enquanto que em Eucalyptus
sp. Ferreira et al. (2006) encontraram uma média de espessura de parede de
4,83um, e Gomide et al. (2005), estudando 12 clones deste género, observaram
valores médios de 4,8 a 5,2um. Os valores apresentados nos estudos anteriores
foram maiores que os encontrados para as fibras das madeiras de clone e APS, com
valores de 3,2 e 3,4um, respectivamente, entretanto, Marchiori (1990) descreve a
espessura da parede da Acacia mearnsii com 3,3um, muito proximo ao avaliado
neste estudo.

As dimensbes observadas para o diametro do lumen foram proximas as
avaliadas por Almeida e Silva (2001), Alzate (2004) e Ferreira et al. (2006), para

diversas espécies de Eucalyptus sp., e também aos valores observados por Segura
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(2012) para o lenho de Acacia mearnsii. Esses diametros de limen, e a menor
espessura de parede das fibras podem indicar que a madeira utilizada neste estudo

nao apresentara problemas na impregnacéo do licor durante o cozimento.

Tabela 8 — indices anatdmicos da madeira de Acacia mearnsii

Madeira IR FP (%)  CF (%) IE
Clone 0,60 37,39 62,61 60,43
APS 0,51 33,66 66,34 56,60

Fonte: autora. )
Em que: IR = Indice de Runkel; FP = Fracdo parede; CF = Coeficiente de flexibilidade; IE = Indice de
enfeltramento.

O indice de Runkel de ambas as madeiras (clone e APS) encontram-se
dentro da categoria lll, considerada boa para papel, mas ndo excelente. Para Costa
(2011), quanto menor o valor deste indice, menor sera a chance de colapso da fibra
durante a fabricacdo do papel. O mesmo comportamento da fibra é avaliado pelo
coeficiente de flexibilidade (CF).

De acordo com o CF calculado, a madeira de clone encaixa-se na categoria
de parede celular média (valores de 0,50 a 0,65), enquanto que a de APS encontra-
se na categoria delgada (0,65 a 0,80), valores maiores que constatado por Ferreira
et al. (2006), Florshein et al. (2009) e Costa (2011) para fibras de Eucalyptus sp.
Com base nesse coeficiente, as fibras de clone e APS sao parcialmente colapsadas,
ou seja, podem sofrer colapso durante a fabricacdo do papel, possuindo, no entanto,
uma boa unido entre as fibras. De acordo com Florshein et al. (2009) e Nigoski et al.
(2012), quanto maior o valor de CF, mais flexivel, menos susceptivel a ruptura essa
fibra sera, e maior a sua resisténcia a tracdo e ao arrebentamento.

Enquanto que o coeficiente de flexibilidade indica sobre a resisténcia a
ruptura, o indice de enfeltramento (IE) prediz sobre a resisténcia da fibra ao rasgo.
Seu valor é proporcional a essa resisténcia: quanto maior, mais resistente. Rocha e
Potiguara (2007) e Benites et al. (2015) citam que esse valor deve ser superior a 50,
o que foi encontrado para a madeira de Acacia mearnsii.

A madeira de Acacia mearnsii encontra-se muito perto do limite estabelecido
para a fracdo parede (FP) de madeiras destinadas a fabricacéo de papel (40%), com
valores menores ao avaliado por Busnardo et al. (1986), de 42,26%. Para Nigoski et

al. (2012), altos valores de FP indicam que as fibras séo rigidas, ocasionando, pela
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sua falta de flexibilidade, problemas de ligacéo entre fibras na producéo de papel,

influenciando na sua resisténcia.

4.3 PROPRIEDADES QUIMICAS DAS MADEIRAS

A composicdo quimica da madeira esta fortemente relacionada ao processo
de polpagéo, influenciando no rendimento, na velocidade de deslignificagdo, na
alvura da polpa e no teor de sélidos gerados durante o processo.

As madeiras de clone e APS de Acacia mearnsii resultaram em propriedades
quimicas semelhantes, contendo os mesmos grupos funcionais, como pode ser

observado nos espectros em FTIR (Figura 25).

Figura 25 — Espectros em FTIR da madeira de Acacia mearnsii
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Fonte: autora.

Poucas diferencas sdo observadas entre as duas madeiras avaliadas, exceto
por um pequeno acréscimo ou decréscimo de transmitancia em determinados picos,
como em 3336,99 cm™ (pico 1) caracterizado pelas ligacdes O-H de &lcoois, fenois e
acidos, ligeiramente maior em clone.

Os picos tipicos de madeiras sdo observados de 800 a 1800 cm™ (PANDEY,
1999; PANDEY, PITMAN, 2003; COLOM et al., 2003; BODIRLAU; TEACA, 2009).
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Na Figura 25, esses picos séo identificados nos nimeros de onda de 1732 a 896
cm™ (picos 3 a 13), referentes aos grupos funcionais dos principais constituintes:
celulose, hemiceluloses e ligninas.

A similaridade entre clone e APS pode ser comprovada pelas andlises
quimicas via Umida, que nao diferiram estatisticamente, como pode ser observado
na Tabela 9.

A composicao quimica encontrada para as madeiras de acacia-negra (clones
e APS) foi comparada principalmente com as madeiras do género Eucalyptus sp.,

pois sdo folhosas amplamente utilizadas na industria de celulose e papel.

Tabela 9 — Valores médios da composi¢do quimica das madeiras de Acacia mearnsii

Constituinte CLONE APS
Cinzas (%) 0,34 a 0,36 a
Extrativos totais (%) 4,83 a 4,50 a
Lignina Klason (%) 16,20 a 17,12 a
Holocelulose (%) 77,91a 76,13 a
Alfa-celulose (%) 46,30 a 46,36 a

Fonte: autora.
Médias seguidas pela mesma letra, em linha, ndo diferem estatisticamente entre si pelo teste de
tukey em nivel de 95% de probabilidade.

O teor de cinzas da madeira de Acacia mearnsii encontra-se dentro do
esperado para a espécie. Esses componentes, de acordo com Foelkel (2008),
apresentam-se na faixa de 0,2 a 0,3%, proximos aos observados por Lombardi
(2013), de 0,25%, em Acacia mangium destinada a producédo de polpa celulésica, e
um pouco abaixo do teor encontrado por Segura (2012), com 0,5% de cinzas em
Acacia mearnsii. Para o autor, sdo escassos 0os dados na literatura para a espécie,
principalmente quanto ao teor de materiais inorganicos em suas madeiras.

Apesar de sua baixa concentracdo, as cinzas podem afetar negativamente o
processo industrial de polpacdo (FREDDO, 1997). Para Cardoso et al. (2001),
madeiras com baixos teores de compostos minerais sdo preferiveis na producéo de
polpa celulésica, pois, quando esses componentes se acumulam durante o
processo, Sao responsaveis pela corrosdo e entupimento dos equipamentos,
levando a perdas de producdo e a uma menor vida 0til dos mesmos. Sjostrom

(1993) cita que se torna impossivel, ou ao menos extremamente dificil, retirar os ions
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metélicos da madeira em etapas que antecedem a polpagdo, 0 que,
consequentemente, farda com que a polpa final contenha mais ou menos impurezas
inorganicas, parcialmente originadas do material original.

E possivel observar na Tabela 9 que os teores de extrativos totais das
madeiras de clones e APS possuem valores muito proximos (4,8% e 4,5%,
respectivamente), ndo diferindo estatisticamente. Enquanto Hillis et al. (1997) citam
gue o cerne de Acacia mearnsii, com idade aproximada de oito anos, possui em
torno de 8% de extrativos, Segura (2012), avaliando a espécie, com seis anos de
idade, encontrou um valor de 4,25%, um pouco abaixo dos resultados encontrados
para as madeiras de clone e APS nesse estudo. Marinho et al. (2017) obtiveram um
teor de extrativos totais muito menor em Acacia mearnsii, de 2,0%.

A diferenca entre os teores de extrativos encontrados por diferentes autores
pode ser explicada pela grande variabilidade existente, em termos de quantidade e
constituicdo desses componentes quimicos. Klock et al. (2013) citam que essa
variacdo ocorre entre diferentes espécies e sitios, enquanto Silvério (2008) comenta
gue os extrativos podem variar também, em dependéncia da época de colheita da
madeira, da estocagem, e até da maneira com que foi transportada, ou seja, sao
também dependentes das etapas que antecedem a sua quantificacéo.

Foelkel (2008) cita que a Acacia mearnsii costuma apresentar um teor de
extrativos totais maior do que o género Eucalyptus sp., como por exemplo,
Eucalyptus grandis, com 1,36% (GOMIDE et al., 2005) e Eucalyptus globulus, com
3,64% (DUARTE, 2007). Em contrapartida, Oliveira et al. (2010) observaram um
valor de 4,53% de extrativos totais em Eucalyptus pellita, resultado semelhante ao
obtido neste trabalho, enquanto que Trugilho et al. (2015), avaliando clones de
Eucalyptus sp., obtiveram valores superiores, com média de 5,7%.

Os altos valores de extrativos encontrados para a madeira de Acacia mearnsii
podem influenciar negativamente o processo de obtencado de polpa celulésica. Esses
componentes quimicos podem aumentar o consumo de reagentes e causar a
corrosao dos equipamentos utilizados no processo, principalmente pelos extrativos
de carater acido ou que formam complexos com o0s materiais metalicos das
maquinas (IPT, 1988). Entretanto, Almeida (2003) comenta que o consumo de alcali
pelos extrativos depende ndo somente de sua quantidade, mas também de sua

composicdo. Segundo Zanuncio et al. (2013), normalmente sédo os &cidos resinosos
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e polifendis que reagem com o hidroxido de sodio durante o processo de polpacao,
reduzindo a carga de alcali no digestor.

Os extrativos podem também resultar em uma polpa mais escurecida,
levando a dificuldades na etapa de branqueamento, além de ocasionarem defeitos
no papel, através de acumulo de resinas nos equipamentos que formam a folha,
conhecido como pitch. Cruz et al. (2006), Gutierrez et al. (2009), e Silvério (2008)
afirmam que a classe de extrativos responsével pelo pitch é especifica: sdo os
compostos lipofilicos, que incluem acidos graxos, acidos resinicos, hidrocarbonetos,
triterpendides e triglicerideos. Segundo os autores, a quantidade de extrativos da
madeira, isoladamente, ndo poderd indicar se no papel produzido ocorrera esse tipo
de defeito, que depende mais fortemente de sua constituicdo.

Ao final do processo de polpacédo, os extrativos que estavam presentes na
madeira e foram dissolvidos no licor de cozimento irdo representar uma perda de
rendimento de polpa. Isso se deve ao fato desses compostos serem facilmente
solliveis no licor de cozimento alcalino (IPT, 1988). Contudo, essa reducéo
normalmente ocorre quando a madeira apresenta alto teor de extrativos em conjunto
de um contetdo normal de lignina, o que, provavelmente ndo ocorrera em APS e
clone de Acacia mearnsii, pois possuem valores relativamente baixos (Tabela 9).

Os teores de lignina insolavel (Klason) da madeira de clone e APS de Acacia
mearnsii foram baixos quando comparados aos resultados de outros autores,
avaliando a mesma espécie: 18,28% por Sansigolo et al. (1986), entre 18,8 e 19,6%
citado por Foelkel (2008), 20,27% avaliado por Segura (2012), 20,3% por Rizaluddin
et al. (2015), e 19,7% por Marinho et al. (2017), enquanto que Rachwal et al. (2007)
encontraram teores de 14,17% a 17,95%, valores préximos aos observados neste
trabalho. De fato, Foelkel (2008) explica que o interesse no género Acacia, em
especial a Acacia mearnsii, deve-se principalmente ao fato da espécie possuir um
baixo teor de lignina quando comparada as folhosas normalmente utilizadas para a
producao de polpa celulésica.

Geralmente, madeiras do género Eucalyptus apresentam um teor de lignina
acima de 20%, podendo esse valor ser maior, como comprovado por Alves et al.
(2011), avaliando madeiras de Eucalyptus benthamii e Eucalyptus x urophylla, com
teores em torno de 26%, e por Ferreira et al. (2006), analisando clones de
Eucalyptus sp. destinados a polpacédo, que resultaram em meédias de 25,7 a 27,3%

para lignina insolavel.



68

Com menores teores de lignina, a deslignificacdo serd mais eficaz, com
menor exigéncia de reagentes, tanto na etapa de polpacdo quanto no
branqueamento da polpa. Cabe ressaltar que o melhor desempenho na
deslignificacdo da madeira esta mais relacionado ao tipo de lignina presente na
madeira, normalmente associada a maiores teores de unidades de siringila (S) em
relacdo as guaiacilas (G), do que com a sua quantidade propriamente dita (SIXTA,
2006).

Gomes et al. (2008) explicam que a relacdo S/G se correlaciona
positivamente com rendimento depurado e numero kappa, enquanto que a
guantidade de lignina das madeiras se relaciona fracamente com a eficiéncia da
deslignificacdo e rendimentos. Entretanto, os autores destacam que o baixo teor de
lignina em conjunto de uma alta relacdo S/G € ideal para o processo de polpacéo.
Ambos foram observados na madeira de Acacia mearnsii (Tabelas 9 e 10).

Existem poucos trabalhos na literatura com a relagdo S/G para Acacia
mearnsii e até mesmo para outras espécies do mesmo género, porém, a relacao
S/G observada neste trabalho (Tabela 10) encontra-se proxima aquelas identificadas
no género Eucalyptus sp. Manders (1987) explica que as madeiras de folhosas
possuem em média uma relacdo S/G de 2,3 a 3,3, embora existam grandes

variacdes, em dependéncia da espécie avaliada.

Tabela 10 — Resultados das analises da relacao siringil/guaiacil das madeiras de
clone e APS de Acacia mearnsii

AMOSTRA S V (G) SIG Média
8,41 3,23 2,60
CLONE 8,46 3,25 2,61
7,39 2,68 2,76
7,41 2,67 2,78
5,63 1,94 2,90
APS 5,60 1,97 2,85 293D
7,23 2,42 2,99
7,22 2,42 2,98

2,69 a

Fonte: autora.

Onde: S = siringil; V(G) = vanilina, em valores de guaiacil; S/G = relag&o siringil/guaiacil. Valores de
média seguidos por letras diferentes na mesma coluna diferem estatisticamente entre si em nivel de
95% de probabilidade pelo teste de tukey.
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Ferreira et al. (2006), avaliando a relacdo S/G em 12 clones de Eucalyptus sp.
observaram uma média de 2,40, enquanto que Araujo (2015) encontrou valores,
também para clones do género, que variaram de 2,85 a 3,78. Gomes (2007)
avaliando 6 clones de Eucalyptus sp. relata valores de 2,50 a 3,12.

Em comparacéo as espécies do mesmo género, a Acacia mearnsii apresenta
uma maior relacdo S/G. Em Acacia mangium, avaliada por Lombardi (2013), a
relacdo S/G foi de 1,2, enquanto que Pinto et al. (2005) encontraram um valor ainda
menor, de 0,98 para a mesma espécie. Agustina (2009), avaliando madeiras do
género Acacia, concluiu que a Acacia mearnsii possui a maior relacdo S/G, de 2,01,
comparada & Acacia ariculiformis, com 0,87 e Acacia mangium, com 1,12. E possivel
inferir que, dentre o género, a Acacia mearnsii é a espécie que tera maior facilidade
de deslignificacdo, pela maior quantidade de unidades monoméricas siringila, mais
facil de ser acessada e degradada pelo alcali do cozimento.

Os valores de holocelulose, 77,91% e 76,13% para clone e APS,
respectivamente, encontram-se proximos aos de madeiras de folhosas destinadas a
polpa celulésica, como 73,15% para Eucalyptus grandis, observado por Sarto e
Sansigolo (2010) e 76,6% em clones de Eucalyptus sp., avaliado por Trugilho et al.
(2005). Menores teores foram encontrados por Bassa et al. (2007), de 68,9% para
Eucalyptus x urograndis e Carvalho et al. (2014), com teores de 67,1 a 69,5% para
hibridos de Eucalyptus sp. destinados a polpacao.

Os teores de holocelulose de clone e APS de Acacia mearnsii apresentaram
teores maiores que os encontrados na literatura para o género Acacia sp. Lombardi
(2013) constatou um valor de 67,08% para a madeira de Acacia mangium, enquanto
gue Alencar (2009), Antunes (2009) e Xue et al. (2001) obtiveram, para a mesma
espécie, um valor médio de 65,95, 66,55 e 80% respectivamente.

Foelkel (2008) cita que o teor de holocelulose para a Acacia mearnsii,
especificamente, encontra-se na faixa dos 80%, como avaliado por Martins et al.
(1983), com 80,2% e por Busnardo et al. (1986), com 80,9%. Entretanto, Segura
(2010) observou um valor médio de 72,26%, pouco abaixo do encontrado neste
trabalho. De fato, a Acacia-negra, dentre as espécies do mesmo género, possui 0
maior teor de carboidratos, resultando em altos rendimentos de polpa celuldsica.

Os teores de alfa-celulose, observados tanto para APS guanto para clones
(em torno de 46%), situam-se dentro dos padrbes da literatura para madeiras de

Eucalyptus sp, como o avaliado por De Sa (2014), com valores de 43,7 a 47,7% em
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clones de Eucalyptus sp. Santos et al. (2016), observaram, para Eucalyptus
urograndis, 50,85% de alfa-celulose, enquanto que Costa et al. (1997) estudando
clones de Eucalyptus sp. para a producdo de polpa solavel, encontraram teores de
41,5, 45,7 e 41,4% em Eucalyptus urophylla, Eucalyptus citriodora e Eucalyptus
pellita, respectivamente.

Entretanto, De Sa (2014) cita que o método gravimétrico de determinacgéo da
alfa-celulose pode superestimar esses valores. Desta forma, por cromatografia
determina-se as unidades monomeéricas dos acucares (Tabela 11).

E importante ressaltar que, para mérito de comparacgédo de resultados com a
literatura, utilizou-se um fator de correcdo para pentoses (xilose e arabinose), de
0,88, e para as hexoses (glicose, galactose e manose), de 0,9, para converter as
unidades monoméricas em suas formas anidras, conforme citam Ferreira et al.
(2006) e De Sa (2014).

Tabela 11 — Acucares da madeira de Acacia mearnsii, determinados por HPLC

Acucar monomérico (%) CLONE APS Formaanidra(%) CLONE APS

Manose 3,36 3,26 Manana 3,02 2,93
Galactose 3,72 3,42 Galactana 3,34 3,07
Glicose 51,75 49,76 Glicana 46,57 44,78
Xilose 10,13 10,24 Xilana 8,91 9,01
Arabinose 2,19 2,24 Arabinana 1,40 1,97
Hemiceluloses* 19,4 19,16 Hemiceluloses* 16,67 16,98

Fonte: autora.

*O teor de hemiceluloses néo levou em consideracédo a glicose das glicomananas, os grupos acetila e
os acidos urdnicos das madeiras, sendo somente o somatério de manose, galactose, xilose e
arabinose.

O acucar que compbe a macromolécula mais abundante da madeira
(celulose) é a glicose, que apresentou 0s maiores teores entre 0s acucares
avaliados. Valores menores foram observado por Takahashi et al. (2010) em Acacia
mangium (43,6% de glicose) e por Tanifuji et al. (2011) em Acacia mearnsii, com
41,15% de glicanas. Entretanto, segundo Sjostrom (1993), uma pequena fracdo da
glicose forma também a glicomanose, que dependendo da espécie, pode ser
encontrada de 2 a 5% do peso seco da madeira, desta forma, a glicana avaliada néo

foi considerada como celulose pura.
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A hemicelulose mais abundante das madeiras de folhosas é a xilana (DE SA,
2014; MOKFIENSKI et al.. 2008). Por consequéncia, a xilose foi 0 agUcar que, apos
a glicose, apresentou o maior teor, de aproximadamente 10%. Apesar de possuir
maior quantidade que os demais acucares, o teor de xilanas encontra-se abaixo do
avaliado por Tanifuji et al. (2011) e Rizaluddin et al. (2015) com 14,9 e 17,1% de
xilanas, respectivamente, enquanto que em clone e APS os valores foram entre 16,6
e 16,9%. Takahashi et al. (2010) obtiveram 11,1% de xilose em Acacia mangium
entretanto, o valor encontrado por Pinto et al. (2005) na mesma espécie foi de 10%.

Gomide et al. (2005), em clones de Eucalyptus, encontrou valores de 44,5 a
50% de glicanas, enquanto que as xilanas representaram de 10,8 a 13,2% dos
carboidratos presentes nas madeiras, valores ligeiramente superiores ao avaliado
neste trabalho.

Os demais acucares foram os que mais diferiram da literatura, como em
clones de Eucalyptus sp., avaliados por Ferreira et al. (2006), apresentando teores
de 0,5, 1,6 e 1,2%, para arabinanas, mananas e galactanas, respectivamente, e por
Tanifuji et al. (2011) em Acacia mearnsii, com 0,1, 1,6 e 2,3% para 0S mesmos
acucares. Lourenco et al. (2008) observaram valores de 1,1 a 2,2% de arabinose,
entre 4 a 5% de manose, e galactose em torno de 1%, em madeiras de Acacia
melanoxylon.

Conforme cita Costa (2011), a celulose € o principal produto da polpa,
podendo determinar sozinha, ou em conjunto com as hemiceluloses, as suas
caracteristicas, como rendimento e resisténcia. O rendimento pode ser afetado pelo
fato das hemiceluloses degradarem com maior facilidade pelo alcali do cozimento,
desta forma, madeiras com alto teor desses polissacarideos e baixo teor de celulose
resultardo em menores rendimentos, principalmente quando utilizadas elevadas
cargas alcalinas.

Entretanto, para determinados tipos de papéis, como nos da linha P&W, a
permanéncia da maior quantidade de hemiceluloses € desejavel. Pedrazzi et al.
(2015) citam que as hemiceluloses podem afetar o processamento e as
propriedades do papel, através da interacdo das fibras com a agua e os demais
produtos quimicos.

As hemiceluloses, normalmente hidrofilicas, aumentam a retencdo de agua e
elevam a flexibilidade, aumentando as ligagbes entre fibras (GOMES et al., 2015),

além de facilitarem o refino, resultando em maior resisténcia das folhas produzidas
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(ANJOS et al., 2005; MOKFIENSKI et al., 2008; DE SA, 2014). Por essa razao,
madeiras com elevados teores de hemiceluloses devem ser direcionadas a papéis
que exijam refino, como os da linha P&W, caso seja possivel a preservacdo desses
carboidratos na polpa.

A Acécia mearnsii apresentou teores de hemiceluloses dentro do avaliado por
Gomide et al. (2005) em Eucalyptus sp., com valores de 18 a 23,2%, e por
Mokfienski et al. (2008), que encontraram valores de 19,6 a 26,3%, também para
clones de Eucalyptus sp., embora seja necessario ressaltar que neste trabalho nao
foram contabilizados os grupos acetila, &cidos urdnicos e a glicose das
glicomananas, que também seriam contabilizados como hemiceluloses. Pinto et al.
(2005), avaliando Acacia Mangium, encontrou valores de &cidos urbnicos de 7%,
enquanto Lombardi (2013) na mesma espécie, obteve 3,17% de urdnicos e 3,10%

de acetilas.

4.4 POLPACAO KRAFT

Apés constatar a minima diferenca de propriedades quimicas, anatbmicas,
morfologicas e de densidade basica entre as madeiras de clones e APS de Acacia
mearnsii, optou-se por utilizar somente cavacos provenientes de APS para o
processo de polpacéo kraft, pela maior disponibilidade e por serem produzidos em
grande escala pela empresa fornecedora dessa madeira.

Apesar da densidade basica relativamente alta, a madeira de Acacia mearnsii
nao apresentou dificuldades na deslignificacdo, com as condi¢cdes pré-estabelecidas
nos cozimentos, o que € possivel identificar nas Figuras 26 e 27, para rendimentos

(bruto e depurado) e niumero kappa, respectivamente.
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Figura 26 — Rendimentos do processo de polpacdo de Acacia mearnsii
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Fonte: autora

O rendimento da polpa é, possivelmente, um fator econdbmico decisivo nas
industrias, considerando que a madeira € o principal custo de uma fabrica de
celulose (SIXTA, 2006). Desta forma, a relacéo entre as condi¢des de cozimento e o
rendimento € pré-requisito para ajustar o processo de forma econémica e viavel.

Na Figura 26 é possivel observar um decréscimo dos rendimentos em fungéo
do aumento da carga de alcali ativo utilizado no cozimento. Os maiores valores
foram de, aproximadamente, 57 e 56%, para rendimento bruto e depurado,
respectivamente, utilizando o alcali ativo de 14% (tratamento com menor quantidade
de reagentes), enquanto que o menor rendimento foi observado na maior carga de
alcali adicionada, de 24%, com rendimento bruto e depurado de 47 e 46%,
respectivamente.

Quando mantidas constantes todas as variaveis de cozimento, como a
temperatura e o tempo, Mocelin (2005) e Klock et al. (2013) citam que o aumento da
carga de alcali ativo resulta em perda de rendimento, menor porcentagem de rejeitos
e menor teor de lignina residual na polpa. Menores rendimentos acarretam também
em maiores teores de solidos dissolvidos no licor negro, por consequéncia da maior
degradacéo dos constituintes quimicos da madeira, que estardo presentes no licor.
Essa tendéncia pode ser comprovada na Tabela 12.

Os menores rendimentos observados, com a adicdo de maiores cargas de
alcali, ocorrem pelo fato dos ions atuantes na deslignificacdo, OH™ e HS’, também

degradarem parte dos carboidratos, principalmente os de baixo peso molecular
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(ALMEIDA;SILVA JUNIOR, 2004), fazendo com que a relacio polpa/madeira ao final
do cozimento diminua. Apesar da tendéncia decrescente, a madeira de Acacia
mearnsii resultou em polpas com rendimentos satisfatorios para todas as cargas de
alcali ativo utilizadas.

Rizaluddin et al. (2015), utilizando uma carga de AA de 18% e 30% de
sulfidez, obtiveram um rendimento de 53,3% com numero kappa de 24,5, em
polpacéo kraft de Acacia mearnsii, enquanto que neste estudo, com a mesma carga
de AA (18%) e sulfidez 5% menor, obteve-se 51,5% de rendimento (Figura 26),
atingindo um kappa de 14,4 (Figura 27). Foelkel (2008) cita que os rendimentos
depurados para polpas de Acacia mearnsii encontram-se em torno de 53%, valor
abaixo do encontrado para o AA de 14% deste trabalho.

Em estudo de polpagdo com Acacia mearnsii, Segura et al. (2010)
encontraram um rendimento bruto, para polpa marrom, de 57,9%, com numero
kappa 18, utilizando a carga de élcali ativo de 18% (base NaOH). Ja Marinho et al.
(2017), obtiveram um rendimento bruto de 47,6%, utilizando carga de alcali de 20%,
alcancando um kappa de aproximadamente 12. Takahashi et al. (2010) obtiveram
um rendimento de 55,6%, contudo, a carga de alcali ativo utilizada foi de 20% e o
kappa atingido de 28,9. A diferenca entre os resultados apresentada pelos trabalhos
anteriormente citados pode ser explicada pelo fato que o rendimento e 0 nimero
kappa das polpas celulésicas sdo dependentes das caracteristicas das madeiras e
das condicdes de cozimento empregadas na polpacéo.

O alto rendimento de polpacdo dessa espécie pode ser explicado pelo seu
elevado teor de carboidratos, que, com o uso de baixa carga alcalina possivelmente
evitou a degradacao da celulose e de parte das hemiceluloses. Quando comparado
aos cozimentos do género Eucalyptus sp., a madeira de Acacia mearnsii obteve
maiores rendimentos que as polpas avaliadas por Trugilho et al. (2005), com uma
média de rendimento depurado de 47,5%, niumero kappa aproximado de 18 e por
Colodette et al. (2002), com 54,3% de rendimento bruto, atingindo um kappa de
16,3.

Outro fator que possivelmente contribuiu para a baixa demanda por cargas
alcalinas no cozimento desta madeira foi o baixo teor e a composi¢cdo quimica da
lignina da Acacia mearnsii, que neste estudo apresentou uma maior relacdo S/G.

Pereira et al. (1994), estudando a influéncia da relacdo siringil/guaiacil na carga
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alcalina utilizada no processo de cozimento kraft, identificaram que, quanto maior o
teor de siringila, menor € a carga alcalina necessaria no cozimento.

As ligninas siringila sdo mais acessiveis e reagem facilmente com os ions OH’
e HS™ do licor de cozimento kraft, quando comparadas as ligninas do tipo guaiacila,
que possuem uma unidade de C5 disponivel para ligacdes do tipo Carbono-
Carbono, tornando-as muito mais resistentes a despolimerizagdo na polpacgéo
(GUTIERREZ et al., 2006).

Cabe ressaltar que, nesse estudo, a anatomia da madeira de Acacia mearnsii,
considerando os resultados obtidos na Tabela 6, favoreceu a impregnacédo dos
cavacos e posteriormente o processo de cozimento, devido, principalmente, ao
namero, distribuicdo e comprimento dos vasos encontrados. Foelkel (2009a) destaca
gue esses elementos sdo primordiais para a penetracdo do licor, facilitando o
processo de polpacdo quando estdo bem distribuidos no lenho.

A maior facilidade na deslignificacdo também resultou em nuameros kappa

menores, pela maior retirada de lignina durante o processo (Figura 27).

Figura 27 — Numero kappa das polpas marrons de Acacia mearnsii, em funcéo do
alcali ativo e do rendimento depurado
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Fonte: autora.

O numero kappa indica a quantidade de lignina residual presente na polpa
marrom, ou seja, quanto menor seu valor, menor sera a quantidade de lignina
remanescente na polpa apdés o0 cozimento e, consequentemente, seu
branqueamento sera facilitado, e mais econémico (GOMES et al., 2008).

Na Figura 26 é possivel observar que o numero kappa diminuiu conforme
aumentou-se a carga alcalina. Foelkel (2007) cita que o kappa utilizado na industria
para polpas ndo branqueadas encontra-se entre 16 e 18, o que, nesse estudo, foi
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atingido com uma carga alcalina baixa (14%), resultando em um valor de 16,7. O
menor kappa observado foi de 11,26 para um alcali ativo de 24% e rendimento
depurado de 46,6%.

E importante mencionar que o baixo teor de lignina encontrado para Acacia
mearnsii, em conjunto da maior relacdo de grupos siringil/guaiacil foi um fator
determinante para que 0S cozimentos apresentassem baixos teores de lignina
residual nas polpas. A relacdo S/G de 2,93 para as madeiras utilizadas nos
cozimentos (APS) indica que a deslignificacdo foi favorecida, ou seja, 0 processo
ocorreu de forma mais seletiva e eficiente (SIXTA, 2006; BARBOSA et al., 2008).

Na Figura 27 é possivel observar que com carga alcalina de 22% foi obtida
polpa com kappa de 11,5 e mesmo assim, foram mantidos os rendimentos elevados,
com 50,1% de rendimento depurado. Entretanto, com o aumento de 2% de alcali
ativo, o rendimento diminuiu em 3,5 pontos percentuais, levando a uma reducéo do
kappa quase inexpressiva, de 0,3, correspondendo a uma pequena queda no teor de
lignina residual na polpa. Desta forma, € possivel inferir que 0 aumento da carga
alcalina de 22% para 24% nao € viavel, caso o objetivo sejam polpas com kappa
mais baixos, proximo de 11.

Apesar dos rendimentos e numeros kappa das polpas produzidas com Acacia
mearnsii apresentarem-se satisfatorios, existem outros parametros, inerentes ao
processo de producao de polpa celulésica, que devem ser avaliados, como o teor de
rejeitos do cozimento (Figura 28) e o teor de sdlidos dissolvidos no licor negro apés

a polpacéo (Tabela 12).

Figura 28 — Rejeitos dos cozimentos de Acacia mearnsii
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Os rejeitos de cozimento, considerados aqueles materiais que, apds a
polpacéo, ndo passaram pela tela do depurador, sdo constituidos principalmente de
materiais mal cozidos, nos, pedacos de cascas ou ainda, impurezas que possam ter
sido adicionadas ocasionalmente durante o processo (BIERMANN, 1996; SIXTA,
2006).

Em cozimentos realizados em escala laboratorial, normalmente, os cavacos
sdo mais homogéneos, devido a selecdo manual do material. Dessa maneira, €
possivel que os rejeitos encontrados na polpacdo de Acacia mearnsii sejam
compostos de cavacos mal cozidos e pequenos fragmentos de casca eventualmente
adicionadas.

Quando observados os valores na Figura 28, é possivel perceber que o
cozimento efetuado com AA de 14% resultou em 0,2% de rejeitos, valor proximo ao
avaliado por Duarte (2007) para Eucalyptus urophylla, com teor de rejeitos de
0,22%, para um rendimento bruto de aproximadamente 54%, enquanto que Segura
(2012) em Acacia mearnsii obteve um teor de rejeitos de 0,1%, em cozimento kraft
convencional com kappa 18.

Almeida (2010) comenta que as fabricas de polpa celulésica brasileiras
trabalham com um teor de rejeitos de aproximadamente 0,5%, em polpas com kappa
de 16-18, valor maior do que 0 observado nesse estudo para todos 0s cozimentos
de Acacia mearnsii, independente da carga de alcali ativo aplicada.

Quando os teores de rejeitos do cozimento forem altos, é possivel que
ocorram inconvenientes para as fabricas de celulose, como a necessidade de
instalacdo de equipamentos que tenham maior capacidade para a depuragéo destas
polpas.

Os rejeitos originados de cavacos mal cozidos, quando permanecem na polpa
durante a fabricagcdo do papel, consomem maiores quantidades de reagentes de
branqueamento, e, mesmo assim, podem permanecer com coloragdo mais escura
do que o restante da folha, ap0s essa etapa (SIXTA, 2006). Entretanto, para Almeida
(2010), os valores proximos de 0,2% encontrados neste estudo para Acacia mearnsii
nos tratamentos com carga de AA de 14, 16, 18, 20 e 22% nao causariam
problemas a nivel industrial.

O maior teor de rejeitos avaliado (aproximadamente 0,4%) foi na carga
alcalina de 24%, entretanto, era esperado que em condicbes mais severas de

cozimento houvesse menores quantidades de materiais ndo cozidos. Uma possivel
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explicagdo para esse valor pode estar relacionada a etapa que antecede a
depuracdo, no momento de desintegracdo dos cavacos retirados do digestor, ou
também pela presenca ocasional de algum pedaco de casca ou nés nos cavacos.

SIXTA (2006) comenta que os rejeitos do cozimento provenientes de cavacos
mal-cozidos sao fortemente influenciados pela etapa de impregnacéo de licor na
madeira. Caso 0s cavacos nao estejam uniformes, essa impregnacao, e também a
deslignificacdo, podem ocorrer em diferentes velocidades, e consequentemente, ao
final do cozimento havera um maior teor de rejeitos.

Quando avaliados os produtos gerados a partir da polpacéo kraft, deve-se
levar em conta ndo somente a polpa celuldsica, mas também aqueles subprodutos
resultantes do processo. O licor negro, que € gerado apos a deslignificacdo, €&
composto de quimicos inorganicos residuais, varios extrativos da madeira e outros
constituintes produzidos a partir das reagcfes da fragmentacdo da lignina e seus
produtos (SINGH; ANAYA, 2007). Industrialmente, é utilizado para a geracdo de
bioenergia na prépria fabrica.

Esses elementos dissolvidos no licor negro podem ser quantificados apés a
polpacdo, sendo chamados de soélidos. Suas quantidades para os diferentes

cozimentos de Acacia mearnsii sdo apresentados na Tabela 12.

Tabela 12 — Soélidos dissolvidos e pH do licor negro dos cozimentos de Acacia

mearnsii
Alcali ativo (%) |Sélidos (%) pH
14 12,79 10,79
16 14,02 11,18
18 12,64 11,37
20 17,36 11,20
22 18,59 11,17
24 18,47 11,15

Fonte: autora.

Observa-se que os valores ndo seguem uma tendéncia especifica. O teor de
sélidos dissolvidos no licor negro proveniente do cozimento com AA de 14% foi
préximo aqueles de 16% e 18%, entre 12-14% de soélidos, enquanto que as cargas
de AA mais elevadas resultaram em quantidades muito maiores, de

aproximadamente 17-18%.
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O maior teor de sélidos para os as cargas de élcali ativo a partir de 20% é
explicado pelo fato que maiores cargas alcalinas resultam em maior degradagao dos
componentes da madeira, ou seja, a lignina, os extrativos e o0s carboidratos
degradados irdo se acumular no licor negro, e, consequentemente, serao
contabilizadas como sdlidos. Por se tratar de madeiras com teor de lignina
relativamente baixo, é possivel que parte destes sélidos sejam carboidratos,
principalmente hemiceluloses, degradadas durante o cozimento.

A viabilidade do processo de polpacdo kraft depende, em parte, da
recuperacdo dos reagentes quimicos utilizados nos cozimentos, que deve ser
realizada de forma eficiente. Para que isso ocorra, Bassa et al. (2002) comentam
gue a queima do licor negro deve ser dimensionada para a capacidade da caldeira
de recuperacdo existente na fabrica. Uma mudanca na carga de solidos levado a
caldeira pode também representar a necessidade de adequacdo da planta
energética da fabrica (ALMEIDA, 2006).

Desta forma, essa variavel deve ser acompanhada durante o processo de
polpacdo, pois mudancas em suas quantidades podem significar readequacédo da
planta industrial no setor de recuperacdo. Almeida (2006) cita que as industrias
trabalham com teores de sélidos na faixa de 14-16%, valores préximos ao
observado para o cozimento realizado com AA de 16% para Acacia mearnsii (Tabela
12).

Através dos valores de pH dos licores coletados apds os cozimentos €
possivel observar que ndo houve grandes diferencas entre os tratamentos com as
diferentes cargas de alcali ativo, com excecdo do tratamento com alcali ativo de
14%. Silva Junior e Brito (2008) destacam que ao final da polpacdo pelo processo
kraft, o pH se encontra entre 10 e 12, o que esta de acordo com os valores
encontrados nesse estudo, entretanto, Biermann (1996) e Almeida (2010) comentam
gue seu valor deve ser mantido relativamente alto, para que ndo ocorra o fendbmeno
de reprecipitacdo de lignina, que pode afetar negativamente a etapa de

branqueamento da polpa.
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5 CONCLUSOES

As madeiras de clone e APS Acacia mearnsii apresentaram densidade basica
de aproximadamente 0,544 g/cm3, podendo ser classificadas com densidade média.

A anatomia da espécie, com porosidade bem distribuida e alta porcentagem
de vasos, auxiliou na deslignificacdo da madeira no processo de polpacao, enquanto
gue os indices calculados na descricdo morfologica indicam que as fibras da
madeira de Acacia mearnsii produziriam papéis de boa qualidade.

As analises quimicas de acécia apresentaram baixo teor de lignina (16 a 17%,
aproximadamente), com relacdo siringil/guaiacil alta (2,6 a 2,9), baixo teor de cinzas
(média de 0,35%) e elevado teor de carboidratos, principalmente glicanas (44,7 a
46,5%).

A melhor condicao de cozimento empregada para a espécie foi a de carga de
alcali ativo de 14%, que resultou em polpas de alto rendimento (aproximadamente
57% de rendimento depurado), numero kappa de 16,7, baixo teor de rejeitos (0,2%)
e solidos no licor negro dentro dos padrdes utilizados pelas industrias.

Com base nas caracteristicas tecnoldgicas e propriedades da polpa avaliadas
neste trabalho, a madeira de Acacia mearnsii apresenta grande potencial como fonte

de fibras curtas para as industrias de celulose.
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6 RECOMENDACOES

A identificacdo das classes de extrativos presentes na madeira de Acacia
mearnsii podera ser (til para verificar a predisposicdo da ocorréncia de pitch nos
papéis, além da identificacdo dos grupos urdnicos e acetilas nas madeiras,
complementando a andlise de carboidratos realizada.

Andlises de acucares e acidos hexenurdnicos nas polpas poderdo avaliar se
as cargas de alcali utilizadas preservaram as hemiceluloses e formaram estes acidos
derivados dos grupos urdnicos.

Recomenda-se também, em estudos posteriores, a realizacdo de
branqueamento da polpa, além da confeccdo de papéis e realizacdo de analises
fisico-mecanicas e Opticas dos mesmos, a fim de determinar a qualidade do papel

produzido a partir da espécie.
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APENDICE A - METODOLOGIA DE TITULACAO PARA DETERMINAR A
CONCENTRACAO DE NaOH

¢ Inicialmente pipeta-se 5 mL da solucéo preparada de NaOH em um
erlenmeyer com capacidade de 250 mL que contenha 100 mL de 4gua
destilada;

e Transfere-se o erlenmeyer para um agitador magnético para proceder a
titulag&o, realizada sob agitagéo;

e Adiciona-se 5 gotas do indicador fenoftaleina a 1%, que devera deixar a
solucéo com coloracgéo rosada;

e Titula-se com HCI de normalidade conhecida (normalmente 1N), até a
viragem (mudanca de coloracao rosa para transparente);

e Anota-se o volume de HCI consumido.

Célculos:

(N1 x V1)
N=-—"_——"-
vV

Onde:

N = normalidade da solucéo;

N1 = normalidade do HCI,

V1 = volume de HCI consumido;

V = Volume de NaOH pipetado.

Caso queira a concentracdo em termos de Na,O, o valor de “N” devera ser
multiplicado pelo peso molecular do Na,O, ou seja:

C=N x31
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APENDICE B - METODOLOGIA DE TITULACAO PARA DETERMINAR A
CONCENTRACAO DE Na,S

¢ Inicialmente pipeta-se 10 mL da solucéo preparada de Na,S em um
erlenmeyer com capacidade de 250 mL que contenha 100 mL de 4gua
destilada;

e Transfere-se o erlenmeyer para um agitador magnético para proceder a
titulag&o, realizada sob agitagéo;

e Adiciona-se 5 mL de formoldeido (formol);

¢ Adiciona-se 5 gotas do indicador fenoftaleina a 1%, que devera deixar a
solugéo com coloragao rosada;

e Titula-se com HCI de normalidade conhecida (normalmente 1N), até a
viragem (mudanca de coloracao rosa para transparente);

e Anota-se o volume de HCI consumido.

Céalculos:

(N1 x V1)
N=-—"_——2
v

Onde:

N = normalidade da solucéo;

N1 = normalidade do HCI,

V1 = volume de HCI consumido;

V = Volume de Na,S pipetado.

Caso queira a concentracdo em termos de Na,O, o valor de “N” devera ser
multiplicado pelo peso molecular do Na,O, ou seja:

C=N x31



