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RESUMO

AVALIACAO DA MADEIRA DE Eucalyptus benthamii MAIDEN &
CAMBAGE POR ESPECTROSCOPIA NO INFRAVERMELHO
PROXIMO, COM VISTAS A PRODUCAO DE CELULOSE

AUTORA: Talita Baldin
ORIENTADOR: José Newton Cardoso Marchiori

A analise da qualidade da madeira para producdo de celulose é uma técnica de rotina nas
empresas e inclui métodos demorados, normalmente caros e que exigem a amostragem
destrutiva das arvores. No entanto, o uso de praticas ndo destrutivas tem crescido e se destacado
em qualificagdes de processos e produtos, e também em programas de melhoramento genético
florestal, pois permitem a sele¢cdo de arvores ainda no povoamento. A espectroscopia no
infravermelho proximo (Near Infrared Spectroscopy, NIRS) é uma técnica ndo destrutivel,
rapida e acurada, aplicavel em um grande nimero de amostras e tem se mostrado como uma
ferramenta eficiente na determinagcdo das propriedades quimicas, anatdémicas, fisicas e
mecanicas da madeira. O objetivo deste estudo, foi caracterizar a madeira de Eucalyptus
benthamii quanto a sua constituicdo anatdmica e quimica e o seu potencial para producao de
polpa celulosica foi estimado por NIRS. As avaliages anatdmicas e quimicas da madeira foram
realizadas seguindo metodologias comumente empregas em laboratérios. Para o
desenvolvimento dos modelos de calibracéo 87 arvores, sendo 75 de E. benthamii, quatro de E.
dunnii, quatro de E. grandis e quatro de E. saligna foram transformadas em cavacos. Parte desse
material serviu para as analises de cinzas, extrativos, lignina, holocelulose, densidade basica e
rendimento em polpa celuldsica, outra parte foi moida para aquisicdo dos espectros, que
posteriormente foram correlacionados aos valores laboratoriais. A calibragdo do modelo foi
determinada por analise de regressdo dos minimos quadrados parciais (PLS). A selecdo dos
modelos foi tomada com base nos critérios estatisticos de coeficiente de determinacéo (R?), erro
médio da validacdo cruzada (RMSECV), desvio residual de previsdo (RPD) e do nimero de
variaveis latentes (VLs). Os valores encontrados para a anatomia e quimica da madeira
permaneceram dentro da faixa considerada ideal para producdo de celulose. Os modelos de
calibracdo apresentaram ajustes satisfatdrios para o rendimento total em celulose (R?=0,83),
densidade basica de madeira (R?=0,73), teor de holocelulose (R?=0,82), lignina total (R?=0,74)
e lignina Klason (R?=0,82), e a sua utilizagdo comercial é recomendada para predigcdo de
amostras desconhecidas. A técnica NIRS se mostrou promissora para predizer a qualidade da
madeira de Eucalyptus benthamii para a industria de celulose. Os resultados dos modelos
matematicos de calibracdo foram satisfatorios para os propoésitos da empresa CMPC — Celulose
Riograndense que, inclusive, ja estdo utilizando-os para acelerar o programa de melhoramento
genético do E. benthamii.

Palavras-chave: Anatomia da madeira. Avaliacdo ndo destrutiva. Modelos de calibracéo.
Qualidade da madeira. Quimica da madeira.



ABSTRACT

USE OF NEAR INFRARED SPECTROSCOPY (NIRS) TO EVALUATE
THE WOOD OF Eucalyptus benthamii MAIDEN & CAMBAGE FOR
PRODUCTION OF CELULOSE

AUTHOR: Talita Baldin
ADVISOR: José Newton Cardoso Marchiori

Analysis of wood quality is a routine practice in the cellulose industry. However, most
traditional methods of analysis are time-consuming, expensive, and require descruction of trees
being sampled. Therefore, the use of non-destructive techniques has become of great interest
for characterization of wood quality. Additionally, non-destructive tecniques have great
application in genetic improvement programs, since they allow selection of trees that are still
in the stands. Near Infrared Spectroscopy (NIRS) is a non-destructible, fast, and reliable
technique that can be applied in many different samples. NIR has been shown to be an efficient
tool in determining the chemical, anatomical, physical, and mechanical properties of wood. The
aimed of this study was to characterize the wood of Eucalyptus benthamii as to its anatomical
and chemical constitution. Aditionally, the potential of using Eucalyptus benthamii wood to
produce cellulosic pulp was estimated by NIRS. Evaluation of anatomical and chemical traits
of the wood was carried out following traditional methodologies commonly used in
laboratories. For the development of the calibration models 87 trees were used (75 of E.
benthamii, 4 of E. dunnii, 4 of E. grandis, and 4 of E. saligna). A portion of the sample was
used for analysis of ash, extractives, lignin, holocellulose, basic density, and cellulosic pulp
yield. Another partion was milled and used to acquire the spectra, which were later correlated
to laboratory values. Calibration of the model was determined by partial least squares (PLS)
regression analysis. Selection of the best models was based on the following statistical criteria:
coefficient of determination (R?), mean cross-validation error (RMSECV), residual forecast
deviation (RPD), and number of latent variables (\VLs). The values observed for anatomical and
chemical traits of Eucalyptus benthamii wood remained within the range considered apprpriate
for cellulose production. NIRS calibration models presented satisfactory adjustments for pulp
yield (R? = 0.83), wood density (R? = 0.73), holocellulose content (R? = 0.82), total lignin
content (R% = 0.74), and Klason lignin content (R? = 0.82). The NIRS models developed in this
study present a viable commercial tool for carachterization of samples of Eucalyptus benthamii
wood for the cellulose industry. Noteworthy, CMPC - Celulose Riograndense has implemented
these prediction models in their program to accelerate the genetic improvement of E. benthamii.

Keywords: Wood anatomy and chemistry. Near-Infrared Spectroscopy. Non-destructible
technique. Prediction models. Wood quality.
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1 INTRODUCAO GERAL

No setor florestal atual, globalizado e altamente competitivo, a demanda por produtos
com qualidade e elevados patamares de produtividade tem aumentado a concorréncia entre as
empresas. Desta forma, a busca por qualidade tem gerado uma corrida incessante por
desenvolvimento tecnoldgico e aprimoramento da produg&o.

Um diagnostico fiavel das caracteristicas da matéria-prima utilizada ¢ uma atividade
rotineira nas industrias de base florestal. A analise da madeira, por exemplo, geralmente requer
muito tempo (dias ou meses) para ser determinada em laboratério, além de ser um processo
normalmente caro, aplicavel em um namero restrito de amostras e, na maioria das vezes, utiliza
métodos destrutivos. No entanto, para a caracterizacdo de seus produtos, as empresas que
trabalham com a producéo florestal demandam métodos rapidos e precisos, que possam ser
aplicados em um grande ndmero de amostras obtidas, preferencialmente, de arvores vivas do
povoamento, para que as propriedades da madeira possam ser mapeadas e melhoradas
geneticamente, visando seu melhor aproveitamento e a reducao dos custos.

Nesse cenario, € crescente a adocdo de metodologias de avaliacdo ndo destrutivas da
madeira, visando reduzir custos e tempo nas analises com vistas a direcionar a melhor forma de
uso deste material. A espectroscopia no infravermelho préximo (Near Infrared Spectroscopy,
NIRS) tem se mostrado como uma ferramenta eficiente no controle de qualidade de produtos e
processos industriais. NIRS é uma técnica rapida e acurada, aplicavel em um grande nimero de
amostras e que pode ser utilizada em qualquer substancia cujas moléculas contenham,
principalmente, ligagdes C-H, O-H, N-H, S-H ou C=0 (MUNIZ et al., 2012). Adicionalmente
ndo requer o uso de reagentes quimicos, € parcialmente independente de erros de operador, e
utiliza amostras com reduzida preparacao prévia. Estes beneficios a tornam interessante em
diversos ramos, como, agricultura, téxtil, alimenticia, farmacéutica, médica, polimeros, papel e
celulose.

Para a madeira, a tecnologia NIRS surge como um método que pode ser considerado
ndo invasivo, capaz de predizer propriedades quimicas (MEDER et al., 1999; PECORARO et
al., 2015), anatémicas (HEIN et al., 2012), fisicas (ROSSO et al., 2013) e mecanicas (KELLEY
et al., 2004) alem de auxiliar na distincdo de madeiras semelhantes (GU et al., 2014; YANG et
al. 2012). Esse tipo de anélise também ¢ de grande valia para os programas de melhoramento
genético, visto que muitas vezes ndo é possivel abater a arvore que é um material genético Unico

e de valor para o avanco das geracdes (ESTOPA, 2017).



O infravermelho préximo é a regido espectral situada logo apos o visivel, e abrange a
radiagdo com os nimeros de onda no intervalo de 12.000 a 4000 cm™. A técnica NIRS esta
baseada na espectroscopia vibracional, que mede a interacdo da luz com as ligacGes quimicas
do material em estudo. Segundo Costa Filho (2003), a interacdo da radiacdo NIRS com
materiais sélidos granulares, tais como a serragem da madeira, ocorre de forma que cada
particula do sistema atua como um ponto de espalhamento da luz, podendo provocar 0s
fendmenos de reflexdo, transmisséo, refracdo, difracdo e absorcao da luz incidente.

Assim, na espectroscopia NIRS, o aparelho chamado espectrémetro emite radiacao
infravermelha sobre o material (s6lido ou liquido) e 0s sensores sdo 0s responsaveis por captar
as oscilacdes nas vibracBes moleculares dos seus constituintes quimicos, gerando uma
assinatura espectral unica. A andlise de dados espectrais e 0 desenvolvimento de modelos
preditivos baseados em espectros sdo possiveis com o uso de técnicas de analise univariada e
ou multivariada de dados. Desse modo, informacOes obtidas no espectrometro, sdo
correlacionadas com informacGes das propriedades da madeira, determinadas por métodos
convencionais em laboratorios.

Se o espectrometro de infravermelho préximo for calibrado com precisdo, reporta
Santos et al. (2009), é possivel pela analise dos espectros, predizer vérias propriedades da
madeira e da polpa celulésica, por exemplo. Essa calibragdo consiste em utilizar dados de
andlises laboratoriais confidveis e correlacionar os espectros com as caracteristicas da madeira
ou da polpa. Birkett e Gambino, pioneiros em pesquisas desse cunho, ja na década de 80
alertaram sobre o potencial da técnica para determinar propriedades de interesse da industria de
polpa celulésica (BIRKETT; GAMBINO, 1989; MUNIZ et al., 2012).

Atualmente, a tecnologia de reflexdo difusa no infravermelho préximo é empregada em
larga escala na determinacdo de caracteristicas da madeira para fabricacdo de celulose e papel,
principalmente com espécies do género Eucalyptus, matéria-prima mundialmente utilizada
nessa atividade. Da mesma forma, a literatura € muito bem documentada sobre pesquisas
cientificas com Eucalyptus urophylla (HEIN et al., 2012), E. dunnii (SAMISTRARO et al.,
2009), E. grandis, E. badjensis, E. paniculata, E. robusta, E. smithii, E. viminalis
(MAGALHAES et al., 2005), E. grandis (VIANA et al., 2010), E. globulus, E. grandis, E.
urophylla (MILAGRES, 2009), E. globulus (DOWNES, 2014).

No entanto, sdo poucas as referéncias que utilizaram essa técnica para estimar o
potencial de producéo de celulose de Eucalyptus benthamii (ESTOPA, 2017; LAZZAROTTO;
MAGALHAES, 2014), bem como s&o insuficientes os estudos que retratam a constituicio

quimica e anatdbmica da madeira juvenil. Uma investigacdo consistente desta espécie, objeto do
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presente trabalho, mostra-se fundamental, considerando os resultados promissores verificados
em plantios comerciais no sul do Brasil, onde tem resistido satisfatoriamente a temperaturas
muito baixas e a ocorréncia de geadas, e podera compor o rol de espécies usadas na industria
do setor de celulose.

Nesse sentido é importante investigar as caracteristicas anatbmicas e quimicas do lenho
dessa espécie, com vistas a demonstrar, ou ndo, a qualidade de sua madeira para producao de
celulose, de maneira rapida, simples, confidvel e ndo destrutiva.

Tendo por base todo o conhecimento cientifico acumulado sobre a utilizagdo do NIRS
para andlises de materiais lenhosos, e no elevado nimero de amostras de madeira que serdo
utilizados formulou-se as seguintes hipoteses:

HO: Né&o é possivel qualificar a madeira de Eucalyptus benthamii por técnicas de
espectroscopia no infravermelho proximo visando a producéo de celulose.

H1: E possivel, utilizando as técnicas de espectroscopia no infravermelho préximo
qualificar a madeira de Eucalyptus benthamii visando a producao de celulose.
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1.1 OBJETIVOS

1.1.1 Objetivo geral

Aplicar a espectroscopia no infravermelho proximo (NIRS) para estimar pardmetros de
qualidade da madeira de Eucalyptus benthamii Maiden & Cambage para a produgdo de

celulose.

1.1.2 Objetivos especificos

e Descrever a estrutura anatdmica do lenho.

e Auvaliar as caracteristicas quimicas da madeira por meio de determina¢des do teor de
cinzas, extrativos, lignina e holocelulose pelo método tradicional.

e Investigar o rendimento total, o consumo especifico, 0 nimero kappa e a densidade da
madeira de Eucalyptus benthamii pelo método tradicional.

e Construir modelos matematicos, a partir da técnica NIRS, para predicdo das seguintes
caracteristicas da madeira: teor de cinzas; extrativos em agua, extrativos em acetona e
extrativos totais; lignina klason e lignina total; rendimento total em polpa celulosica e
densidade basica da madeira.

e Selecionar os melhores modelos de calibracéo para predizer o potencial de producao de

celulose utilizando 1190 arvores de um povoamento de Eucalyptus benthamii.

O presente trabalho, por tratar de temas com abordagens metodoldgicas completamente
distintas, foi segregado em dois grandes capitulos:
Capitulo I: Caracterizacdo anatdbmica e quimica da madeira de Eucalyptus benthamii
para producéo de celulose.
Capitulo 11: Predicdo da qualidade da madeira de Eucalyptus benthamii para producgéo

de celulose por espectroscopia no infravermelho proximo (NIRS).
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2 CAPITULO I: DESCRICAO ANATOMICA E QUIMICA DA MADEIRA DE
Eucalyptus benthamii PARA PRODUCAO DE CELULOSE

2.1. INTRODUCAO

O Brasil experimentou nos ultimos anos um formidavel crescimento no setor de celulose
e papel. Os dados da IndUstria Brasileira de Arvores apontam o pais como o segundo produtor
mundial de celulose de todos os tipos e o oitavo produtor de papel, alcangando 18 e 10 milhGes
de toneladas, respectivamente (IBA, 2017). Essa elevada producio demonstra que o setor investiu
fortemente na selecdo de espécies de rapido crescimento e rendimento para a producdo de pastas
celulosicas de alto valor agregado.

No pais, a matéria-prima tradicionalmente empregada na producdo de celulose de fibras
curtas provém de espécies do género Eucalyptus, cultivado em extensas areas, principalmente nas
regides Sul e Sudeste, 0 que Ihe confere o titulo de maior produtor mundial desse tipo de celulose.
O género Eucalyptus, que pertence a familia Myrtaceae, possui mais de 600 espécies e tem
como seu centro de origem o continente australiano. No Brasil, os eucaliptos foram introduzidos
inicialmente como fonte de energia para o setor ferroviario, e a utilizagdo da madeira voltou-se a
producdo de polpa celul6sica a partir de 1957 (ANDRADE, 1961).

Ao longo dos anos, foram desenvolvidas extensas pesquisas com espécies e hibridos de
eucalipto no Brasil, com o intuito de aumentar a produtividade, melhorar a qualidade e aclimatar
esse género exdtico a regido, favorecendo o estabelecimento de grandes areas plantadas,
sobretudo com Eucalyptus grandis, E. saligna e o hibrido E. urophylla x E. grandis.

No entanto, apesar de todos os avangos no cultivo de Eucalyptus, ainda persistem certas
limitacGes para a sua expansao na regido sul do Brasil, principalmente devido a ocorréncia de
temperaturas mais baixas e geadas frequentes (ESTOPA, 2017). Até o presente momento, as
espécies economicamente importantes para as condi¢cdes nacionais mais frias compdem um
grupo muito restrito, constituido por Eucalyptus dunnii, E. saligna, E. grandis, E. viminalis, E.
camaldulensis e E. cloeziana (PALUDZYSZYN FILHO et al., 2006).

Nesse cenario, uma espécie que despertou grande interesse no pais, apos sua introducéao
pela Embrapa Florestas em 1998, foi Eucalyptus benthamii Maiden & Cambage,
principalmente devido a sua tolerancia a baixas temperaturas, sendo recomendada para plantios
em areas de ocorréncia de geadas severas. Registros meteorolégicos feitos por Darrow (1995)
demonstram que a temperatura minima suportada pelo E. benthamii foi de até -6°C, resistindo

as temperaturas muito mais negativas quando comparado ao E. dunnii, até entdo preferivel para
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plantio nesses ambientes. A resisténcia ao frio € uma caracteristica natural desenvolvida por E.
benthamii devido a sua ocorréncia ser restrita as regies subtropicais da Australia, na costa leste
do estado de Nova Gales do Sul (SILVA et al., 2012). A aptiddo climética desta espécie, em
solo brasileiro, corresponde fundamentalmente as areas de maior altitude (frias) da regido sul
(Figura 1).

Figura 1 — Mapa de distribuicdo natural na Australia e de aptiddo climatica no Brasil de
Eucalyptus benthamii.
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Fonte: Flores et al. (2016)

Além das vantagens climaticas, Eucalyptus benthamii mostra rapido desenvolvimento
no campo, aspecto sadio das plantas, boa forma de fuste, alta homogeneidade no talhdo e
elevadas taxas de crescimento, em torno de 49 m3/ha/ano (HIGA, 1999; LITTLE; GARDNER,
2003). Aos 6 anos de idade, por exemplo, o volume médio individual em um povoamento na
regido de Guarapuava, estado do Parand, foi de 527 md/ha (variando de 402 a 652). Em
simulacdo para este povoamento na idade de 10 anos o volume por hectare seria de 878 m3/ha
(LIMA et al., 2011). E com base também nestes motivos que Mller et al. (2014) explicaram a
rapida expansdo dos plantios com essa espécie nos ultimos anos, em regifes com geadas
severas.

Reconhecidas as potencialidades silviculturais de Eucalyptus benthamii, entram em
cena as atividades do melhoramento florestal, voltadas para a méaxima rentabilidade e

aproveitamento da espécie, no menor tempo possivel. A busca constante pela formacéo de
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florestas superiores, com matéria-prima homogénea e de alta qualidade é, em grande parte,
responsavel pelo sucesso e competitividade do setor de celulose. Em torno de 75% do custo do
processo de producdo de polpa celulésica esta relacionado com a matéria-prima e sua qualidade
(FOELKEL, 2017).

Nos programas de melhoramento genético voltados a produgdo de celulose e papel, os
principais fatores considerados para a sele¢éo das espécies envolvem, normalmente, a taxa de
crescimento das arvores, representada pelo incremento médio anual (GOMIDE et al., 2005); a
densidade basica da madeira (RAYMOND; MUNERI, 2001); e o incremento médio anual (ton.
ha! ano?) de celulose na floresta representado pelo IMACel (SEGURA, 2015). Sabe-se,
contudo, que outros caracteres também devem ser cautelosamente avaliados, como a qualidade
tecnoldgica da madeira definida pela sua composicdo quimica e anatbmica, bem como o
processo e a condicao de formacao da polpa celulésica.

Em uma primeira etapa de selecdo de clones por critérios tecnoldgicos de qualidade de
madeira sdo recomendados os estudos de densidade basica, de constituicdo quimica e anatbmica
e, inevitavelmente, de transformacao da madeira em polpa celulésica durante o cozimento. Na
fase de polpacdo, a investigacdo do rendimento do processo pode ser considerada como o
principal pardmetro de qualidade do material, uma vez que esté diretamente relacionado com
as estruturas anatémica e quimica, demanda de carga alcalina, producédo do digestor e carga de
solidos para a caldeira de recuperacdo (GOMIDE et al., 2010; SEGURA et al., 2017).

A anatomia da madeira auxilia na avaliacdo das espécies para a producdo de pasta,
considerando suas diferencas anatémicas qualitativas e quantitativas (FOELKEL, 2009). As
variacOes radiais das caracteristicas morfoldgicas das fibras (comprimento, largura, espessura
da parede e diametro do lume) e a maneira como ocorre o0 seu entrelagamento, sendo utilizadas
as relacdes entre as suas dimensdes, como o indice de Runkel. A presenca de elementos
vasculares, quando ndo obstruidos, favorece a penetracdo e impregnacdo dos cavacos pelo licor
de cozimento kraft. Entretanto, ndo € desejavel que a madeira apresente alta porcentagem dessas
células, pois implica diretamente em menor densidade e produtividade na fabrica, e maior
consumo especifico de material (ALVES et al., 2011b).

A qualidade da madeira de Eucalyptus para a producdo de celulose também esta
altamente relacionada a sua composicdo quimica. E desejavel altas porcentagens de
carboidratos, principalmente celulose e hemicelulose, e baixos teores de extrativos, cinzas e
ligninas, indesejaveis no processo e que influenciam quantitativamente no rendimento,
demanda da carga de alcali, cozimento da madeira e consumo de quimicos no branqueamento
(FOELKEL, 2013).
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Ainda séo poucos os estudos sobre a qualidade da madeira de Eucalyptus benthamii para
a producéo de celulose, principalmente com arvore jovens, que ndo atingiram a idade de corte
comercial, usualmente de seis a sete anos no Brasil. Nisgoski et al. (1998) descreveram a
anatomia do lenho com base em exemplares de sete anos de idade. Alves et al. (2011b)
determinaram a densidade bésica da madeira, sua composi¢cdo quimica e caracteristicas
dimensionais das fibras em individuos com seis anos de idade. Estopa et al. (2017)
caracterizaram quimicamente madeiras jovens, aos quatro anos de idade. Mdiller et al. (2014)
verificaram a densidade aparente, coeficiente de contracdo, além de algumas propriedades
mecanicas, como mdédulo de ruptura (MOR), modulo de elasticidade (MOE), flexdo estética,
compressao, cisalhamento e dureza, também com base em individuos de aproximadamente seis
anos de idade.

O objetivo do estudo foi avaliar a qualidade da madeira juvenil de Eucalyptus benthamii
sob os aspectos anatémicos, quimicos e de rendimento em polpa celulésica. A partir dos
resultados obtidos para as caracteristicas da madeira dessa espécie, novos estudos teoricos e
praticos sobre a variabilidade e aplicacdo econdmica nos programas de melhoramento genético
florestal poderdo ser implementados, aumentando a fonte de matéria-prima no setor de celulose

e papel.

2.2 MATERIAL E METODOS

2.2.1 Caracterizacao geral do experimento

A madeira foi proveniente de individuos de Eucalyptus benthamii Maiden & Cambage
em plantio experimental de quatro anos de idade de propriedade da empresa CMPC — Celulose
Riograndense, localizado no municipio de Encruzilhada do Sul, Rio Grande do Sul (Brasil),
sob as coordenadas 30°55°26,8” S, 52°46°83,9” W (Figura 2).

O povoamento utilizado como experimento foi implantado no ano de 2011, em uma area
com 1,3 hectares, em blocos inteiramente casualizados com 82 tratamentos e 17 repeti¢cdes, com
uma arvore por parcela, sendo 79 tratamentos de Eucalyptus benthamii e trés testemunhas (E.
dunnii, E. grandis e E. saligna). O espagamento utilizado foi de 3,50 x 2,14 metros, totalizando

1.394 arvores, desconsiderando a linha de bordadura do talho.
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Figura 2 — Localizacgdo do plantio de Eucalyptus benthamii utilizado no estudo
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Fonte: Autor.

2.2.2 Obtencao das amostras e descricdo anatdmica da madeira

Foram coletados trés discos de madeira de exemplares de Eucalyptus benthamii
aleatoriamente sorteados no povoamento. O material foi extraido a altura do peito (1,3 m). Os

dados dendrométricos relativos as arvores selecionadas sdo apresentados na Tabela 1.

Tabela 1 — Caracteristicas dendrométricas dos exemplares de Eucalyptus benthamii
selecionados para as descri¢cdes anatdmicas da madeira.

Amostra Ht (cm) Dap (cm) Vcc (cm3)
Arvore 1 19,90 15,95 0,1789
Arvore 2 14,50 9,36 0,0449
Arvore 3 19,70 17,70 0,2181

Onde: Ht: altura total, Dap: Didmetro a altura do peito, Vcc: Volume com casca.

De cada disco de madeira foram retirados corpos de prova de 3x3x3 cm, na regido do
alburno e devidamente orientados para obtencéo de cortes histologicos nos planos transversal
(X), longitudinal radial (R) e longitudinal tangencial (T). Para o preparo de laminas de
macerado, seguiu-se 0 método de Franklin modificado (KRAUS; ARDUIN, 1997). No preparo

das laminas histoldgicas, usou-se coloracdo com safranina e azul de astra. No caso do macerado,
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apenas safranina foi utilizada, sendo a sua montagem realizada seguindo a técnica padrdo
recomendada por Burger e Richter (1991).

A descricdo microscopica seguiu, basicamente, as recomendac6es do lawa Committee
(1989). A determinacdo da percentagem dos distintos tecidos, da altura e largura de raios
(inclusive de seu corpo e margens, em nimero de células), bem como da espessura da parede
de fibras e vasos seguiu metodologia recomendada por Marchiori (1980). A mensuracdo dos
caracteres anatomicos foi realizada no Laboratdrio de Anatomia da Madeira da UFSM, usando-
se microscopio binocular Carl Zeiss, provido de ocular com escala graduada. As
fotomicrografias foram tomadas em microscopio Nikon FXA equipado com cadmera digital, no

Laboratdrio de Anatomia da Madeira do Instituto Superior de Agronomia (Lisboa, Portugal).

2.2.3 Obtencao das amostras e caracterizacdo quimica da madeira

Para andlise quimica da madeira de Eucalyptus benthamii foram selecionadas no
povoamento 75 arvores de quatro anos de idade, com base nos valores previamente estimados
por técnicas de espectroscopia no infravermelho préximo para as variaveis rendimento em
polpa celuldsica e para a relacéo siringila/guaiacila (S/G) de lignina. A selecdo foi realizada no
laboratdrio de Espectroscopia de Infravermelho, em Lisboa, Portugal. Assim, com modelos de
calibracdo desenvolvidos por Alves et al. (2011a) e Alves et al. (2012) foram escolhidas 20
arvores por terem rendimento alto (55 até 62%), 20 por terem rendimento baixo (36 até 43%) e
outras 25 com valores intermediarios (44 até 54%). Mais 5 arvores foram escolhidas
exclusivamente pelo seu valor S/G ser muito alto (1,70 até 2,10) e outras 5 por ter um valor S/G
muito baixo (1,10 até 1,69). Estas mesmas amostras foram utilizadas posteriormente para
compor o modelo de calibragdo multivariado desenvolvido por espectroscopia (Capitulo I1).

Apds a selecdo das arvores, coletou-se um torete do tronco de cerca de 70 cm, na regido
do DAP, que posteriormente foi transformado em cavacos. O material foi enviado ao Centro
I+D da CMPC — Celulose S.A, na planta de Santa Fé (cidade de Nascimiento — Chile) para os
ensaios convencionais de densidade basica, quimica imida e cozimentos kraft.

Os cavacos, livres de casca e nd, passaram por um classificador seguindo a normativa
SCAN CM-40:01 (2011). A fragdo requerida (didmetro > 7 mm) foi utilizada para 0s ensaios
quimicos e determinacao da densidade basica da madeira.

Nos ensaios quimicos, os cavacos selecionados foram moidos em moinho de facas e
classificados. A fragao > 40 mesh foi coletada e usada para as analises (Tabela 2). Todas as

analises foram feitas com base na madeira seca.
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Tabela 2 — Normativas empregadas para analises quimicas da madeira moida de Eucalyptus

benthamii
Analise quimica Norma utilizada
Teor de cinzas TAPPI 21 1 OM-02 (2002)
Extrativos TAPPI 280 PM-99 (2007)
Lignina Klason TAPPI T222 OM-2 (2002)
Lignina Total TAPPI UM-250 (1991)
Holocelulose TAPPI T203 CM-99 (1999)

Fonte: Centro 1+D da CMPC Celulose S.A.

2.2.4 Determinacdo da densidade basica da madeira

A densidade bésica foi determinada segundo a norma SCAN CM-43:95 (1995), a qual
é baseada no principio de Arquimedes: os cavacos selecionados foram impregnados com agua
entre 20 °C e 25 °C, sob pressdo de 5 bar, por 12 horas. Apds comprovacdo da completa
saturacdo, a agua superficial do cavaco foi removida por centrifugacao, e entdo foram realizadas
pesagens na balanca hidrostatica. Posteriormente, os cavacos foram secos na estufa 105 + 2°C
até peso constante (16 a 20 horas). A densidade basica foi calculada conforme a relagdo
(Equacéo 1).

DB(kg/m*)= x 1000 (1)

P2-P1
Onde

P1=Peso picndmetro imerso
P2=Peso picndmetro imerso + cavacos

P3=Peso cavacos absolutamente secos

2.2.5 Cozimentos kraft

A transformacdo da madeira em polpa celulésica foi realizada por meio de cozimentos
kraft. Os cozimentos foram feitos em duplicata para cada amostra de madeira, empregando um
sistema de digestor rotatdrio (Figura 3A), que consiste em um digestor batch com capacidade
para uso de 5 digestores de 1,8 litros cada (Figura 3B), dotado de um sistema de controle

automatico de temperatura e presséo.
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Figura 3 — A) Digestor rotatério utilizado para o cozimento kraft da madeira de Eucalyptus
benthamii. B) Suporte com 5 reatores, os quais sdo preenchidos com madeira e licor
e inseridos dentro do digestor

Fonte: Autor.

Na polpacéo kraft, as condi¢cdes de temperatura e pressdo foram mantidas constantes e
o tempo de cozimento foi prolongado até atingir o Fator H de 650. A carga de alcali efetivo foi
variavel, visando a obtencédo de numero Kappa de 18 + 1 na polpa. As carateristicas da polpagéo
kraft realizadas e os parametros empregados para todos os cozimentos foram os seguintes:
quantidade de cavacos (150 gramas base massa seca), hidro-médulo ou consisténcia 4:1 (licor:
madeira), fator H (650), temperatura de cozimento (158 °C), sulfidez do licor branco (25%).

Ap0s atingir o Fator H desejado, a polpa foi filtrada para remocéo do licor negro, € 0
material solido retido foi passado pelo classificador (Figura 4) para quantificacdo dos rejeitos
ou shives (residuos de casca, nd ou material ndo digerido no cozimento <2 mm), os quais foram
secos e quantificados.

Ap0s classificacdo da polpa, o excesso de agua foi removido para formagao do “pellet”,
posteriormente seco na estufa 105 °C por 12 horas. A determinacdo do rendimento total foi

realizada considerando a massa de rejeito.
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Figura 4 — Esquema da classificacdo da polpa celul6sica de Eucalyptus benthamii. A polpa
ingressa ao sistema no tanque de agitacao e € retirada no coletor
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Fonte: Centro 1+D da CMPC Celulose S.A.

A andlise do valor Kappa foi realizada segundo a normativa ISO 302 (2004),
empregando a polpa seca apos calculo de rendimento. O valor Kappa considerado aceito foi de
18+1 e o coeficiente de variagdo menor a 1% entre as duplicatas das determinagcfes. Um

esquema geral do procedimento de trabalho é descrito na Figura 5.

Figura 5 — Esquema geral de trabalho na etapa de transformacdo da madeira de Eucalyptus
benthamii em polpa celuldsica
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O consumo especifico de madeira para producdo de celulose (CEM) foi determinado
em metros cubicos de madeira necessarios para producdo de uma tonelada de celulose (Equagao
2). O consumo especifico € um dos principais indicadores de qualidade da matéria-prima
florestal, visto que tem fortes implicagdes com os custos de producdo da celulose e com a area
florestal que deve ser plantada para suprir e abastecer adequadamente a féabrica.

M= 1000 x Sp (2)
Db x Rp x Rb

Em que:

CEM = Consumo especifico (m3madeira/t0n.de celulose)
Sp = Polpa seca (valor considerado constante igual a 0,9)
Db = Densidade bésica da madeira (kg/m?)

Rp = Rendimento da polpa marrom

Rb = Rendimento da polpa branqueada
2.2.6 Analise estatistica

No texto anatbmico descritivo, os valores referentes as caracteristicas sdo apresentados
da seguinte forma: x = s (valor minimo - valor maximo), em que: x = média; s = desvio padréo.
Os resultados das analises quimicas para os teores de cinzas, extrativos, lignina Klason,
lignina total e holocelulose e dos cozimentos kraft, para o rendimento total, nimero Kappa,
alcali ativo e consumo especifico estdo expressos em valores médio, minimo, maximo, desvio

padrdo e coeficiente de variacao.
2.3 RESULTADOS E DISCUSSAO
2.3.1 Descricdo e analise anatdmica da madeira de Eucalyptus benthamii

Anéis de crescimento: indistintos.

Vasos: numerosos (22 = 5 (15-28) poros/mm?), em arranjo diagonal (Figura 6A), de
secdo arredondada ou oval (104 * 41 (33-175) um) e paredes espessas (9 = 2,5 (5-15) um),
perfazendo 16% do volume da madeira. Porosidade difusa, ndo uniforme. Vasos solitarios
(frequentemente em contato com células de raio), com escassos multiplos diagonais de 2-3
unidades. Elementos vasculares de comprimento médio (374 £ 111 (200-610) um). Placas de

perfuracdo simples, obliquas; apéndices de 90 + 60 (20-260) um, em ambas ou em apenas uma
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das extremidades. PontoacgOes intervasculares pequenas, arredondadas (7 £ 1 (5-9) pm),
alternas, com abertura lenticular, horizontal e inclusa. Pontoagdes raio-vasculares grandes (8 £
1 (7-10) um), ovais, com aréola reduzida, sem arranjo definido e, aparentemente, com maior
incidéncia na porcdo terminal dos raios. PontoacBes parénquimo-vasculares semi-areoladas,
semelhantes as intervasculares. Tilos, espessamentos helicoidais, estriacdes e depositos,
ausentes.

Parénquima axial: compondo 22% do volume total na madeira; paratraqueal
vasicéntrico e confluente, envolvendo os vasos em faixas unilaterais com mais de 3 células de
largura, com raras células em arranjo apotraqueal difuso (Figura 6B). Séries parenquimaticas
de 3£ 1 (2-6) células, com altura de 283 + 109 (110-510 um) e largura de 17 + 3 (10-21 pum).

Raios: com abundanciade 11 + 3 (8-17) por mm, compondo 20% do volume da madeira.
Raios homogéneos ou heterogéneos, com células procumbentes, ao centro, e aproximadamente
quadradas nas margens (Figura 6C). Raios unisseriados, abundantes (72%); de 186 + 71,5 (80-
330) pm de altura, com 7 + 3 (3-14) células e 13 + 4 (8-23) um de largura (Figura 6E). Os
multisseriados, exclusivamente bisseriados (28%); de 217 + 52 (130-300) um de altura, com
10 + 2 (6-14) células, e 30 £ 8 (15-50) um de largura.

Fibras: do tipo libriforme; médias a curtas (904 £+ 130 (650 - 1200) um) e de paredes
delgadas a espessas (3,4 £ 1 (1,2-6,2) um), compondo 42% do volume da madeira. PontoacGes
areoladas, menores de 3um, dispostas nas faces radiais e tangenciais da parede. Fibras
gelatinosas e espessamentos helicoidais, ausentes.

Outros caracteres: Traqueides vasculares, presentes (Figura 6F). Depdsitos com aspecto
de resina, em ceélulas de raios. Células oleiferas, escassas. Canais celulares, estrutura
estratificada, silica, floema incluso, células mucilaginosas e maculas medulares, ausentes.

O lenho de Eucalyptus benthamii presentemente investigado, a semelhanca da maioria
das espécies do género, ndo apresenta caracteristicas singulares na estrutura anatdémica,
favorecedoras de uma identificacdo rapida e confiavel. A estrutura observada corrobora o
descrito para Mirtaceas, por Dadswell e Burnell (1932), Détienne e Jacquet (1983), Metcalfe e
Chalk (1972), Record e Hess (1949), Santos et al. (2015) e Vliet e Baas (1984).

A madeira de Eucalyptus benthamii compde-se de fibras, parénquima axial, raios e, em
menores porcentagens, de elementos vasculares e traqueides vasculares. A presenca de
elementos vasculares curtos, parénquima paratraqueal e fibras libriformes, atestam um carater
relativamente evoluido a estrutura anatbmica, comparado as Mirtaceas nativas do Rio Grande

do Sul descritas por Santos et al. (2015).
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Figura 6 — Aspectos anatdmicos da madeira de Eucalyptus benthamii. A —Vasos em porosidade
difusa, ndo uniforme, solitarios e em arranjo diagonal. B — Parénquima paratraqueal
vasicéntrico-confluente, envolvendo unilateralmente os vasos, em faixas com mais
de 3 células de largura. C, D — Raios homogéneos ou heterogéneos, com células
procumbentes, ao centro, e levemente quadradas, nas margens. E — Raios
predominantemente unisseriados. F — Traqueides vasculares, presentes (seta).

Observagdo: As fotomicrografias devem ser visualizadas girando-se a pagina em 90 graus.
Fonte: Autor.
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A anatomia, ao investigar a constituicdo celular das distintas espécies, bem como a
variabilidade existente entre individuos de uma mesma espécie, auxilia na tomada de decisdes
sobre melhoramento genético, silvicultura e manejo florestal. Em Eucalyptus benthamii, por
exemplo, a ocorréncia de poros numerosos (60-150 poros/mm?2), de sec¢éo arredondada ou oval
e principalmente solitarios, em arranjo diagonal e com placas de perfuracdo simples ou
obliquas, favorece a penetragdo e impregnacdo do licor de cozimento kraft nos cavacos. A
abundancia de poros, por outro lado implica em menor densidade da madeira, proporcionando
menor rendimento de pasta e maior consumo relativo de produtos quimicos (ALVES et al.,
2011b).

O parénquima radial, heterogéneo, com células procumbentes ao centro e uma fileira de
células quadradas nas margens, ou entdo homogéneo, de células procumbentes, atesta a
variabilidade dessa estrutura no lenho dos eucaliptos. Para o conjunto das Mirtaceas, Record e
Hess (1949) destacaram a predominancia de raios nitidamente heterogéneos, salientando-se,
todavia, a ocorréncia de raios homogéneos uni a trisseriados e com células apenas procumbentes
em algumas espécies do género.

Em Eucalyptus sp., a constituicdo dos raios é carater bastante variavel. Alzete (2009),
em estudo de clones de E. grandis x E. urophyla, evidenciou a presenca exclusiva de raios
homogéneos, compostos inteiramente de células procumbentes. Pirralho et al. (2014) referem
raios homogéneos e heterogéneos para Eucalyptus camaldulensis Dehnh., E. globulus Labill.,
E. ovata Labill., E. propinqua Labill. e E. tereticornis Sm.

No material em estudo, as caracteristicas morfologicas das fibras (ndo septadas, médias
a curtas, com pontoagdes menores do que 3 um e abertura em fenda vertical, tanto nas faces
radiais como tangenciais da parede e paredes finas a espessas) podem ser consideradas boas
para fabricacdo de polpa branqueada, segundo recomendacéo de Foelkel (2007).

Fibras curtas e com paredes delgadas a espessas foram igualmente relatadas por
Nisgoski et al. (1998) para a espécie em estudo. O comprimento das fibras, reportado pelos
mesmo autores, variou de 800 a 850 um. Para as madeiras de Eucalyptus grandis, E. urophylla
e do hibrido E. grandis x urophylla, Brisola e Demarco (2011) encontraram fibras curtas a
médias e de paredes delgadas a espessas. Fibras de paredes espessas (=5 um), foram referidas
por Pirralho et al. (2014) para Eucalyptus globulus e E. maculata.

A estreita correlagdo existente entre os valores quantitativos de fibras (comprimento,
largura e espessura de parede) e fatores genéticos, ambientais e idade da arvore confere
importancia a formulacéo de previsdes sobre o comportamento da polpa no processo industrial.

Uma vez que esse tipo celular, por ser o mais abundante em madeiras de Eucalyptus, implica,
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pelo menos em parte, no rendimento e qualidade do produto final. Fibras mais curtas, como no
caso de E. benthamii conferem melhor formacéo da folha de papel. Gomide et al. (2005) relatam
que fibras com parede celular mais espessa conferem maior opacidade e maciez aos papéis para
impressao ou escrita, e papéis “tissue”, respectivamente.

A presenga de traqueides vasculares em Eucalyptus benthamii parece constituir
novidade, visto que o carater ndo foi mencionado por estudos anteriores de Alves et al. (2011b)
e Nisgoski et al. (1998).

2.3.2 Densidade basica e analise quimica da madeira de Eucalyptus benthamii

A densidade basica, assim como a propor¢ao entre os principais constituintes quimicos
da madeira variam entre géneros, entre espécies e dentro de uma mesma arvore no sentido
longitudinal e axial. Além de serem afetadas também por varia¢des externas de microclima, de
solo, de precipitacdo, de adubacéo e de idade da arvore (HSING, 2016). Por isso, os resultados
apresentados sequencialmente devem ser tomados como uma aproximacdo média do
encontrado no povoamento de Eucalyptus benthamii avaliado.

A Tabela 3 apresenta os resultados para a densidade basica e para as analises quimicas
da madeira de Eucalyptus benthamii. Como pode ser observado, a densidade basica das
amostras aos quatro anos de idade variou entre 357 kg/cm?3 e 491 kg/cm3, sendo a média de
414,7 kg/m3. O valor médio encontrado € relativamente inferior aos determinados por NisgoskKi
et al. (1998), de 470 kg/m3, e por Alves et al. (2011b), de 472 kg/m3, porém as amostras
analisadas tinham, respectivamente, sete e seis anos de idade, superiores as analisadas neste
estudo.

Tabela 3 — Valores médios da densidade basica e das caracteristicas quimicas da madeira de
Eucalyptus benthamii aos quatro anos de idade

Caracteristica Média Minimo Maximo Desvio padréo
Densidade basica (kg/m?) 4147 357,0 491,0 29,6
Teor de cinzas (%) 0,5 0,2 2,5 0,2
Extrativos em acetona (%) 1,1 0,2 1,9 0,3
Extrativos em agua (%) 2,6 0,2 6,7 0,6
Extrativos totais (%) 3,6 1,3 7,5 0,8
Lignina klason (%) 27,7 24,6 30,7 1,2
Lignina soluvel (%) 3,6 2,1 4,9 0,5
Lignina total (%) 31,3 28,1 34,4 1,2

Holocelulose (%) 64,8 56,2 68,2 1,8
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A densidade basica da madeira de Eucalyptus benthamii é superior ao encontrado por
Souza et at. (2017) em E. camaldulensis (389 kg/m3), também aos quatro anos de idade. Porém,
mostra-se menor quando comparada as espéecies comercialmente utilizadas no Brasil, com
idades semelhantes, como Eucalyptus grandis (440 kg/m3, SETTE JR et al. 2012); Eucalyptus
cloeziana (590 kg/m?3) e E. urophylla (460 kg/m?) conforme estudos de Trugilho et al. (2014),
e do hibrido E. urophylla x E. grandis (460 kg/m?) avaliado por Medeiros et al. (2016).

A densidade basica é considerada como um dos principais parametros na avaliacao da
qualidade da madeira para a producdo de polpa celulésica, fornecendo indicacbes bastante
precisas sobre os niveis de impregnacdo dos cavacos, rendimento e custos do processo. Os
valores considerados ideais para producdo de celulose ficam em torno de 450 kg/m3, com
limites entre 400 e 550 kg/m® (ADIA et al., 2014; CLARK; HICKS, 2003; FOELKEL et al.,
1992; MOKFIENSKI et al., 2008). Nesse sentido, mesmo em idade precoce de corte,
Eucalyptus benthamii ja demonstra potencialidade para este segmento industrial.

Os novos programas de melhoramento visando a producdo de polpa celulésica, sdo
orientados para utilizacdo de madeiras com densidades em torno de 500 kg/m®. Materiais mais
densos proporcionam menor consumo de madeira (m%/ton. de celulose), o que favorece a
producdo de celulose no digestor e a manutencao de volume da pilha de cavacos nas fabricas,
comentam Gomide et al. (2010) e Foelkel (2013).

O cozimento de madeira de alta densidade, normalmente, requer condicGes alcalinas
mais fortes e temperaturas mais elevadas que penalizam o rendimento de polpa. Por outro lado,
a produtividade mais alta das madeiras com densidades maiores compensa em muito essa
desvantagem. No total, madeiras com densidade mais alta mostram uma relacéo custo/beneficio
também mais alta no processamento para fabricacao de celulose (MOKFIENSKI et al., 2008).
Deste modo, o melhoramento do povoamento de Eucalyptus benthamii, selecionando os
individuos com as maiores densidades, e a sua permanéncia por mais tempo no campo, seriam
as recomendacdes para ganhar em produtividade com a espécie.

O teor médio de cinzas (0,5%), de extrativos em acetona (1,1%), agua (2,6%) e totais
(3,6%) em Eucalyptus benthamii corroboram os resultados evidenciados na literatura para o
género. Jardim et al. (2017) avaliaram 19 amostras de madeira de eucalipto em idade de corte
comercial e encontraram teores de cinzas entre 0,1 e 0,3%. As cinzas da madeira de E.
benthamii, ligeiramente superiores, sugerem que as arvores avaliadas ainda estdo em fase de
crescimento, em que o0 metabolismo acelerado demanda maior quantidade de minerais. Espera-
se, com 0 passar dos anos e crescimento da arvore, uma diminuicdo nesses valores, face a

reducdo do ritmo de crescimento e da atividade fisiologica, reduzindo ou mantendo estavel a
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demanda por materiais inorganicos, como demonstrado por Morais et al. (2017), Pisuttipiched
et al. (2003) e Trugilho et al. (1996).

Ao analisarem a composicao quimica de Eucalyptus urograndis e Corymbia citriodora,
duas das principais espécies utilizadas no Brasil para o estabelecimento de florestas plantadas
de répido crescimento, Medeiros et al. (2016) relataram, para a idade de quatro anos, teores de
extrativos totais de 6,5 e 9,3%. Os valores, superiores a este estudo, podem ser atribuidos a
caracteristicas genéticas das espécies ou as condi¢bes ambientais de desenvolvimento.

A presenca de elevados teores de cinzas e extrativos € considerada prejudicial ao
processo de producéo de celulose. As cinzas sdo0 minerais que causam corrosao e incrustagoes
em equipamentos, reduzem o poder calorifico da madeira e diminuem a produtividade fabril.
Os extrativos, devido a sua viscosidade e aderéncia, prejudicam o desempenho da polpacao por
causar incrusta¢des nos equipamentos, encanamentos e tanques, formando “pitch” (SANTOS
et al., 2009). Os mesmos autores avaliaram a influéncia dos extrativos da madeira na polpagéo
e recomendaram a sua determinagdo como um critério de selecdo de madeiras para producao
de polpas kraft, uma vez que, embora a maioria seja removida no inicio da polpacéo, eles
consomem reagentes e afetam negativamente o produto final. Conforme Jardim et al. (2017),
teores admissiveis de extrativos para producdo de celulose devem permanecer abaixo de 4,9%.

A lignina teve sua quantidade total determinada pela soma das fracBes soluvel e
insoltvel em acido, também conhecida por lignina Klason. Os teores médios de lignina soltvel
(3,5%) lignina Klason (27,7%) e total (31,3%) presentemente encontrados estdo dentro da
variacdo normal reportada em estudos quimicos da madeira de Eucalyptus.

Zanuncio et al. (2013) mencionaram para hibridos de Eucalyptus urophylla x
Eucalyptus grandis teor de lignina soltvel entre 2,8 e 3,1% e Klason entre 27,5 e 30,2%. Neiva
et al. (2015) investigaram 12 espeécies de Eucalyptus plantadas em Portugal, com seis anos de
idade, e encontraram porcentagens de lignina soltvel na faixa de 2,2 a 3,8, lignina Klason 18,5
a 28,1 e lignina total 21,6 a 30,8. Souza et al. (2017) determinaram para 8 clones comerciais
plantados na regido centro oeste do Brasil teor de lignina Klason entre 22,3 e 25,8%. A
porcentagem de lignina é propensa a diminuir com a idade da arvore, pois madeiras mais jovens
geralmente apresentam maior propor¢do de lenho juvenil, que € mais rico em lignina quando
comparado ao lenho adulto (ESTOPA et al., 2017)

Sendo a remocdo da lignina o principal objetivo dos processos de polpagdo, madeiras
com baixos teores requerem condi¢des mais brandas para atingirem determinado numero
Kappa. Assim, um baixo teor de lignina, de cinzas e de extrativos, favorece o desempenho da

atividade e proporciona economia de reagentes. Analisando os critérios de qualidade da madeira
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de eucalipto para producéo de celulose kraft, Gomide et al. (2010) afirmam que o alto teor de
lignina afetou negativamente o rendimento, com uma correlagdo linear simples de -0,45
(p<0,05).

A quantidade total de polissacarideos em Eucalyptus benthamii, mensurados como
holocelulose, foi de 64,8%, superior ao reportado por Estopa et al. (2017) para a mesma espécie
com quatro anos de idade (61,7%). Por outro lado, o valor foi inferior ao encontrado por Alves
etal. (2011b) aos 6 anos de idade (68%). Segura et al. (2017), avaliando 45 clones de Eucalyptus
geneticamente melhorados, encontraram porcentagem de holocelulose de 68,7%. Para cinco
clones de Eucalyptus urograndis aos dois anos de idade, Hsing et al. (2016) verificaram altos
teores de holocelulose, que variaram de 68,3 a 72,8%.

O efeito da idade no teor de carboidratos na madeira ainda ndo é bem esclarecido.
Trugilho et al. (1996) referem que em arvores de Eucalyptus saligna, avaliadas entre 12 e 48
meses de idade, houve reducéo nos teores de extrativos totais e de lignina e aumento nos teores
de holocelulose, porém, com tendéncia de estabilizacdo entre 36 e 48 meses, quando ocorreu 0
inicio da formacdo da madeira adulta. Por outro lado, Neves et al. (2013) observaram reducéo
no teor de holocelulose com o aumento da idade de clones de Eucalyptus spp. Santana et al.
(2012) reportam em sua pesquisa que os teores de holocelulose ndo foram afetados pela idade
e nem pela classe de didmetro das arvores de eucalipto amostradas.

O termo holocelulose, que designa o somatério total dos carboidratos presentes na
madeira, esta relacionada ao rendimento do processo. Alto contetdo de holocelulose é desejavel
e esta correlacionado positivamente com producéo de polpa. Para um aproveitamento rentavel
na industria de celulose da madeira de Eucalyptus benthamii, os resultados deste estudo
sugerem a permanéncia dos individuos por mais de quatro anos no campo. Isto potencialmente
aumentaria os teores de holocelulose e reduziria a proporcdo de constituintes que afetam

negativamente o rendimento da atividade, tais como extrativos, cinzas e lignina.

2.3.4 Cozimentos Kraft

Os resultados da producdo de polpa celulésica com as 75 amostras de madeiras de
Eucalyptus benthamii estdo apresentados na Tabela 4. O cozimento com alcali ativo de 18,1%
resultou em um rendimento total de 49,1%, superior aquele encontrado por Santos et al. (2016)
para E. urograndis (46,8%) em idade de corte comercial, com alcali efetivo em condigdes
semelhantes (19%). Das 12 espécies de Eucalyptus pesquisadas por Neiva et al. (2015), aos seis

anos, 11 mostraram rendimento total também inferiores a este estudo, variando entre 38,9 e
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48,6%, com carga alcalina de 20%. Diogo (2014) obteve rendimento total de 54,2% e 57% para
E. grandis e E. urograndis, respectivamente, com menor teor de alcali 14%. E importante
ressaltar que cargas alcalinas exageradas, além de individualizarem as fibras, atacam 0s
polissacarideos da madeira, custam mais ao processo e provocam reducdo no rendimento em

polpa celuldsica.

Tabela 4 — Valores médios para as caracteristicas de cozimentos kraft da madeira de Eucalyptus
benthamii aos quatro anos de idade

Caracteristica Média Minimo Maximo Desvio padréo
Rendimento total (%) 49,1 43,7 52,2 1,7
NUmero Kappa 19,0 17,8 23,5 11
Alcali ativo (%) 18,1 16 21,1 1,0

Consumo especifico (m?3

madeira/ton. de celulose) 47 3,9 58 04

De maneira geral, as amostras com 0s maiores rendimentos em polpa celulésica
correspondem, também, as de maiores densidades basica (Figura 7), como, por exemplo, a
amostra nimero 19 (rendimento de 52,2% e densidade basica de 443 kgf/m3). Ao passo que na
amostra 44 foram registrados baixos valores para rendimento (43,7%) e também para densidade
(380 kg/m3).

A relacdo estabelecida entre o rendimento em polpa celulésica e a densidade basica é
assunto altamente controverso e questionado na literatura. Segundo Fantuzzi Neto (2012),
madeiras consideradas de baixa densidade (442 kg/m®) favoreceram o rendimento, quando
comparadas as de alta densidade (520 kg/m?). Isso porque 0 maior niimero de espagos vazios
presentes entre as células, fazem com que a necessidade de carga alcalina diminua, para um
grau de deslignificacdo pré-estabelecido, numa determinada temperatura e tempo de cozimento,
resultando em maiores rendimentos. Mokfienski et al. (2008) obtiveram altos rendimentos de
polpacdo (>53%) em madeiras de Eucalyptus spp. com densidade baixas, entre 365 e 406 kg/m3.
Por outro lado, a utilizacdo de madeiras densas requer menos area plantada para abastecer uma
fabrica, quando comparado a plantios com clones de baixa densidade (FOELKEL, 2013). Além
do que, a alta densidade poderéa resultar em rendimento semelhante ao de baixa densidade se
utilizada temperaturas brandas e tempo de cozimento longo, aliados a redugédo dimensional dos

cavacos.
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Figura 7 — Relacdo entre o rendimento total em polpa celulésica e a densidade basica da madeira
de Eucalyptus benthamii
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No Brasil, de modo geral, estabelece-se um rendimento de 50% de celulose como
limite inferior para selecdo de clones em idade de corte comercial (GOMIDE et al., 2005;
MORAES et al., 2014). Nesse sentido, Eucalyptus benthamii, embora analisado em idade
juvenil, demonstra poténcial para producdo de polpa celulésica de fibra curta.

O resultado médio do nimero Kappa (19) para carga com alcali ativo 18% foi
condizente com o inicialmente estabelecido de 18 + 1, variando de 17,8 a 23,5. O nUmero Kappa
indicou que houve eficacia do processo de cozimento da madeira, informando que o grau de
deslignificacdo atingido pela polpa foi muito bom. Segura (2012) demonstrou que,
considerando a mesma matéria-prima, a reducdo do numero Kappa no processo de polpacéo
acarreta em menor rendimento em polpa celuldsica. Isso se justifica pelo fato do cozimento nédo
ser completamente seletivo, ou seja, durante a polpacdo, além das reacdes de deslignificacdo
também sdo observadas reacGes de degradacdo dos carboidratos, prejudicando assim o
rendimento final.

O consumo especifico médio de madeira de Eucalyptus benthamii para fabricar uma
tonelada de celulose foi de 4,7 m3, valor superior ao apresentado por Macrae et al. (1999) para
E. grandis (3,9 m?), E. viminalis (3,8 m?), E. globulus (3,0 m®) e E. nitens (3,8 m®), cultivados
em uma mesma area geografica. De acordo com Moraes (2011), no Brasil, a variagdo do
consumo especifico nas industrias de celulose é de 3,55 m® a 4,50 m® de madeira por tonelada
produzida. O valor médio encontrado nesse estudo esta acima da faixa usual, e, para contornar

o0 problema, recomenda-se a utilizagdo do Eucalyptus benthamii com idades mais avangadas de
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corte. Outra alternativa € a mistura da madeira juvenil de E. benthamii com a de outras espécies
ja consolidadas na producdo da polpa, promovendo o aumento na densidade bésica e no
rendimento com queda sensivel do consumo especifico de madeira, como ja comprovado por
Maron e Neves (2004).

O consumo especifico de madeira para a producdo de uma tonelada de celulose é um
dos principais indicadores de qualidade da matéria-prima florestal, e depende
fundamentalmente da densidade basica, composicdo quimica e anatdbmica da madeira, da
espeécie, sitio e manejo da floresta, da forma de medicéo das toras ou cavacos, das tecnologias
industriais disponiveis para conversdo e dos cuidados na gestdo ecoeficiente das operagdes
industriais (FOELKEL, 2017). Nesse sentido, é fécil perceber a importancia econémica de
controlar o consumo de madeira, por ele influir significativamente nos custos de producéo da
celulose e evidenciar a necessidade do planejamento de florestas para a sustentabilidade da
producdo em larga escala e abastecer adequadamente uma fabrica de celulose.

De madeira geral, ha uma queda no consumo de madeira com o aumento do rendimento
total em polpa celuldsica (Figura 8). Resultado igualmente reportado por Moraes et al. (2014)

gue encontraram, entre essas variaveis, uma alta correlacéo linear (0,807com p-valor<0,001).

Figura 8 — Relacdo entre o rendimento total em polpa celulésica e o consumo especifico de
madeira para as amostras de Eucalyptus benthamii
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A relacdo entre a densidade béasica da madeira e o consumo especifico (Figura 9)
demonstra a importancia da densidade no processo de producdo de celulose, uma vez que
madeiras mais densas proporcionam menor consumo, o que favorece a producéo de celulose no

digestor e a manutencdo de volume da pilha de cavacos nas fabricas.
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Figura 9 — Relacdo entre o consumo especifico de madeira e a densidade bésica para as amostras
de Eucalyptus benthamii
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A analise geral dos cozimentos kraft alerta para a qualidade da madeira de Eucalyptus
benthamii na producéo de celulose, mesmo analisando amostras com quatro anos, idade inferior
aquela comercialmente utilizada pelas empresas, de seis a sete anos. Contudo, para avultar a
rentabilidade e o aproveitamento desta espécie, € indicado a sua permanéncia no campo por um
periodo maior, 0 que, poderia propiciar um aumento na porcentagem de madeira adulta, que é
mais densa, rica em holocelulose e pobre em lignina, caracteristicas ideias para um alto
rendimento em polpa celuldsica e baixo consumo especifico de matéria-prima, variaveis que

influenciam significativamente no éxito da producéo.

2.4 CONCLUSAO

A madeira de Eucalyptus benthamii apresentou uma estrutura anatdmica semelhante as
demais espécies do género, dificultando a sua distingdo com base unicamente nesse critério. A
presenca de traqueides vasculares apareceu como novidade e, até o presente momento, nao foi
mencionada na literatura. A morfologia das fibras demonstrou seu potencial para producéo de
celulose.

A densidade basica média aos quatro anos de idade da madeira de E. benthamii mostrou-
se inferior quando comparado as espécies comercialmente utilizadas no Brasil em idades
semelhantes. Mesmo assim, o valor permaneceu dentro da faixa considerada ideal para

producdo de celulose.
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A composicdo quimica da madeira mostra similaridade com as diferentes espécies de
eucalipto utilizadas na industria brasileira de celulose. Os teores de extrativos e lignina
verificados sdo aceitaveis na polpacdo, mas para a holocelulose é desejavel maiores teores que
poderdo ser alcangados em povoamentos com idade superior a quatro anos.

O rendimento total em celulose, mesmo tendo sido avaliado precocemente, encontra-se
préximo ao limite inferior estabelecido nas empresas do pais, refor¢ando, portanto, a aptiddo
de E. benthamii para esta finalidade.

As amostras com densidade mais altas apresentaram um menor consumo especifico da
madeira, ou seja, utiliza-se menor volume de madeira em m? para producdo de uma tonelada de
celulose. Para as amostras com densidade menor, recomenda-se a mistura com outras espéecies
ja consolidadas na producdo de polpa, promovendo aumento no rendimento e queda no
consumo especifico da madeira.

Como madeiras mais densas tendem a produzir polpas com altos rendimentos e diminuir
0 consumo especifico de matéria-prima, recomenda-se 0 melhoramento do povoamento de
Eucalyptus benthamii voltado a selecdo dos individuos com as maiores densidades e a sua

permanéncia por mais tempo no campo.
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3 CAPITULO Il: PREDICAO DA QUALIDADE DA MADEIRA DE Eucalyptus
benthamii PARA PRODUCAO DE CELULOSE POR ESPECTROSCOPIA NO
INFREVERMELHO PROXIMO (NIRS)

3.1 INTRODUCAO

Deve-se a Frederick William Herschel, musico e astrénomo alemdo, a descoberta da
existéncia de outras formas de luz que ndo podem ser identificadas pelo olho humano. Ao
observar 0 aumento da temperatura de uma substancia qualquer afetada pela luz ao atravessar
um prisma de vidro, Herschel identificou que abaixo do vermelho, regido do visivel, era onde
o0 termdmetro registrava as maiores radiacGes térmicas. Desta forma, em 1800, foi relatado pela
primeira vez, regides do espectro eletromagnético ndo visivel. O seu experimento abriu portas
para novos estudos, que culminaram na descoberta das faixas espectrais como o infravermelho
préximo, médio e distante, além da ultravioleta (BURNS; CIURCZAK, 2001).

Mas foi somente durante a segunda guerra mundial que a espectroscopia no
infravermelho teve grande impulso como ferramenta analitica, com aplicacdo no
monitoramento da qualidade e controle da producdo na inddstria petroquimica
(TSUCHIKAWA; KOBORI, 2015). A partir da década de 70, com o desenvolvimento de
espectrofotdbmetros com Transformada de Fourier (FT-IR), da informética, com seus recursos
eletronicos, e da introducdo de ferramentas matematicas sofisticadas, as analises qualitativas
foram expandidas para a regido do infravermelho préximo 12000 — 4000 cm™ (Near Infrared —
NIRS) e médio 4000 - 400 cm™ (Mid Infrared — MID).

Por um grande periodo de tempo, a espectroscopia no infravermelho foi negligenciada,
pois ndo se observava nenhuma informacdo atrativa nesta regido do espectro, ocupada por
bandas de absorcdo fracas, largas e sobrepostas. No entanto, Karl Norris € um grupo de
pesquisadores do Departamento de Agricultura dos Estados Unidos comprovaram
cientificamente a potencialidade da técnica na determinacdo do teor de umidade em produtos
agricolas, aplicando-a diretamente sobre as amostras, sem a necessidade de pré-tratamentos
(PASQUINI, 2003). Norris, mesmo com as limita¢des circundantes da década de 70, provou
ser possivel a aplicacdo do NIRS na determinag@o de moléculas organicas.

O que se evidencia desde entdo é uma crescente e estrondosa utilizacdo da
espectroscopia em todas as suas regides, na analise qualitativa e quantitativa em laboratérios,
assim como em andlises de controle de qualidade nas industrias, atuando nas areas

farmacéuticas, alimenticia, téxteis, agricolas e, mais recentemente, florestais.
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A espectroscopia é o ramo da ciéncia que estuda a interagdo da radiacao eletromagnética
com a matéria. A radiacdo eletromagnética, segundo Eisberg e Resnick (1986), esta distribuida
em diversas regides de energia, tais como o visivel, o ultravioleta e o infravermelho, que
correspondem a diferentes técnicas de espectroscopia. Dependendo da amplitude do espectro
em que se trabalhe, a interacdo energia-matéria seré de diferente natureza: excitagao de elétrons,
vibracOes moleculares e rotacbes moleculares (SOUSA, 2008).

A espectroscopia de infravermelho proximo (NIRS) baseia-se na alteracdo do estado de
energia vibracional e rotacional das moléculas por interacdo com um feixe de fotons. As
transicOes entre 0s estados rotacionais requerem muito pouca energia, sendo facilmente
observadas em moléculas gasosas, ja as mudancas ocorridas em amostras sélidas e liquidas, sdo
mudancas no estado da energia vibracional. Considerando que as vibra¢des ocorrem de maneira
isolada em uma molécula, um modelo mecanico conhecido como oscilador harménico pode ser
utilizado para representar a interacao entre a radiacdo e a matéria (PASQUINI, 2003).

O espectro de NIRS é o resultado da absorcdo de combinacgdes de banda (5200 - 4000
cm™), sobretons (12000 - 5000 cm™) e das vibragdes fundamentais CH, NH OH e SH
(SIESLER et al., 2002). Estes grupos funcionais estdo presentes em todas as moléculas
bioldgicas, 0 que a torna uma técnica universal.

As bandas dos espectros carregam informacdes fisicas, quimicas e estruturais das
amostras. Posto que as interacdes entre &tomos em moléculas diferentes, fortemente ligados por
pontes de hidrogénio, alteram seus estados vibracionais, provocando desvios nas bandas de
absorcéo e originando outras através de diferencas na estrutura cristalina. Isto permite distinguir
formas cristalinas e determinar propriedades fisicas dos constituintes, tais como densidade,
viscosidade e dimensdes das particulas em sélidos granulares, demostrando a aplicabilidade da
técnica para a caracterizacdo quimica e fisica das amostras (ALVES, 2010).

O grande avanc¢o na aplicacdo do NIRS s6 foi possivel devido a sua combinacdo com
métodos quimiométricos de analises. A informacdo analitica contida nos espectros pode ser
obtida por diferentes técnicas multivariadas, tais como a analise das componentes principais
(do inglés: Principal Component Analysis — PCA) ou, ainda, o método de regressdo dos
minimos quadrados parciais (do inglés: Partial Leaste Squares — PLS) (GELADI et al., 2004).
Ambos possibilitam agrupar amostras semelhantes e classifica-las, além de relacionar a
informagdo espectral com as propriedades dos analitos.

A unido entre a espectroscopia e as técnicas multivariadas permite estabelecer uma
relacdo entre a informacéao espectral (modelo) e a informacao obtida com métodos de referéncia

convencionais nas mesmas amostras (amostras de calibracdo). Além disso, essa utilizagédo
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conjunta vai ao encontro dos principios da quimica verde, onde a tendéncia € obter resultados
eficientes com a redugdo do tempo e dos custos das analises, € 0 baixo consumo de reagentes
que, consequentemente, gera reducdo de residuos laboratoriais.

De fato, é uma tecnologia que vem sendo usada para diversas finalidades em pesquisas
de laboratérios e nos processos industriais. E um método rapido e de menor custo, que tem
contribuido para analises em diversos setores da economia, a exemplo da sua aplicacdo nas
ciéncias florestais que tem aumentando gradativamente, principalmente aquelas relacionadas
com a determinacdo da qualidade da madeira para producdo de celulose (CASTILLO et al.,
2012), a predicdo de cinzas, extrativos, lignina e holocelulose (HE; HU 2013; ZHOU et al.,
2015; ZHOU et al., 2016) e a caracterizagdo anatdmica, fisica e mecénica da madeira (HEIN
2012; MILAGRES et al., 2013; SUNDARAM et al., 2015).

Este capitulo reveste-se de especial importancia pois visa testar as hipdteses e atender
ao objetivo geral proposto no presente estudo: aplicar a espectroscopia no infravermelho
proximo (NIRS) para estimar parametros de qualidade da madeira de Eucalyptus benthamii
Maiden & Cambage para a producdo de celulose. Considerando a necessidade de selecdo
precoce e ndo destrutiva de arvores vivas, os resultados serdo Uteis para utilizacdo em futuros

programas de melhoramento genético.
3.2 MATERIAL E METODOS
3.2.1 Material utilizado e localizacédo do experimento

A descricdo do material analisado na pesquisa, assim como a localizagdo do
experimento encontram-se detalhados no capitulo I, secdo 2.2.1 — Caracterizacdo geral do
experimento.
3.2.2 Preparacao das amostras para construcao dos modelos de calibracéo
3.2.2.1 Amostragem inicial

Para a selecdo das amostras que constituiram o modelo de calibracdo NIRS, inicialmente
retirou-se uma aliquota de serragem da madeira de 1.219 arvores no povoamento (nimero de

arvores vivas e em condi¢fes de amostragem). Destas, 1.190 eram de Eucalyptus benthamii,

14, 6 e 9 de E. dunnii, E. grandis e E. saligna, respectivamente. Estas ultimas espécies também
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foram amostradas para compor o modelo de calibragdo, tornando-o mais robusto e capaz de
predizer novas amostras.

Para a coleta da serragem foi utilizado um método néo destrutivo: com o auxilio de uma
furadeira e uma broca, a serragem foi coletada em quatro pontos distintos na altura do DAP
(diametro a altura do peito), homogeneizada e acondicionada em sacos de papel, conforme
Figura 1A, BeC.

Figura 1 — Processo de amostragem inicial das arvores no povoamento. A e B) Remocéo da
casca na altura do DAP. C) Coleta da serragem com furadeira e broca de tamanho
3/8. D) Serragem obtida apds processamento em moinho Willye

Fonte: Autor

A serragem foi entdo processada em particulas menores em moinho de facas (Figura
1D) no laboratorio de produtos florestais — LPF, da Universidade Federal de Santa Maria, Santa
Maria, Rio Grande do Sul. A fragéo utilizada constou daquela que atravessou a peneira com
furos de 1 mm. A serragem foi entdo embalada em sacos plasticos apropriados para transporte
e enviada para o laboratorio de Espectroscopia de Infravermelho do Instituto Superior de

Agronomia, Lisboa, Portugal.
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3.2.2.2 Aquisigao dos primeiros espectros

No laboratorio de Espectroscopia de Infravermelho foram coletados espectros das 1.219
amostras, sem preparacdo prévia, utilizando espectrometro de infravermelho proximo em
transformada de Fourier (FT-NIR), modelo MPA, da Bruker (Figura 2A). Para tanto, a madeira,
reduzida a serragem, foi compactada manualmente em recipientes providos de fundo de quartzo
transparente e adaptados para leitura na esfera de integracdo (Figura 2B, C, D). Anteriormente
a primeira leitura, o aparelho foi calibrado com os padrdes de referéncia (Background). Os
espectros foram entdo obtidos em refletancia difusa entre 12000 e 4000 cm™ e resultaram da
condicdo de 100 varrimentos de leitura (Scans) com uma resolugdo de 8 cm™. O processamento

e a analise dos dados foram realizados em software OPUS Quant 6.2.

Figura 2 — Equipamento e acessorios utilizados para as leituras do NIRS. A) Espectrémetro
FT- NIR. B) Frascos utilizados para acondicionamento das amostras de madeira. C)
Amostras sob peso de 2kg para compactacdo e homogeneizagdo dos espagos dentro
do frasco. D) Frasco sob esfera de integracdo para leitura NIRS

Fonte: Autor

A partir dos espectros, foram estimados os parametros de rendimento total em celulose

e arelagdo Siringil/Guaiacil (S/G) de todas as arvores do povoamento, fazendo uso de modelos
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de calibracdo de Eucalyptus globulus e E. grandis, desenvolvidos em estudos anteriores no
laboratério de Espectroscopia no Infravermelho (ALVES et al., 2011a; ALVES et al., 2012).
Os valores estimados foram utilizados para selecionar 20 arvores com alto (55 até 62%) e 20
com baixo (36 até 43%) rendimento e outras 37 com valores intermediarios (44 até 54%).
Adicionalmente, 5 arvores foram selecionadas para representar altos valores S/G (1,70 até 2,10)
e mais 5 com baixos valores de S/G (1,10 até 1,69). No total, 87 arvores, sendo 75 de E.
benthamii, 4 de E. dunnii, 4 de E. grandis e 4 de E. saligna, foram escolhidas para serem
amostradas novamente. A selecdo das 12 amostras de outros eucaliptos teve por finalidade
proporcionar a confecgdo de um modelo de calibragdo heterogéneo e robusto, envolvendo a
maior variabilidade de dados possivel.

3.2.2.3 Amostragem das arvores selecionadas e obtencao de novos espectros

Ap0s a selecdo das 87 novas arvores, coletou-se um torete de cerca de 70 cm, 0 mais
préximo possivel do DAP (altura em que anteriormente havia sido coletado a serragem) e
posteriormente picado em cavacos. Parte desse material foi enviado ao Centro 1+D da CMPC
— Celulose S.A., na planta de Santa Fé, Chile, para os ensaios convencionais de quimica Umida
e cozimento kraft e outra parte ao laboratério de produtos florestais, LPF — UFSM, onde foi
moido nas mesmas condi¢Oes anteriores (moinho Willye, dotado de peneira com orificios de 1
mm) e enviado para o laboratério de Espectroscopia de Infravermelho da Universidade em
Portugal.

A aquisicdo desses espectros também seguiu a metodologia anteriormente referenciada,
exceto que, antes das leituras, as 87 amostras de madeira foram acondicionadas em estufa a 22
°C e teor de umidade relativa 50%, por dois dias, posteriormente compactadas de maneira

uniforme em recipiente apropriado e colocadas na esfera de integracdo para tomada das leituras.

3.2.3 Caracterizacdo da madeira em laboratdrio

As propriedades quimicas (teor de cinzas, extrativos, lignina Klason, lignina total e
holocelulose), a densidade basica e o rendimento total em celulose foram convencionalmente
determinados para as 87 amostras de madeira, e constituiram o conjunto das variaveis
dependentes para as quais foram ajustados os modelos de calibracéo.

A analise da madeira guiou-se por normas especificas (Tabela 1) e seguindo a

metodologia de rotina empregada pela CMPC — Celulose S.A. Maiores detalhes sobre as
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andlises podem ser obtidos no capitulo I, se¢bes 2.2.3 — Obtencdo das amostras e caracterizacdo
quimica da madeira; 2.2.4 — Determinagdo da densidade basica da madeira e 2.2.5 — Cozimentos
kraft.

Tabela 1 — Normas utilizadas para anélise da madeira de Eucalyptus benthamii em laboratério

Analise da madeira Norma utilizada
Classificacdo dos cavacos SCAN CM-40:01 (2011)
Densidade basica SCAN CM-43:95 (1995)
Teor de cinzas TAPPI 21 1 OM-02 (2002)
Extrativos TAPPI 280 PM-99 (2007)
Lignina Klason TAPPI T222 OM-2 (2002)
Lignina Total TAPPI UM-250 (1991)
Holocelulose TAPPI T203 CM-99 (1999)
Rendimento total em celulose Centro 1+D da CMPC — Celulose S.A.

Fonte: Centro 1+D da CMPC Celulose S.A.

3.2.4 Desenvolvimento dos modelos de calibragéo

Os espectros das 87 amostras coletados no espectrometro foram importados ao
computador (software OPUS Quant 6.2) e associados com os valores das propriedades quimicas
das madeiras de Eucalyptus benthamii, E. dunnii, E. grandis e E. saligna determinados pelas
técnicas padréo.

O método de validacdo utilizado no estudo foi a validacdo-cruzada, porém, antes do
processamento propriamente dito, os dados passaram por transformacbes matematicas
preliminares, denominadas de pré-processamento, sendo a primeira derivada (1%'Der); a
normalizacdo vetorial (VN); a primeira derivada (1%'Der) + a normalizacdo vetorial (VN) e a
primeira derivada (1%'Der) + a corre¢do multiplicativa do sinal (MSC).

A calibracdo do modelo foi determinada por andlise de regressao dos Minimos
Quadrados Parciais (PLS), conforme recomendacéo de Gierlinger et al. (2002). Os modelos
foram ajustados com o numero de variaveis latentes (\VLs) necessarias para fornecer o melhor
ajuste, sem perder a variancia dos dados. O nimero de variaveis adotadas para cada modelo foi
considerada em fungdo da diminuicdo do erro de validagdéo (RMSECV) e do aumento do
coeficiente de determinagéo da validagao (R?).

Adicionalmente, foram excluidas as faixas espectrais acima de 10.000 cm, posto que,

nessa regido, o espectro apresenta repeti¢oes de ruidos que nao tem informacao relevante sobre
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a propriedade de interesse. Os valores definidos como outliers na elaboragdo do modelo pelo
programa estatistico do software OPUS Quant 6.2 foram excluidos.

3.2.5 Selecdo dos modelos de calibragao

A selecdo dos modelos de calibragdo foi tomada com base nos seguintes critérios:
a) Coeficiente de determinacdo (R2), obtido através do coeficiente de correlacdo cruzada do
modelo (R), com valores mais proximos de 1,0;
b) Raiz quadrada do erro médio da validacdo cruzada (RMSECV), com valores mais proximos
de zero;
c) Desvio residual de previsao (RPD) que, de acordo com Schimleck et al. (2003), deve possuir
valor acima de 1,5 para o0 modelo ser considerado satisfatorio na selecdo de arvores em
programas de melhoramento genético. Complementarmente, o RPD serviu para estimar a
qualidade dos modelos de calibracéo, pois fornece a padronizagédo do erro da previsédo e torna
possivel a comparacéo de diferentes propriedades (PRIETO et al., 2013).
d) Numero de variaveis latentes utilizadas na calibracdo (VLs), adotado como sendo o valor

gue minimizou 0 RMSECV e maximizou o Rz,

3.2.6 Avaliagéo final do povoamento de Eucalyptus benthamii

Os modelos de calibracdo estatisticamente mais confiaveis, com altos valores de R2 e
RPD, e baixos valores de RMSECV, serviram para as predicdes das 1.190 amostras de
Eucalyptus benthamii do povoamento. Embora tenham sido utilizadas quatro amostras de E.
dunnii, E. grandis e E. saligna para compor 0os modelos matematicos, a predicdo das arvores
restantes destas espécies no campo ndo € de interesse neste estudo.

Assim, 0s 1.190 espectros da serragem obtida pelo método ndo destrutivo nas arvores
vivas foram importados para o computador, e com auxilio do software OPUS Quant 6.2, todas
as amostras tiveram valores estimados pelos modelos, conforme a propriedade de qualidade da
madeira desejada (lignina, holocelulose, densidade basica, rendimento, etc.).
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3.3 RESULTADOS E DISCUSSAO

3.3.1 Andlises laboratoriais para calibracdo dos modelos NIRS

Os resultados das analises quimicas da madeira (teor de cinzas, extrativos em agua,
acetonas e totais, lignina Klason, lignina total e holocelulose), assim como a densidade basica
e o rendimento total em celulose de todas as amostras, identificadas de 1 a 87, encontram-se no
Anexo A.

As propriedades de referéncia das 75 amostras de Eucalyptus benthamii utilizadas para
calibragdo dos modelos NIRS, foram previamente discutidas no capitulo I, nas se¢des 2.3.2 —
Densidade basica e analise quimica da madeira de Eucalyptus benthamii e 2.2.3 — Cozimentos
kraft. Ja, para as outras 12 amostras de eucaliptos (4 de E. dunnii, 4 de E. grandis e 4 de E.
saligna) os resultados séo apenas apresentados (Anexo A) e ndo discutidos, visto que ndo € o

interesse principal deste trabalho.
3.3.2 Analise dos espectros da madeira

A assinatura espectral individual das 87 amostras de madeira obtidas durante as leituras
no equipamento NIRS, compreendendo os numeros de onda na faixa de 4.000 a 10.000 cm-1,

apresenta desenho tipico de espectros adquiridos em madeira (Figura 3).

Figura 3 — Espectros obtidos das 87 amostras de madeira de Eucalyptus benthamii investigadas
por meio do NIRS.

TUnidades de Absorbancia

10000 9000 8000 7000 6000 5000 4000

Numero de onda (em™)

Onde: Os picos de absorcao representados por nimeros de 1 a 8 sdo discutidos na tabela 2.
Fonte: Autor.
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Os espectros apresentam picos ou bandas de absorbancia semelhantes nas mesmas
regibes espectrais, no entanto suas intensidades sdo relativamente diferentes. Podem ser
observadas algumas regides de maior absorbancia, proximas de 4000 a 4800 cm™* e 6000 a 7000
cm?, devido a absorcéo da energia eletromagnética pelos constituintes quimicos presentes na
madeira. Elevada absorbancia em torno de 5200 cm™ ¢ atribuida a presenca de 4gua no material
(Tabela 2).

Tabela 2 — Picos de absorcdo NIRS associadas a componentes presentes nas amostras da madeira
de Eucalyptus benthamii.

Estrutura responsavel pela

Namero  Numero de onda (cm™) o Ref.
absorbancia
1 =6913 Grupos fendlicos OH 1
2 6800 Glucomananas 2
3 6775 Regido semi-cristalina da celulose 2
4 6281 Regido cristalina da celulose 2
5 5935 Esqueleto aromatico da lignina 3
6 5800 Furanose ou piranose em hemiceluloses 1
7 5220 e 5051 Agua 2
8 4780 e 4762 Celulose e xilanas 2

Onde: Os numeros de 1 a 8 sdo relacionados as bandas especificas indicadas na Figura 3.
! Referencias consultada: 1 - Watanabe et al. (2006); 2 - Schawninger et al. (2011); 3 - Sandak et al. (2011)

Nos espectros originais da madeira ha a presenca de muitos ruidos, atribuidos a natureza
complexa e heterogenea desse material. Os ruidos ndo trazem informacdes Uteis para serem
utilizadas nas analises, reiterando a importancia da exclusdo das faixas espectrais acima de
10.000 cm™ e dos tratamentos de pré-processamento nos espectros. A suavizacgdo dos ruidos
procedeu-se com transformacgGes matematicas de primeira derivada (1%'Der); a normalizagéo
vetorial (VN); a primeira derivada (1%'Der) + a normalizagdo vetorial (VN) e a primeira derivada
(1%'Der) + a corregdo multiplicativa do sinal (MSC). A escolha de uma ou outra e sua aplicagdo
nos modelos de calibragéo foi fundamentada na melhoria visual dos espectros, no coeficiente
de determinacdo (R?) e na raiz quadrada do erro o médio da validacdo cruzada (RMSECV) do
modelo.

O pré-processamento sobre 0s espectros buscou anular possiveis erros aleatorios ou
sistematicos na intensidade da refletancia provocados pela peculiar dispersdo da radiacdo em

cada amostra, resultando na melhoria da capacidade de predicdo dos modelos de calibragao.



52

3.3.3 Calibragdo dos modelos NIRS

Foi aplicada a calibracdo multivariada aos dados espectrais para obtencdo de modelos
capazes de prever o comportamento da madeira de Eucalyptus benthamii frente a producéao de
celulose. Foram obtidos modelos para as caracteristicas quimicas de teor de cinzas, extrativos
em &gua, acetona e totais, lignina klason e total e holocelulose, para a densidade bésica e
rendimento total em celulose.

Para todas as variaveis estudadas sdo apresentados apenas os melhores modelos de
calibracdo, ou seja, aqueles que mostraram o melhor desempenho estatistico e foram
selecionados pelos seus altos valores de R? e RPD e baixos valores de RMSECV (Tabela 3).

Tabela 3 — Resultados obtidos na fase de calibracdo para os modelos matematicos
desenvolvidos para a madeira de Eucalyptus benthamii

Validacdo-Cruzada

Propriedades avaliadas Pre- R? RMSECV RPD VL Out
processamento
Cinzas (%) 2(h+e) 0,44 0,07 134 4 6
Extrativos em agua (%) 1(a+b+c) 0,29 0,33 12 6 6
Extrativos em acetona (%) 2(d+e) 0,62 0,19 162 3 5
Extrativos totais (%) 2(f+c) 0,66 0,32 1,71 6 14
Lignina Klason (%) 1f 0,82 0,64 2,36 2 7
Lignina total (%) 1f 0,74 0,74 195 3 3
Holocelulose (%) 3(g+f) 0,82 0,76 2,39 6 6
Densidade basica (Kg/m?) 3(g+i) 0,73 16 191 3 13
Rendimento total (%) 1(d+e) 0,83 0,89 243 3 11

Onde: R? — coeficiente de determinagcdo; RMSECYV - raiz quadrada do erro o médio da validagio cruzada; RPD — desvio
residual de previsdo; VL — nimero de variaveis latentes; Out — outlier.

1 - 15'DerMSC; 2 — 18DerVN; 3 — 1%'Der. a— 9002 — 7498 cm™; b — 5774 — 5446 cm'; ¢ — 5002 — 4246 cm™*; d — 7502
— 5446 cm™; e — 5002 — 3849 cm!; f— 6102 — 5446 cm't; g — 9002 — 7498 cml; h — 9002 — 5446 cm't; i — 6102 — 4597
cmt

3.3.3.1 CalibracGes de modelos matematicos para as caracteristicas quimicas da madeira

O modelo para o teor de cinzas foi calibrado com quatro variaveis latentes pelo método
PLS, no qual se obteve o coeficiente de determinacdo R2 = 0,44 e o erro médio da validacdo
cruzada RMSECV = 0,07% (Figura 4A). Allison et al. (2009) e Fagan et al. (2011)
desenvolveram modelos matematicos para estimar as cinzas em especies florestais energeticas,
com valores de R2 superiores a este estudo, 0,48 e 0,58, respectivamente. Embora os resultados

aqui apresentados mostrem ajustes pobres e necessitem ser melhorados para uso comercial, 0
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teor de materiais inorganicos na madeira pode ser estimado com sucesso usando NIR, como

bem demonstrado em Chen et al. (2003).

Figura 4 — Correlagdo entre os valores determinados convencionalmente em laboratério e 0s
valores preditos por Espectroscopia no Infravermelho proximo (NIRS) para o teor
de cinzas (A), extrativos em agua (B), extrativos em acetonas (C) e extrativos totais
(D) da madeira de Eucalyptus benthamii
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A correlagdo encontrada no modelo desenvolvido para extrativos em agua foi muito
baixa (0,29), o que pode ser explicado, em parte, pelo baixo teor dos constituintes solGveis nesse
solvente, dificultando o emprego da espectroscopia no infravermelho préoximo (Figura 4B). Os
resultados indicam que, nas condigdes do estudo, a técnica empregada possui eficiéncia limitada

para predi¢do dos extrativos em agua. Ja para aqueles solubilizados em acetona e os extrativos
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totais, as correlagdes entre os valores obtidos em laboratorio e os preditos por NIR podem ser
consideradas boas, com respectivos Rz de 0,62 e 0,66 (Figura 4C, D).

O teor de extrativos em Eucalyptus foi estimado com R2 de 0,47 e 0,53 por Viana et al.
(2010), e R2 de 0,35 por Andrade et al. (2010), confirmando que a dificuldade na calibracédo
desse constituinte quimico é compartilhada entre pesquisadores. Muito dessa dificuldade é
atribuida a baixa proporgao dos extrativos na madeira (inferior a 4% em Eucalyptus benthamii,
por exemplo) bem como a sua grande variabilidade nas diferentes espécies de eucalipto.

O modelo matematico de lignina Klason apresentou alta correlacdo, com R2 de 0,82 e
RMSECV de 0,64% (Figura 5A), com apenas duas variaveis latentes explicando a variancia
total dos dados. Os resultados demonstram o potencial de utilizacdo deste modelo na predigéo
de amostras desconhecidas. Altos valores de R2, como bem mencionado por Ramadevi et al.
(2016), implicam em maior correlagdo com os valores da reta obtida, indicando maior ajuste
entre 0os métodos laboratoriais e as analises em NIRS.

Figura 5 — Correlacdo entre os valores determinados convencionalmente em laboratério e 0s
valores preditos por Espectroscopia no Infravermelho préximo (NIRS) para lignina
Klason (A) e lignina total (B) da madeira de Eucalyptus benthamii
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Para predizer o teor de lignina Klason em Eucalyptus, Souza (2008) ajustou calibracfes
com coeficiente de determinagdo R? de 0,75 e erro 0 medio da valida¢do cruzada RMSECV de
1,00%. Poke; Raymond (2006) calibraram modelos com R2 de 0,78 e RMSECV 1,02%, ambos

com capacidade de predicdo inferiores aos desenvolvidos neste estudo.
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O modelo de calibragcdo para a lignina total apresentou parametros estatisticos
promissores, com R? de 0,74 e RMSECYV de 0,74% (Figura 5B). Resultados semelhante séo
frequentemente relatados na literatura, pois, entre os parametros de qualidade da madeira, o teor
de lignina € um dos que apresentam melhores respostas nos modelos de predi¢do (SOUZA,
2008). Poke; Raymond (2006) observaram R2 = 0,78 quando NIR foi utilizado para estimativa
do teor de lignina em madeira sélida de Eucalyptus globulus. Milagres et al. (2013)
desenvolveram modelos promissores (R2 = 0,71) para predizer as propriedades fisicas e
quimicas de madeiras de Eucalyptus, com idades variando de 3 a 7 anos. Tyson et al. (2009),
em seus estudos com 140 arvores do género Eucalyptus, encontraram valores de Rz de 0,76,
sendo considerados pelos referidos autores como satisfatorios.

A fracdo dos carboidratos da madeira, aqui representados pela holocelulose, pode ser
estimada por um modelo com seis varidveis latentes, que apresentou coeficiente de
determinacéo de 0,82 e um erro de validagéo cruzada de 0,76% (Figura 6). Estopa et al. (2017),
utilizando o mesmo nimero de variéveis latentes, calibrou, para Eucalyptus benthamii, modelos
com estatisticas inferiores (R2 = 0,69 e RMSECV = 0,61 %). Hou; Li (2011) desenvolveram
um modelo com alto R2 (0,98) e baixo RMSECV (0,34%), porém utilizando oito variaveis para

explicar a variancia total do conjunto de dados.

Figura 6 — Correlagdo entre os valores determinados convencionalmente em laboratério e 0s
valores preditos por Espectroscopia no Infravermelho proximo (NIRS) para
holocelulose da madeira de Eucalyptus benthamii
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O controle do nimero de varidveis latentes é importante no desenvolvimento dos
modelos de calibragdo. Um nimero ideal deve descrever as fontes significativas de variancia
sem armazenar informacdo desnecessaria ou ndo correlacionada com a propriedade
medida. Se utilizados mais fatores que o indicado pelo software, pode ocorrer a
obtencdo de modelos sobre-ajustados, isto é, a regressdo encontrada considera dados que ndo
estdo realmente correlacionados, como por exemplo, ruidos, erros sistematicos, etc. Por
outro lado, se fosse utilizado um menor numero de fatores, poderia ocorrer o efeito denominado
de ajustamento inferior, em que informacdes importantes ndo seriam modeladas (BARBOSA,
2007).

Zhou et al. (2015) demonstram em seus estudos a acuracia da espectroscopia NIRS
guando comparada as analises quimicas convencionais da madeira. Os autores encontraram
altos coeficientes de correlacdo na predicao do teor de holocelulose de diferentes folhosas (R2
= 0,93). Igualmente, modelos com boas calibragdes para holocelulose (R? = 0,79 e RMSECV
= 1,19%) foram relatados por Zhou et al. (2016) em amostras de Eucalyptus dunnii.

O desvio residual de previsao (RPD) dos extrativos em acetona (1,62), extrativos totais
(1,71), lignina Klason (2,36), lignina total (1,95) e holocelulose (2,39) demonstra o potencial
dos modelos para avaliar a qualidade da madeira na industria de celulose. No campo das
ciéncias florestais, Schimleck et al. (2003) consideram um RPD maior que 1,5 satisfatorio para
leituras e predicBes preliminares, bem como para selecdo de &rvores em programas de
melhoramento genético. Para amostras complexas como as de madeira, podem ser usados
modelos com valores de RPD acima de 1,5 para uma triagem preliminar (TODOROVIC et al.,
2015; PRADES et al., 2014).

3.3.3.2 Calibracédo para a densidade basica da madeira

O modelo de calibragdo para estimar a densidade béasica da madeira apresentou
coeficiente de determinacédo de 0,73 e erro de validacéo cruzada de 16 Kg/m3 (Figura 7). Trés
variaveis latentes foram utilizadas para explicar a variancia total do conjunto amostral, e um

grande nimero de amostras (13 outliers) precisou ser removido do conjunto inicial de dados.
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Figura 7 — Correlagdo entre os valores determinados convencionalmente em laboratério e 0s
valores preditos por Espectroscopia no Infravermelho proximo (NIRS) para a
densidade basica da madeira de Eucalyptus benthamii
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A exclusao de amostras anémalas neste estudo, verificadas pelo programa estatistico do
software OPUS Quant 6.2, foi necessaria para a melhoria da qualidade da calibracdo.
Entretanto, a supressdo de uma grande quantidade de amostras outliers resulta na diminuicao
da representatividade e eliminacgdo de informacgdes importantes dos dados (PASQUINI, 2003).

A espectroscopia na regido do infravermelho préximo tem se mostrado eficaz na
determinacédo da densidade basica da madeira por diversos autores (CARNEIRO et al., 2010;
LAZZAROTTO; MAGALHAES, 2014; MAGALHAES et al., 2006). Modelos estatisticos com
excelentes coeficientes de determinacdo foram encontrados por Lazzaroto et al. (2016) e
Milagres et al. (2013) em estudos usando o NIRS para estimar, respectivamente, a densidade
béasica da madeira de Pinus (R% = 0,94) e Eucalyptus (Rz = 0,89).

Na literatura sdo encontrados trabalhos utilizando NIRS para predizer a densidade
basica da madeira de Eucalyptus benthamii. Lazzarotto e Magalhdes (2014) calibraram o
modelo com coeficiente de determinacdo de predicéo de 0,62 e erro padréo de predigédo de 27
kg/m3. Estopa (2017) desenvolveram baixas correlagdes com R? de 0,37 e RMSECV de 26
kg/m3. Os valores reportados pelos autores sdo inferiores aos encontrados neste estudo,

confirmando a qualidade de predi¢do do modelo gerado.
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3.3.3.2 Calibragéo para o rendimento total em polpa celulésica

O modelo para predicdo do rendimento total em polpa celuldsica apresentou alto
coeficiente de determinacdo (0,83), baixo erro médio da validacao cruzado (0,89) e apenas trés
variaveis latentes foram usadas no modelo (Figura 8). Os resultados promissores encontrados

exigiram, contudo, a remocao de 11 amostras consideradas outliers.

Figura 8 — Correlacdo entre os valores determinados convencionalmente em laboratério e 0s
valores preditos por Espectroscopia no Infravermelho proximo (NIRS) para o
rendimento total da madeira de Eucalyptus benthamii
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Observa-se na Figura 8 uma forte associacdo entre os valores mensurados por quimica
convencional e os preditos por NIRS, indicando a possibilidade de uso da técnica NIRS para
estimar o rendimento total em celulose a partir de espectros obtidos em amostras de serragem
da madeira. O modelo também pode reduzir as demoradas analises tradicionais nos laboratorios
da industria de celulose e melhorar 0 monitoramento em tempo real do processo.

Lightle Jr (2006) calibrou um modelo com precisdo elevada para a determinagdo do
rendimento em polpa celuldsica para madeiras comerciais (R? = 0,92). Com a finalidade de
melhorar os valores estatisticos, o autor realizou trés leituras consecutivas em cada uma das
amostras, obtendo um espectro médio mais representativo do material. Sefara et al. (2000)
mostraram que o NIRS previu o rendimento de Eucalyptus grandis com uma precisao muito
semelhante ao rendimento real de polpa determinado pelo digestor (Rz = 0,89). Downes et al.

(2009) reportaram excelente estatistica com Rz de 0,91 e RMSECV de 1,3% com mais de 40
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espécies de eucaliptos nativas da Australia. O sucesso do uso da espectroscopia como um
método barato e acurado para avaliar a qualidade da madeira de eucaliptos quanto ao
rendimento, foi abordada em uma ampla reviséo literaria por Schimleck et al. (2000), Schimleck
(2007) e Santos et al. (2016).

3.3.4 Predicdo da qualidade da madeira de Eucalyptus benthamii para producdo de

celulose

Para a predicdo da qualidade da madeira das 1.190 arvores do povoamento de
Eucalyptus benthamii foram selecionados os modelos de calibragdes de rendimento total em
celulose, lignina Klason e holocelulose, devido aos bons resultados estatisticos por eles
demonstrados (Tabela 3). Conjuntamente, é apresentado a estimativa da densidade basica das
amostras, face as estatisticas satisfatorias do modelo, mas, principalmente, devido a influéncia
direta que esta propriedade exerce na qualidade da madeira. Com os valores estimados para
cada caracteristica foram desenvolvidos histograma de frequéncias, facilitando a interpretacéo
dos resultados obtidos.

Para o rendimento total em polpa celul6sica a predigdo feita demonstra que a maior parte
dos eucaliptos do povoamento (72%) possuem rendimento entre 49,6 e 51,4% (Figura 9).
Contudo, algumas espécies mostram valores baixos, entre 46 e 44,2% e outras se sobressaem
devido ao alto valor de 60,5 e 62,3%.

Figura 9 — Predicdo por espectroscopia NIRS do rendimento total em celulose para 1.190
arvores de Eucalyptus benthamii
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Nas condigdes silviculturais do Brasil, estabelece-se um rendimento de 50% como
minimo para selecdo de clones em idade de corte comercial (MORAES et al., 2014). Nesse
sentido, mais da metade do povoamento de Eucalyptus benthamii estimado por NIRS, embora
analisado em idade juvenil, demonstra potencialidade para producéo de celulose de fibra curta.
Ainda, dentre as arvores analisadas, existem representantes com rendimento acima de 60%,
considerado excelente para esse segmento industrial. Futuramente, estas arvores poderao ser
mapeadas e propagadas por técnicas de melhoramento genético.

Assim como o rendimento, a densidade basica é uma caracteristica amplamente adotada
na selecdo de exemplares para producdo de celulose. Sua influéncia nas demais caracteristicas
da madeira faz com que as empresas busquem com avidez métodos rapidos e confiaveis para
sua determinacdo na arvore viva.

A estimativa da densidade basica nas espécies variou entre 320 kg/m2 e 490 kg/m3, com
a maioria delas, 32,5%, apresentando valor de 389,6 kg/m? (Figura 10). Interessantemente, esta
densidade aos quatro anos é relativamente menor quando comparada as espécies
comercialmente utilizadas no Brasil com idades semelhantes (Eucalyptus grandis — 440 kg/mé,
E. urophylla — 460 kg/m3 e E. urograndis — 460 kg/m3). Adicionalmente, outros estudos
mencionam baixas densidades basicas para o Eucayptus benthamii (NISGOSKI et al., 1998;
ALVES et al., 2011b; ESTOPA, 2017). O mais importante neste caso, € a existéncia dentro do
povoamento de arvores com valores 6timos, de 476,6 e 494 kg/m3, que poderdo compor um
programa de melhoramento florestal, elevando a qualidade da madeira da espécie para o setor

de celulose.
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A selecdo de amostras com alta densidade bésica deve, na medida do possivel, ser
considerada, posto que, o uso de madeiras de baixa densidade resulta em consumo especifico
mais elevado, o que constitui significativa desvantagem, principalmente quando a empresa

possui alguma limitacdo no fornecimento de matéria-prima (GOMIDE et al., 2010)

Figura 10 — Predicdo por espectroscopia NIRS da densidade basica da madeira para as arvores
de Eucalyptus benthamii
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O teor estimado de holocelulose na madeira esta concentrado entre 64,8 e 67,1%, com
aproximadamente 923 arvores do povoamento apresentando valores neste intervalo. Embora
em namero reduzido, 1,6% da totalidade dos eucaliptos mostram teores de carboidratos acima
de 70% (Figura 11).

Figura 11 — Predigdo por espectroscopia NIRS do teor de holocelulose para as arvores de
Eucalyptus benthamii
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Na selecdo de clones para producédo de polpa celulésica, o percentual de holocelulose

deve ser considerado como caracteristica quimica fundamental, uma vez que afeta diretamente

o rendimento da polpacdo e o potencial de producdo industrial. Na préatica, comenta Fantuzzi

Neto (2012), a grande maioria das empresas recomendam a densidade bésica, o teor de lignina

e extrativos como critérios de qualidade da madeira a serem determinados para selecdo de

arvores para polpacdo, o teor de polissacarideos é obtido como valor resposta apds

determinados tais parametros.

A estimativa da lignina Klason agrupa a grande maioria dos E. benthamii (76%) com

teores entre 27 e 28,5%, menos de 4% com valores considerados excelentes, abaixo de 24% e,

cerca de 11% do total das amostras, com valores superiores a 30% (Figura 12). Estes altimos,

inclusive, indicam que, mesmo sendo madeira de folhosa, algumas amostras atingem teores de

lignina Klason caracteristicos de madeiras de coniferas.

Figura 12 — Predicéo por espectroscopia NIRS do teor de lignina Klason para as arvores de

Eucalyptus benthamii
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A porcentagem de lignina Klason na madeira, aliada a sua estrutura quimica, afetam,
diretamente, o processo de polpacdo. Madeiras com baixos teores desse componente, e com a
relacdo siringil/guaiacil elevada, sdo mais faceis de deslignificarem e proporcionam maiores
rendimentos finais (GOMIDE et al., 2010). Pelo pressuposto, tanto o teor de lignina Klason
como a sua estrutura, devem ser consideradas em uma avaliacdo béasica da madeira,
compreendendo um minimo necessario de informag6es para uma caracterizacdo preliminar de
qualidade desse material.

Cabe lembrar que os resultados obtidos pelas analises NIRS serdo uteis nas decisfes
futuras para o melhoramento genético do povoamento de Eucayptus benthamii. Assim, é
possivel identificar pelas estimativas os individuos que reinem melhores valores de rendimento
em polpa celulésica, e menores teores de lignina Klason por exemplo, caracteristicas que
refletem diretamente na qualidade da madeira para a producdo de polpa celulésica.

A competitividade da industria de polpa kraft estd atrelada a possibilidade de
obtencdo de arvores matrizes superiores para formacéo de florestas, onde a matéria-prima seja
homogénea e de alta qualidade. Associar caracteristica silviculturais com as tecnoldgicas da

madeira, torna-se entéo, tarefa crucial para o sucesso do setor.
3.4 CONCLUSAO
A partir dos resultados apresentados pode-se concluir que:

- Os modelos matematicos de calibracdo mostram-se eficientes para a determinagéo do

rendimento total em celulose, da densidade basica, do teor de holocelulose e do teor de
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lignina total e lignina Klason da madeira. Resultados que recomendam sua utilizagéo na
indUstria de celulose para predicdo de amostras desconhecidas.

- Os modelos matematicos de calibracdo para extrativos em acetona e extrativos totais
apresentaram estatisticas moderadamente boas e, embora possam ser Uteis em
estimativas futuras, precisam necessariamente ser melhorados.

- Para as caracteristicas quimicas de extrativos em agua e teor de cinzas, os modelos de
calibracdo construidos apresentaram ajustes pobres, e sua utilizacéo ndo é recomendada.

- Os modelos de calibragdes de rendimento total em celulose, densidade basica da
madeira, lignina Klason e holocelulose realizaram com sucesso a predicdo destas
caracteristicas para as 1.190 arvores do povoamento de Eucalyptus benthamii.

- A técnica NIRS pode ser aplicada para predizer a qualidade da madeira de Eucalyptus

benthamii para a inddstria de celulose.
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4 CONSIDERACOES FINAIS

A tecnologia NIR se apresentou como uma promissora metodologia ndo destrutiva para
avaliar a qualidade da madeira de Eucalyptus benthamii, podendo ser aplicada na arvore viva.
Os modelos matemaéticos de calibracdo gerados e cientificamente testados atenderam também
aos propositos da empresa CMPC — Celulose Riograndense que ja esta utilizando-os como parte
de seu programa de melhoramento genético. Desse modo, a hipdtese H1 é aceita.

As técnicas utilizadas, gerando modelos que combinam métodos de quimiometria e
espectrometria na regido do infravermelho proximo, permitiram que os objetivos inicialmente
determinados fossem atingidos. Como resultado, modelos de calibragdo multivariadas para
predicdo das caracteristicas quimicas, rendimento em polpa celul6sica e densidade basica da
madeira foram construidos.

Adicionalmente, modelos de NIR possibilitaram a avaliacdo precoce de caracteristicas
quimicas e fisicas importantes para o processo de producdo de polpa celuldsica, além da
reducdo de custos com analises quimicas, que poderao ser otimizadas.

Algumas modificag¢Oes sdo sugeridas para obtenc¢do futura de modelos matematicos com
melhores estatisticas de calibracdo. Anteriormente a coleta dos espectros, as amostras podem
ser submetidas a um pré-tratamento de secagem, que visa a eliminar 0 maximo possivel seu
teor de umidade, considerando que a &gua exerce influéncia negativa na qualidade dos
espectros. Adicionalmente, a reducéo da serragem a particulas menores, que se acomodariam
uniformemente nos recipientes de coleta dos espectros, reduz a dispersao dos feixes de luz do
equipamento que nele incidem.

A adicdo de novas amostras nos modelos também pode ser considerada como uma
atividade para sua melhor capacidade de predicdo. Contudo, aumentar o nimero de amostras
exige mais andlises laboratoriais, e isso deve ser economicamente avaliado.

Varios modelos de calibracdo NIRS podem ser necessarios para contemplar toda a
variacdo encontrada numa empresa florestal. Entretanto, € perfeitamente viavel o
desenvolvimento de um modelo de calibracdo robusto e heterogéneo, capaz de realizar a
predicdo de grande variabilidade de materiais genéticos, em diferentes idades e plantados em
diferentes locais.

O proximo passo deste trabalho que estd sendo desenvolvido pela equipe de
melhoramento genético da CMPC — Celulose Riograndense, € selecionar, atraves das predi¢des

NIR, as arvores de Eucalyptus benthamii com as melhores caracteristicas para produgdo de
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celulose Kraft e removendo as demais do povoamento, transformando-o numa area com

excelentes matrizes para novos plantios florestais dessa espécie.



ANEXO A — Valores das propriedades quimicas e cozimentos kraft determinadas em laboratério para as amostras de Eucalyptus

(continua)
N° Amostra Cinzas | Extacetona | Extagua | Ext totais K:;isgon Lig Total | Holocelulose Densid Rend N° Kappa
(%) (%) (%) (%) (%) (%) (%) (Kg/m?) | Total (%)

12 — E. benthamii 0,51 1,10 2,93 4,03 26,05 29,23 66,70 473 49,8 20,2
23 — E. benthamii 0,67 0,78 2,67 3,45 26,85 30,80 65,80 446 49,3 17,4
25— E. saligna 0,33 0,61 2,11 2,73 28,77 32,16 65,10 446 51,6 23

42 — E. benthamii 0,45 0,29 2,49 2,78 26,13 29,65 67,6 426 51,7 19

45 — E. grandis 0,53 0,53 3,04 3,57 27,8 31,35 65,10 349 51,4 18,2
53 — E. benthamii 0,30 1,06 2,68 3,75 26,64 30,72 65,50 451 51,5 18,1
83 — E. benthamii 0,35 0,89 1,99 2,87 27,25 30,27 67,00 450 50,7 17,2
98 — E. benthamii 0,44 1,75 3,05 4,80 27,8 31,04 64,20 367 47,5 19,4
127 - E. grandis 0,46 0,66 2,68 3,34 26,99 36,77 59,90 415 52,9 17,8
135 - E. saligna 0,42 0,78 2,53 3,32 24,32 30,35 66,30 428 48,7 18,7
136 — E. dunnii 0,60 0,80 2,51 3,31 29,18 27,38 69,30 460 50,6 19

138 — E. benthamii 0,99 0,88 3,71 4,59 26,92 32,76 62,70 409 46,9 18,2
204 — E. benthamii 0,37 1,01 2,16 3,16 22,87 30,16 66,70 491 51,3 18,9
228 — E. dunnii 0,54 0,45 2,43 2,88 25,1 27,45 69,70 400 53,5 18

230 —E. grandis 0,30 0,71 2,51 323 26,45 29,18 67,60 367 54,1 17,6
237 — E. benthamii 0,50 1,45 341 4,86 26,71 31,36 63,80 400 48,2 18,4
249 — E. benthamii 0,54 1,10 3,08 4,18 27,01 30,43 65,40 416 49,2 23
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(continuacao)

N° Amostra Cinzas | Extacetona | Extagua | Ext totais K:;isgon Lig Total | Holocelulose Densid Rend N° Kappa
(%) (%) (%) (%) (%) (%) (%) (Kg/m?) | Total (%)

260 — E. benthamii 0,58 0,82 2,08 2,90 24,85 30,78 66,30 420 51,1 18,3
262 — E. saligna 0,50 0,57 1,71 2,28 26,58 27,91 69,80 395 54,2 18,4
264 — E. benthamii 0,29 0,74 1,89 2,63 28,61 29,57 67,80 458 50,2 18
275 — E. benthamii 0,46 0,66 2,53 3,19 29,11 31,99 64,80 398 49,3 22,2
277 — E. benthamii 0,44 1,04 2,32 3,36 28,16 33,02 63,60 440 50,1 18,7
293 — E. benthamii 0,53 0,72 2,55 3,26 27,06 31,84 64,90 420 47,8 18,9
307 — E. benthamii 0,43 0,66 2,04 2,70 25,38 30,03 67,30 444 50,5 17,8
338 — E. benthamii 0,52 1,18 0,20 1,38 26,29 29,39 56,20 398 47,7 18
390 — E. benthamii 0,37 0,69 1,97 2,66 25,4 30,59 66,80 471 51,7 17,7
417 — E. benthamii 0,37 1,32 2,05 3,36 27,92 28,43 68,20 443 52,7 15,7
433 — E. benthamii 0,68 0,82 2,60 3,42 26,79 31,01 65,60 410 49,6 23,3
435 — E. benthamii 0,47 0,85 2,59 3,44 27,16 30,14 66,40 455 52 19,5
442 — E. benthamii 0,53 0,84 2,68 3,52 26,75 30,55 65,90 438 49,9 16,4
456 — E. benthamii 0,47 1,36 3,70 5,05 24,92 31,06 63,90 400 48,2 19
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(continuacao)

N° Amostra Cinzas | Extacetona | Extagua | Ext totais K:;isgon Lig Total | Holocelulose Densid Rend N° Kappa
(%) (%) (%) (%) (%) (%) (%) (Kg/m?) | Total (%)

457 — E. grandis 0,38 0,50 2,06 2,56 29 29,00 68,40 362 52,3 18,4
464 — E. benthamii 0,39 1,19 2,25 343 26,98 33,01 63,60 459 49,4 20,4
470 — E. benthamii 0,53 0,45 2,71 3,16 23,28 31,80 65,10 375 49 18,1
501 — E. benthamii 0,40 1,08 2,01 3,09 26,53 30,93 66,00 446 50,7 17,1
519 — E. dunnii 0,55 0,57 2,34 2,91 27,18 27,35 69,70 502 53,5 17,1
536 — E. benthamii 0,44 0,81 2,21 3,02 27,66 30,05 66,90 425 52,8 16,6
538 — E. benthamii 0,56 1,45 2,53 3,98 26,9 28,11 67,90 362 48,9 19,8
549 — E. benthamii 0,33 0,90 2,00 2,90 29,58 30,97 65,60 446 50,1 18,8
567 — E. benthamii 0,33 1,23 2,33 3,57 28 31,60 64,70 398 49,5 18,7
619 — E. benthamii 0,46 0,62 1,99 2,60 28,32 30,16 67,20 402 52 20

631 — E. benthamii 0,44 0,98 2,98 3,97 29,7 32,90 63,10 406 47 17

641 — E. benthamii 0,61 0,55 2,64 3,20 27,94 31,76 65,00 373 49,7 19,4
651 — E. benthamii 0,49 0,77 2,80 3,57 30,02 32,92 63,40 404 49,5 17

652 — E. benthamii 0,67 1,32 3,25 4,57 28,22 32,56 62,90 357 45,2 17,7
674 — E. benthamii 0,42 1,16 2,40 3,56 26,06 33,26 63,20 421 48,5 19

703 — E. benthamii 0,56 0,91 2,96 3,86 26,35 31,88 64,20 377 46,6 17,1
716 — E. benthamii 1,08 1,44 2,94 4,37 26,74 33,77 61,90 412 45,3 18,1
720 — E. benthamii 0,48 1,42 2,97 4,39 27,73 31,95 63,70 456 45,3 21,6
730 — E. benthamii 0,60 0,52 2,92 3,44 29,41 29,95 66,60 413 49,4 17,1
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(continuacao)

N° Amostra Cinzas | Extacetona | Extagua | Ext totais K:;isgon Lig Total | Holocelulose Densid Rend N° Kappa
(%) (%) (%) (%) (%) (%) (%) (Kg/m?) | Total (%)

739 — E. benthamii 0,53 1,08 3,21 4,28 28,98 31,14 64,60 433 52,2 16,6
747 — E. benthamii 0,54 0,62 2,44 3,05 27,17 29,52 67,40 432 50,3 20
749 — E. saligna 0,54 0,66 0,02 0,67 30,71 30,74 65,40 411 52,2 17,4
758 — E. benthamii 0,41 1,01 2,27 3,28 24,21 32,14 64,50 401 48,6 18,8
769 — E. benthamii 0,51 1,39 2,66 4,05 26,4 32,34 63,60 380 42,6 17,5
831 — E. benthamii 0,44 1,21 2,59 3,80 27,75 32,08 64,10 398 49,3 17,6
839 — E. benthamii 0,33 0,78 2,43 3,21 27,61 30,98 65,80 431 51,3 18,1
880 — E. benthamii 0,60 0,99 2,51 3,50 29,29 34,40 62,10 358 45,1 18,7
885 — E. dunnii 0,71 0,81 3,56 4,37 27,34 29,25 66,40 416 50,5 19,9
915 — E. benthamii 0,35 1,95 2,51 4,46 28,38 30,84 64,70 419 48,9 19,9
929 — E. benthamii 0,34 1,34 1,85 3,19 28,17 31,00 65,80 395 48 19,1
937 — E. benthamii 0,51 0,59 2,41 3,00 21,7 31,71 65,30 379 48,6 20
972 — E. benthamii 0,50 1,09 2,72 3,81 27,41 33,26 62,90 394 49,1 22,8
1010 - E. benthamii 0,61 1,21 3,45 4,66 27,94 30,88 64,50 399 46,7 17,9

74



(continuagéo)

N° Amostra Cinzas | Extacetona | Extagua | Ext totais K:;isgon Lig Total | Holocelulose Densid Rend N° Kappa
(%) (%) (%) (%) (%) (%) (%) (Kg/m?) | Total (%)
1020 — E. benthamii | 0,50 1,08 2,44 3,51 29,17 31,50 65,00 430 48,5 19,2
1045 — E. benthamii | 0,57 0,64 2,56 3,20 29,95 31,55 65,20 383 49,6 20,2
1060 — E. benthamii 0,54 1,37 2,73 4,09 29,07 31,18 64,70 424 47,1 15,9
1067 — E. benthamii 0,38 1,97 2,97 4,94 29,96 31,67 63,40 456 47,7 17,7
1116 — E. benthamii 0,57 0,99 2,95 3,95 28,38 31,16 64,90 418 49,1 18,7
1129 — E. benthamii 0,57 1,77 3,08 4,86 27,5 32,02 63,10 414 45 19,8
1131 - E. benthamii 0,56 0,76 2,53 3,29 26,73 31,05 65,70 405 47,9 17,4
1157 — E. benthamii | 1,34 0,53 2,84 3,37 28,09 33,58 63,00 364 46,2 19,1
1162 — E. benthamii 2,51 1,22 2,97 4,19 27,18 31,18 64,60 412 50 16,7
1165 — E. benthamii 0,57 1,14 2,44 3,58 26,93 33,29 63,10 457 47,8 17,3
1182 — E. benthamii | 0,56 1,04 2,79 3,83 28,64 32,35 63,80 378 47,4 18,4
1186 — E. benthamii 0,55 1,36 2,90 4,26 27,64 32,47 63,30 416 47,7 19,4
1194 — E. benthamii 0,57 0,67 2,63 3,30 27,88 29,20 67,50 366 50,5 19,8
1203 - E. benthamii 0,40 1,22 3,03 4,25 29,17 31,40 64,30 436 50,7 23,6
1269 - E. benthamii 0,64 0,83 6,72 7,55 28,48 30,49 62,00 402 49,2 18,6
1279 — E. benthamii | 0,57 0,56 2,08 2,64 26,98 30,75 66,60 396 49,1 18,5
1295 — E. benthamii | 0,54 1,39 3,01 4,40 26,05 32,12 63,50 409 455 18,1
1339 — E. benthamii | 0,69 0,57 2,71 3,28 26,85 31,74 65,00 421 51,2 16,9
1354 — E. benthamii | 0,93 0,77 2,70 347 28,77 30,72 65,80 431 50,9 23,3
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(concluséo)

N°® Amostra Cinzas Ext acetona Extagua | Exttotais K:;isgon Lig Total | Holocelulose Densid Rend N° Kappa
(%) (%) (%) (%) (%) (%) (%) (Kg/m3) | Total (%)

1362 — E. benthamii 0,56 0,64 2,39 3,03 26,13 31,03 65,90 392 49,1 17,2

1378 — E. benthamii 0,65 0,92 2,52 3,44 27,8 33,19 63,40 378 48,9 17,6

1380- E. benthamii 0,55 1,42 2,61 4,03 26,64 32,48 63,50 427 47,8 23,2

1385 — E. benthamii 0,56 0,67 2,47 3,14 27,25 30,37 66,50 413 50,4 19,8

Onde: Ext acetona: extrativos em acetona; Ext agua: extrativos em agua; Ext totais: extrativos totais; Lig Klason: lignina Klason; Lig totais: ligninas totais;
Densid: densidade; Rend total: rendimento total.
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