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RESUMO

ELEMENTOS MINERAIS EM MADEIRAS DE EUCALIPTOS E ACACIA
NEGRA E SUA INFLUENCIA NA INDUSTRIA DE CELULOSE KRAFT
BRANQUEADA

Autor: Andre Freddo
Orientador: Dr. H. C. Celso E. B. Foelkel

Os efluentes constituem-se em importante problematica numa
industria de celulose no aspecto ambiental e, para minimizar o problema as
industrias estao fechando os circuitos internos e reduzindo o consumo de
agua. A madeira é a maior fonte de elementos nao-processuais ao sistema,
sendo estes responsaveis por interferéncias no processo fabril. Para avaliar
a sua entrada e fornecer subsidios ao fechamento dos circuitos, foram
avaliados os teores de Al, Ca, Cu, Fe, K, Mg, Mn, Na, Ni e Si em madeiras
de A. mearnsii, E. dunnii, E. globulus globulus, E. grandis e E. saligna.
Foram usadas as técnicas de queima em mufla e digestdo acida, analisando
as solugdes obtidas em plasma (Inductively coupled plasm). Com base nos
resultados obtidos em avaliagdo silvicultural das arvores e povoamentos
florestais, calculou-se quais elementos foram exportados em maior
quantidade (K, Ca, Na, Al, Mn e Si), as espécies com maior eficiéncia
nutricional (E. grandis e E. saligna), as que mais exportaram estes
elementos (E. dunnii e E. globulus) e as inter-relagdes entre eles, visando a
estima-los. As espécies com menor crescimento e menor eficiéncia
nutricional foram E. globulus e E. dunnii, 0 que leva a uma maior introdugéo
de elementos e maiores problemas industriais. Foi observado, para a
introducdo ao processo, uma faixa de variagao de 3,8 (E. grandis) a 6 (E.
dunnii} kg de elementos (dos analisados) por tonelada de polpa produzida. A
A. mearnsii mostrou 0 menor nivel para Fe, Mn e Ni, sendo indicada para
uso em brangueamento com oxigénio, ozdnio e peroxido de hidrogénio. O
silicio observado na madeira estava em baixa quantidade, o que leva a
afirmar que, na pratica industrial, ha contaminag¢ao da madeira explorada
com o solo, uma vez que sio altos os valores de silica no circuito de licores.

Poucas correlagdes significativas foram observadas entre os dados obtidos,



permitindo uma estimagao fraca e caso a caso dos teores e entradas destes
elementos. Entretanto, como elementos preferenciais para esta estimagao
temos cadlcio, potassio, ferro, manganés e sédio. Como elementos que
fornecem poucas informag¢des temos aluminio, cobre, magnésio, niquel e
silicio. A eficiéncia nutricional deve ser encarada como uma possivel meta
por parte do melhorista florestal. Cuidados especiais devem ser tomados
com as espécies de madeiras mais ricas em cinzas e elementos minerais e
mais baixas eficiéncias nutricionais, como foi o caso de E. dunnii e E.

globulus.
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ABSTRACT

MINERAL ELEMENTS IN EUCALYPTUS AND BLACK WATTLE WOQDS
AND THEIR INFLUENCE IN THE BLEACHED KRAFT PULP
MANUFACTURING

Author: André Freddo
Adviser: Dr. H. C. Celso E. B. Foelkel

Effluents are one of the most important problems in a pulp mill
regarding to environmental subjects. With the purpose to reduce them, the
mills are closing the internal cycles and reducing the water consumption. The
wood, as the most significant source of non-process elements to the system,
is responsible for some troubles to the industrial process. With the aim of
evaluating their intake and offer some informations for closing the loop
concept, the contents of Al, Ca, Cu, Fe, K, Mg, Mn, Na, Ni, and Si were
analysed in A. mearnsii, E. dunnii, E. globulus globulus, E. grandis and E.
saligna woods. Wood samples were prepared by oven burning and acidic
digestion methods, following analysis by ICP (inductively coupled plasm).
Using also the results from silvicultural evaluation of trees and stands, they
were calculated which elements were carried out from the site in largest
amounts (K, Ca, Na, Al, Mn and Si), the species with better nutritional
efficiency (E. grandis and E. saligna), the species which exported largest
amount of these elements (E. dunnii and E. globulus) and the inter-relations
among these elements, trying to evaluate them. The species with lower both
growth and nutritional efficiency were E. globulus and E. dunnii, that leads to
a bigger elements input and more potential industrial troubles. It was
observed a range of 3.8 (E. grandis) up to 6 (E. dunni) kg of analised
mineral elements introduced to the process per ton of pulp produced. The A.
mearnsii showed the lower level for Fe, Mn and Ni, being useful for oxygen,
ozone and peroxide bleaching. The silicon observed in woods was in low
concentration although the high values of this element in liquor cycle. This
leads to state that there is some contamination with soil when harvesting and

handling the wood. Few significative correlations were observed among the



Xii

data, being possible a weak estimation to the intake of them and this is only
valid case to case. However, some elements such as calcium, potassium,
iron, manganese and sodium provide a good estimation for mineral outtake.
Elements that give us few informations are aluminum, copper, magnesium,
nickel and silicium. The nutritional efficiency should be faced as a possible
tool for forest breeding. Special care must be taken with both high ash, high
mineral content element and low nutricional efficiency species, such as E.

dunnii and E. globulus.

UNIVERSIDADE FEDERAL DE SANTA MARIA
CURSO DE POS-GRADUACAO EM ENGENHARIA FLORESTAL
Author: André Freddo
Adviser: Celso E. B. Foelkel
Title: Elementos minerais em madeiras de eucaliptos € acacia negra e
sua influéncia na industria de celulose kraft branqueada
Master's Dissertation in Forest Engineering
Santa Maria, November 1997



mad
cer
alb
arv
IMA
IMAT
IMAC
IMAMT
IMAMC
IMAEQ
EDTA
DTPA
ECF
TCF
TEF

LISTA DE ABREVIATURAS

diametro a altura do peito com casca (cm)
diametro a altura do peito sem casca (cm)
altura total (m)

altura comercial (m)

volume, sendo x=ceme, alburno ou madeira {m?)
volume total (m3)

volume comercial (m®)

fator de forma total {hy, dcc)

fator de forma comercial (hc, dsc)

massa (kg; 1)

densidade basica(tm® = g/cm?®)

madeira gms; kg; 1)

cerne (m~; kg; t)

alburno (m?; kg: t)

arvore

incremento médio anual (m3/ha*a)

IMA em volume total {m*ha*a)

IMA em volume comercial (mslha*a)

IMA em massa de madeira total (t/ha*a)

IMA em massa de madeira comercial (t/ha*a)
IMA em massa equivalente de celulose (t/ha*a)
acido etilenodiaminotetracético

acido dietilenotriaminopentacético

Elemental Chlorine Free (auséncia de cloro elementar)
Totally Chicrine Free (auséncia total de cloro)
Totally Effluent Free (auséncia de efluentes)

Baseado em FINGER & SCHNEIDER (1988)



TABELA 1

TABELA 2

TABELA 3

TABELA 4

TABELA 5

TABELA 6

TABELA 7

TABELA 8

TABELA 9

TABELA 10

TABELA 11

TABELA 12

TABELA 13
TABELA 14

TABELA 15

TABELA 16

TABELA 17

TABELA 18

LISTA DE TABELAS

Relacdo entre o pH do solo e a solubilidade dos
nutrientes

Classe de hortos da Riocell S.A. quanto a fertilidade
em elementos minerais

Quantidade de elementos minerais na madeira de
eucaliptos (kg/ha)

Valores de elementos minerais para algumas especies
de eucaliptos (kg/ha)

Concentragao de nutrientes nas madeiras provenientes
do Horto Barba Negra

Concentragdo de elementos em madeiras de
eucaliptos e acacia negra (em ppm)

Quantidade de macronutrientes em tronco de
Eucalyptus grandis

Quantidade de micronutrientes em tronco de
Eucalyptus grandis

Eficiéncia nutricional para E. safigna (kg madeira/kg
nutriente na madeira)

Eficiéncia nutricional para madeira em algumas
espécies de eucaliptos (em kg madeira por kg
elemento)

Quantidades de substéncias inorganicas em licores

Teores medios de elementos encontrados por espécie
(expressos em ppm)

Caracteristicas silviculturais meédias das arvores

Caracteristicas  silviculturais dos  povoamentos
florestais

Quantidades meédias de elementos minerais presentes
na madeira comercial por arvore para as especies
estudadas (g/arvore)

Quantidades de elementos minerais exportados com a
madeira comercial (kg por ha)

Quantidades de elementos exportados por ha (previsao
para 7 anos)

Quantidades médias de elementos que ingressam pela
madeira em um dia de producdo de uma fabrica de
1000 t/d de celulose

Xiv

10

11

11

12

12

13

14

14

15

17

29
34

35

36

37

38

39



TABELA 19

TABELA 20

TABELA 21

TABELA 22

TABELA 23

TABELA 24

TABELA 25

TABELA 26

TABELA 27

TABELA 28

TABELA 29

TABELA 30

Determinacdo da eficiéncia nutricional
elemento mineral

para cada

Correlagdes significativas encontradas entre teor de
potassio e demais elementos minerais nas madeiras

Correlagbes significativas encontradas entre teor de
calcio e demais elementos minerais nas madeiras

Correlagbes significativas encontradas entre teor de
magnésio e demais elementos minerais nas madeiras

Correlagbes significativas encontradas entre teor de
sodio e demais elementos minerais nas madeiras

Correlagbes significativas encontradas entre teor de
aluminio e demais elementos minerais nas madeiras

Correlagdes significativas encontradas entre teor de
manganés e demais elementos minerais nas madeiras

Correlacdes significativas encontradas entre teor de
silicio e demais elementos minerais nas madeiras

Correlagdes significativas encontradas entre teor de
ferro e demais elementos minerais nas madeiras

Correlagdes significativas encontradas entre teor de
cobre e demais elementos minerais nas madeiras

Correlagoes significativas encontradas entre teor de
niquel e demais elementos minerais nas madeiras

Inter-relagdes  significativas entre o0s elementos

minerais para as espécies estudadas

40

42

43

44

45

46

47

48

49

50

52

54



FIGURA 1

FIGURA 2

FIGURA 3

FIGURA 4

FIGURA 5

FIGURA 6

LISTA DE FIGURAS

Imagens de Ca, Ga, Mn e Fe da secado transversal de
Picea mariana

A) Imagem de ions de calcio na se¢do transversal de Pinus
banksiana B) Perfil de intensidade idnica para calcio
(tangencial e radial)

Imagem da sec¢ao tangencial de alburno em dois pares de
pontuagdes intertraqueoidais com térus e parede celular
dupla de Pinus banksiana

Grafico de teores de potassio, calcio, magnésio e sodio
nas madeiras analisadas

Grafico de teores de aluminio, manganés e silicio nas
madeiras analisadas

Grafico de teores de ferro, cobre e niquel nas madeiras
analisadas

32

33

33



LISTA DE ANEXOS

Tabela 31. Teores de elementos encontrados na madeira de
Acacia mearnsii (em ppm)

Tabela 32. Teores de elementos encontrados na madeira de
Eucalyptus dunnii (em ppm)

Tabela 33. Teores de elementos encontrados na madeira de E.
globulus globulus (em ppm)

Tabela 34. Teores de elementos encontrados na madeira de E.
grandis (em ppm)

Tabela 35. Teores de elementos encontrados na madeira de E.
saligna (em ppm)

Xvii

65

66

67

68

69



1. INTRODUCAO

Os elementos minerais tém importancia no desenvolvimento dos
vegetais e seu papel € bastante conhecido. Nas arvores, a quantidade
destes elementos varia com a espécie, as disponibilidades no solo, as
necessidades individuais e outros fatores de menor importancia. Ficam
distribuidos principalmente nas folhas, nas quais tém importancia fisiologica.
Mas sdo encontrados em todos os 6rgaos e tecidos, uma vez que séo
absorvidos do solo e levados através do tronco até as folhas, participando
do metabolismo vegetal.

No processo kraft, apés a madeira ter sido convertida a celulose,
resultam compostos residuais nos licores de cozimento, 0s quais possuem
tanto componentes quimicos vitais ao processo que precisam ser
recuperados, como tambem compostos minerais que sao introduzidos pela
madeira ou pelos insumos, podendo vir a se constituir em contaminantes.
Estes ultimos interferem na produtividade industrial e, quando se acumulam
no processo, sdo causadores de problemas como corrosao (decomposicao
de partes metalicas dos equipamentos), incrustagées (deposicdo de
compostos nas paredes das tubulagbes, tanques, etc.) e entupimentos
(oclusdo total de uma tubulagao), e portanto, reduzem a vida util dos
materiais. Parte destes contaminantes permanecem nos efluentes, nos
residuos sélidos e aéreos. Por razbes ambientais, a industria de celulose
tende para o fechamento de seu circuito de aguas. Com isso, as perdas
desses contaminantes via efluentes liquidos sera cada vez mais limitada e
eles tenderdo a se acumular no processo, intensificando os problemas
anteriormente descritos (ALBERT, 1993, EDSTROM, 1994 e GRACE et al,,
1977).

ALBERT (1993) cita que a toxicidade dos efluentes é menos
influenciada pelo processo de polpagdo e mais por compostos da propria

madeira. A nivel de comercializagao, o mercado tende a utilizar produtos



que tenham um menor impacto ambiental na sua producdo e até aceita
pagar um pouco mais por eles.

O fechamento dos circuitos do branqueamento estd sendo
bastante estudado. Especial aten¢ao tem sido dada ao assunto pelas areas
tecnoldgicas das empresas na busca de projetar e implantar fabricas em
ciclo fechado. Este tipo de pesquisa esta fundamentado em estudos para
resolver ndo somente aspectos ambientais, como também para fornecer
maior eficiéncia econdmica na produgao da celulose kraft, pela redugao de
residuos. A efetivagdo do fechamento dos circuitos de agua vai possibilitar
que a industria se apresente de forma mais sustentavel (GLEADOW et al,,
1993).

Devido aos problemas que os elementos minerais podem causar
no processo de produgdo, a sua quantificagdo torna-se bastante util para
fornecer subsidios a medidas preventivas, uma vez que uma grande
quantidade destes adentra a fabrica com a madeira.

Neste trabalho avaliou-se os teores de aluminio (Al), calcio (Ca),
cobre {Cu), ferro (Fe), potassio (K), magnésio (Mg), manganés (Mn), sédio
(Na), niquel (Ni) e silicio (Si) em madeiras de Acacia mearnsii, Eucalyptus
dunnii, E. globulus globulus, E. grandis e E. saligna.

Com base nestes valores, determinou-se qual(is) espécie(s)
contém maior ou menor quantidade destes elementos na madeira,
buscando seus efeitos silviculturais (eficiéncias nutricionais e a exportacao
de nutrientes) e industriais (a quantidade destes que ingressa com a
madeira na fabricagao de celulose). Determinaram-se as correlagdes entre
as concentragdes destes elementos na tentativa de obter uma forma simples

de estimar as quantidades dos mesmos que adentra uma industria.



2. REVISAO DE LITERATURA

2.1 Espécies florestais

O género Acacia, da familia Leguminosae, é originario da
Australia, onde as espécies estao distribuidas principalmente nas zonas
leste, sul, sudeste e nordeste.e, em pequena quantidade em zonas aridas.
O habito dos individuos transforma-se em arbustivo ou arbéreo com a idade.
Podem ocorrer povoamentos naturais puros, mesmo nao sendo regra. Este
género compreende aproximadamente 700 a 800 espécies de arvores e
arbustos do Velho e do Novo Mundo (TURNBULL, 1987 e LAMPRECHT,
1990).

Alguns eucaliptos sdo descritos por LAMPRECHT (1990). As
espécies de eucaliptos pertencem ao género Eucalyptus, familia botanica
das Myrtaceae, subfamilia das Leptospermoideae e na sua maioria sédo
nativas da Australia. Sao especies perenifdlias lenhosas com alturas
variando de poucos metros até mais de 100 metros. Sua madeira pode ser
usada para inumeros fins como dormentes, palanques, chapas,
aglomerados, postes, fabricagéo de papel e varias outras finalidades.

As especies Eucalyptus dunnii e Eucalyptus saligna ocorrem em
regides bastante similares, sendo que o E. saligna tem uma dispersao
maior. Habitam regides de clima quente e umido, com precipitagdao de 1000
a 1800 mm anuais, sendec o valor maximo na estacao quente. A ocorréncia
de geadas varia de 0 (zero) a mais de 60 casos por ano. A amplitude de
temperaturas maximas é 24 a 33°C para E. saligna e 27 a 30°C para E.
dunnii. As temperaturas minimas médias do més mais frio sdo de -2°C a 8°C
para E. dunnii e 0 a 3°C para E. saligna. O E. dunnii ocorre em fundos de
vales, partes baixas, encostas e topos de solos basalticos. Se adaptam bem
em solos geralmente profundos e bem drenados (BARROS & NOVAIS,
1990).

O E. saligna parece suportar bem solos nao muito férteis, mas

necessita de uma boa drenagem, podendo atingir de 35 a 55 m de altura e



1,20 a 1,50 m de d. (didmetro com casca) {SCHUMACHER, 1995 e
LAMPRECHT, 1890).

O Eucalyptus globulus globulus ocorre principalmente ao longo da
costa da Tasmania e Wilson Promotory e costa adjascente de Victoria, na
Australia. Vegeta do nivel do mar até 450 m de altitude. O clima é quente
até frio, umido até sub-umido, com a temperatura do més mais quente na
faixa de 20-23°C e a média do més mais frio de 0-8°C. A geada pode
ocorrer de 5 a 40 vezes ao ano ou mais. A precipitagao média anual é de
600-1400 mm com o maximo no inverno (distribuigao relativamente isoigra).
Habita bem areas acidentadas com argilas de boa qualidade, mas cresce
bem em terrenos suavemente ondulados préximos aoc mar. A altura média
de arvores de mata é de 15-20 m. O Eucalyptus globulus atinge em sua
regidao de origem alturas de 40 a 70 metros e d,. de 1,5 a 2,5 metros,
conforme a subespécie. Seu tronco € retilineo e a casca desprende-se da
arvore. Tem um incremento grande na fase juvenil, reduzindo mais tarde
(SCHUMACHER, 1995 e LAMPRECHT, 1990).

BARROS & NOVAIS (1990) e LAMPRECHT (1990) descrevem o
Eucalyptus grandis como uma espécie que ocorre em clima quente-umido,
com temperatura de 24 a 30°C na regido sudoeste da Australia e de 29 a
32°C na regiao nordeste; a temperatura minima varia de 3 a 8°C e de 10 a
17°C, respectivamente e a precipitagao varia de 1000 a 3500 mm. Adapta-
se methor em solos mais baixos e férteis, profundos e bem drenados. A area
ndo sofre com déficit hidrico, permitindo & espécie atingir regides de altitude
de 800 m, desde que nao haja estagdo seca prolongada. O E. grandis na

Austrdlia atinge alturas de 45 a 55 me d.c de 1,20 a 1,80 m.

2.2 Elementos minerais - solo e madeira

O conteldo de elementos minerais da madeira varia de 0,2 a
0,9%, sendo encontrado como valor extremo (5%) em Olea europea
(PANSHIN et al.,, 1962).



Os metais desempenham diversos papéis no desenvolvimento
dos vegetais. Entre eles estio: a constituicao de tecidos, catalises em varias
reagbes, regulagdo osmotica, constituintes de sistemas tampdoc e
reguladores de permeabilidade da membrana. A absorgao de sais é feita
pelo movimento dos ions que se encontram na solugao do solo em diregao a
superficie das raizes, acumulagdo destes ions nas células das raizes,
movimento radial destes ions para dentro do xilema e translocac¢ao desde as
raizes até os tecidos em desenvolvimento. Todo o nitrogénio e parte do
fosforo e enxofre sdo translocados em formas organicas pelo fluxo de
massa resultante da transpiragao. Os demais elementos sao translocados
na forma inorganica, embora possa acontecer precipitacdo ainda no xilema,
principalmente nos casos de cobre e zinco (KRAMER & KOSLOWSKI,
1979).

CROCOMO et al. (1965), mostram um quadro de relagédo entre
pH e solubilidade de nutrientes do solo. A forma de absorgao dos elementos
Ca, Mg, K, Cu, Fe e Mn é a catidnica. Estes elementos podem assumir
formas como Ca®*, Mg®*, K*, Na* e Mn®*. O silicio é absorvido na forma

anidnica.

TABELA 1 Relagao entre o pH do solo e a solubilidade dos nutrientes

pH do solo
ELEMENTO | 40 45 50 55 60 65 70 75 80 85
K - -- + ++ 4+ -+
Ca - - -- + + BT = o T o e e e
Mg - - -- + + ++  H++ A+t
Fe +++ A+ A - + -- -- --
Mn + R = o o o - -- -
CuelZn + e e e T o o s T = + --

Fonte: CROCOMO et al. (1965)

Na Tabela 1, os sinais “-” significam que o nutriente em questao é
absorvido pela planta com dificuidade e os “+” indicam a facilidade de

entrada deste nutriente na planta pelas raizes.



Os ions na solugao do solo afetam mutuamente sua absorgédo de
varias maneiras. Entretanto, nem todos os ions competem da mesma forma.
A inibicdo do tipo competitivo é a diminuicdo de absor¢cdo de um ion na
presenga de outro distinto, isto &€, na ocorréncia de competigao de ambos
pelo mesmo lugar no transportador. Por exemplo, a absorcdo de potassio
nao é inibida pela presen¢a de sb6dio, mas o contrario é verdade. Contudo,
num meio deficiente em potassio, a captagdo de sodioc é bastante
aumentada, indicando assim, a inibicdo de absorgdo de soédio pela
competicao com opotassio. Os cations sdo mais prontamente absorvidos na
presenca de um anion de rapida absorgao, do que na presenca de um de
lenta absorcdo. O potassio € o cétion alcalino de mais rapida absorgao.
Entre os anions, o cloreto é o mais rapidamente absorvido, seguido por
brometo e iodeto (RAVEN et al., 1985 e CROCOMO et al., 1965).

Halvardson & Lindsay apud LESTER (1987), comenta que o zinco
é mais facilmente absorvido pelas plantas na forma catidnica livre (Zn2+). O
cadmio, complexado com substancias orgénicas soluveis de baixo peso
molecular, tais como acidos organicos, em adicdo a forma catidnica livre
(Cdz*) aparece como relevante para a absorgao das plantas.

Lagerwerff e Milberg apud LESTER (1987), relata que a absorgéo
de cobre diminui com a ordem das formas quimicas: cobre catidnico
inorganico>cobre catidénico complexado>cobre aniénico. Foi observado que
complexos organocupricos no solo com peso molecular menor que 1000 sao
prontamente disponiveis para os povoamentos vegetais, enquanto que
complexos com pesos maiores que 5000 nédo o sio.

Plantas anuais tendem a acumular menos metais que culturas de
rapido crescimento e além disso, acumulam a maior parte deles nas raizes,
enquanto que estes metais translocados concentram-se usualmente nos
tecidos vegetativos. Os metais considerados mais problematicos do ponto
de vista de fitotoxicidade sdao cobre, niquel e zinco, principalmente se for
levado em consideracéo que o efeito aditivo destes € aumentado (LESTER,
1987).

BAILEY & REEVE (1994), estudaram a distribuicdo dos metais na

estrutura da madeira de Picea mariana. Citam que o valor de cinzas varia



