JOSE WILLIAM KIMO

ASPECTNS QUIMICOS DA MADITTRA OF Cucalyptus grandis,W. Hill ex-Maiden,
VIGANDD A TRUIDHCAU DL POLPA CELOLOSGTEA

Tese Aprosentada a Universidade
Federal de Vigosa, como Parte das
Exigencias do Curso de Ciéncia Flg
restal, para Obtencao do Titulo de
"Magister Scientiae".

VIGOSA
MINAS GERAIS — BRASIL
DEZEMBRO - 1986



JOSE WILLIAM XKIMO

]
ASPECTOS QUIMICOS DA MADEIRA DE Eucalyptus grandis,W. Hill ex-Maiden,
VISANDDO A PRDDUQKD DE POLPA CELULOSICA

Tese Apresentada a Universidade
Federal de Vigosa, como Parte das

Exigencias do Curso de fiencia Flo
restal, para Obtengac do Titulo de
"Magister Scientiae".

APROVADA: 14 de novembro de 198606

' . A ‘?-"’; 7
L' it il kel H \./f‘-‘t/;(t:-" ¥ i

Prof. Jmaﬁ éblnoﬁde Dﬂlvplra Prof. Francisco Franco Feitosa Teles
{Conselheirn) (Conselheiro)

P - -
-

-‘(4 b //rzgfi;;yrfti‘//ﬁ- - é?zzfggdtzz;ct‘

Prof, (swaldo Ferreiva Valente | fProf. Cid Martins Batista
)

Jose Livio Gomide
(Orientador)



A minha esposa e aos meus filhos, fatores

preponderantes dos meus esforgos.

ii



AGRADECIMENTCS

Ao Professor Orientador, José livio Gomide, pelos ensinamentos mi
nistrados durante o curso e pela Drientagao durante a realizacao deste
trabalho,

Ao Professor Joao Sabino de Oliveira, pela orientagéo na BXECu-—
cao das analises cromatagrafiicas.

Ao Professor Francisco Franco Feitosa Teles, pela orientagan na
execugao das andlises dos carboidratos nac-estruturais.

Aos Professores Cid Martins Batista e Benedito Rocha Vital, pelo
incentivo.

Ao Departamento de Quimica, pela oportunidade que me concedeu.

| A Universidade Federal de Vigosa, através do Departamento de En—
qoonharia Mlorestal, pela oportunidade de realizagao do Curso de POS~
Graduaqgo.

Ao Corpo Técnico da Celulose Nipo-Brasileira S.A. (CENIBRA), pe-
los ensinamentos. )

Aos luncionarios do'Laboratorio de Celulose e Papel da Universi-

dade Moderal de Vigosa pela cooperacao .

iii



BIOGRAFIA

JOSE WILLIAM KIMD, filho de Emilio Abdhala Kimo e Almira Kimo,
nasceu em Carlos Chagas, Estado de Minas Gerais, em 22 de junho de 1945,

fer o cursa primaric no Grupo Escolar "Or. Joao Beraldo%;o curso
ginasial, no Colégio Arquidiccesano, em Quro Preto, Minas Gerais; e o
cursa cientifico, no GColenio "Arnaltio", em Belo Horizonte.

Em 1975, obteve o titulo de Licenciado em Ciencias pela Univer-
sidade Federal de Minas Gerais.

Em 1977, obteve o titulo de Licenciado em Quimica pela Universi-
dadc Federal de Vigosa, Minas Gerais,

Em margo de 1978, foi contratado, para o cargo de professor au-
xiliar, pclo Departamento de Quimica da Universidade Federal de Vigosa.

Cm 1981, iniciou o Curso de Mestrado em Ciencia Florestal, na
Universidade Federal de'VigDsa.

Em outubro de 1986, concluiu os requisitos necessarios a obten-

QEO do grau de "Magister Scientiae".



CONTEODD
LISTA DE QUADRDS .. cvr v eaenonas e nee e ee e Cran e
LISTA DE FIGURAS ..ivssnrrnananans i e s ar e femese e
CXTRATC vivenenreonrnanessansnnsan . . e . charas
L. INTRODUGAD wevvrvneerernmroninnanns e
1.1. Classificagao dos Constituintes Ruimicos da Madeira ...
1.2. 0 Fucalipto no Hrasil e a sua Composigao Quimica ......

1.3. 0 Eucalyptus grandis c a sua Conatituigéo Quimica .....

2. MATERIAL E METODOS «.uvu... P Ceenees
3. RESULTADDS E DISCUSSAD .......-.. e R R
I Banstituigaa Quimica Basica do Fucalyptus grandis .....
4.7, [xlmlivos Presonbtes na Madeira de Fucalyptus grandis, .
A.3. tlementos Mincrais Prosentes na Madeira de Eucalyptus
grandisS cveeavenas- . S hu st st sasr e et a A e

a.4. Analice dos Carhoidratos da Madeira de Eucalyptus
ArandisS v vveeveaaeiosorosscnstrsaassnaosraiaviarensorens

3.5, Allfa-Celulose o Homiceluloses Presenles na Madelira de
Fucalyptus grardis ..oeueerirsaenanans e e

A. RESUMO E CONCLUSAQ ..vvvenenn.s e eeeee e, e
ATBLIOGRAFIA ..... Ceeaas Cerereaaaas Cer e ae e Cererenaen
APENDICE ....... e Creriaeaeanes e e ..

vi

Painga

vii
viii

ix

O o

21

25

26

30



L.LISTA DE RUADROS

Composigao Quimica de Algumas Madeiras de Eucaliptos do
Brasil ...civeeicennnns ereeriar s et saeee s

Constituigao Quimica da Madeira de Eucalyptus grandis..

Analises Quimicas da Madeira de Eucalyptus grandis ....

Constituigao Quimica Basica da Madeira de Eucalyptus
grandis ..eeveirresonneransarnasanns Cerrra e

Extrativos Presentes na Madeira de Eucalyptus grandis..

Flementos Minerais Presentes na Madeira de Eucalyptus
arandis .c.viiieeavnnans Cesamessmrerenas st ear e

Andalises dos Carboidratos na Madeira de Eucalyptus
grandis por Cromatografia Basosa «..ceeeveerancnieenes

Alfa-Celulose e Hemiceluloses Presentes na Madeira de
Fucalyptus grandisS ...cviverccesrtrssrsscsssssaransnennas

vii

Pagina

10

165

19

23

24



LISTA DE FIGLRAS

Pagina
Aparelhagem para Destilacao de Metanol Anidro ..... cens 38
Aparelhagem para Esterificagau ........................ 39

viidi



EXTRATO

KIMO, JOSE WILLIAM, M.S., Universidade Federal de Vigosa, dezembro de
1986, Aspectos Quimicos da Madeira de Eucalyptus grandis,W, Hill ex-
Maiden\ﬁsandEEPdeugao de Polpa Celuldsica. Professor Orientador: Jo-
sé Livio Comide. Professores Conselheiros: Joao Sabino de Oliveira e
Francisco Franco Feitosa Teles.

A madeira de Cucolyptus grandis fol estudada com o objotiva do

analisan detalhadamente a sua constituigao quimica, visando a produgéo
de polpa celuldsica.

A determinagan da holocelulose, utilizando-se a deslignificagao
com clorito de sodio e acido acético, apresentou teor de 73,01%.

0s teores de alfa-celulose e hemiceluloses A e B foram dedS,01%
v bo S, respecli vamentae, além dr 11,1 de carboidratos sollveis  om
Acido acetico/ctancl (L/1). O teor de hemicelulose A (13,2G%) indica

que as hemiceluluses presentes na madeira de Eucalyptus grandis 580,

principalmente, do baixo peso molecular e menos estaveis em meio alca-
lino. O teor de 3,58% para as hemiceluloses B demonstrou que essa espé-
cie de eucalipto possuli em sua constituigao poucas hemiceluloses de al-

to peso molecular.
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Os teores de lignina insolivel e soldvel em acido sulfirico 72%
somaram 27,6%, tendo como base a madeira ariginal, valor ligeiramente
nlevadn guando coumparade com outras espécies dr folhocas. [ntretanto,sin

L]
desliﬂnificagéo processo-se facilmente na lepagao kKraf't,

05 exbralivos aprescntaram teor relativamente baixo (LL!U%J, o]
qu nao deve prejudicar, sunsivelmente, o rendimentio om polpa.

0 Luixo toor de cinas {0,200) 0 a andlise dos clementos  mine—
rais indicom que os riscos de incfustagaes nas paredes e tubulagoes da
segao de recuperagas do licor residual da polpagan kraft deverao ser
mininos.,

0 teur de grupamento acetil (1,58%) ‘ol comparativamente baixo,
o que nae deve afetar, significativamente, o consumo de alcali  durante
a pnlpagao.

Este estudo especifico da madeira de Eucalyptus grandis devera

ser interpretado como informagoes adicionais para uma utilizagao ainda
mais eficiente da conhecida potencialidade tecnologica dessa espécie co

mo fonte de matéria-prima Tibrosa para a produgém de polpa celuldsica.



1. INTRODUGAO

Na segunda metade do século XVII tiveram infcio, na Franca, os
primeiros ensaios para se conhecer a constituicao quimica da  madeira.
Foram, inicialmente, conduzidas reagoes entre amostras de madeira e éci
dos e alcalis fortes, para se verificar o camportamento geral da madei-
ra. Esses experimentos iniciais motivaram a realizacao de estudos mais_
detalhados, estudos estes gue possibilitaram um melhor conhecimento da
constituigap guimica da madeira.

Dentre os experimentos de maior interesse realizados naquele sé-
culo, destacam-se os de Braconnt, citado por SANDERMANN (22), que tra-
tou a madeira com acidos minerais fortes e obteve a glucose e um resi-
duo, demonstrando que a madeira nao era constitufda por uma dnica subs-
tancia.

A. Payen (1838), citodo por SANDERWANN (22), tratou uma amostra
de madeira com Geida nitrico, depois com élculi, aleool o Cler, wverili-
cando que parle da madeira, constituida paor lignina e hemiceluloses, era
sollvel & gue a outra parte, que permanecia como residun, apresentava a
formula (QSHIODS) o € era identica a celulose, Em outro experimento,
ele descobriu gue a celulese, guando tratada com SDluggo de acido sul-
fhrico 66%5 na presenca de iodo, adquiria coloragau azul e gue a mesma

reagao nao ocorria quando se submetia um pedaco de madeira ao mesmo tra
& a

tamento. Payen concluiu que a celulose na madeira encontrava—se



impregnada de lignina, o que impedia a sua reagao.

. Schulze (1957), citado por SANDERMANN (22), tratando a ma—
deira com uma mistura de clorato de potassiose acido nitrico, conseguiu
isolar a celulose. A mistura de clorato de poLéssio e acido nitrico fi-
cou conhecida como "Mistura de Maceragao de SCHULZE", gue ainda & usada
pelos anatomistas de madelra.

Da segunda metade do século XVII an diante, os estudos foram in-
tensificados, tendo os pesquisadores concluido que a madeira era cons-

tituida por tres componentes principais:

1. Celulose @3FI 0 ) - fragao de carboidrato da madeira resistente a
6105/ n
alcalis, acidaos dilufdos ¢ a mistura de Schulze, porém sollvel om

~ . L .
solugoes aminocupricas.

2. Hemiceluleses - fragoes de carboidrato mais faceis de serem hidroli-

- . - 4
sadas por acidos diluidos.

3. Lignina - Fragao de madeira solGvel na mistura de Schulze, e, de
acordo com KLASON (1890), a lignina @ a parte da madeira insalivel
em acido sulflrico a 70% (07).'

A constituig@o quimica da medeira é de grande importancia  para
0s processos de produgan de polpa celulﬁsica, por estar diretamente re-
lacionada com as propriedades fisicas do papel, um dos principais pro-
dutos finais da utilizagao da polpa.

A madeira possul constituigéo quimica bastante complexa, sendo
constituida por diversos componentes qu{micos intimamente ligados en-

- - . - g -
tre si o distribuldos desuniformemente pela arvore.

1.1. Classificacao dos Constituintes Quimicos da Madeira

. . L . ~ s
Os constituintes gulmicos da madeira sao normalmente analisados
-~ - . . - ~ - .
apos agrupa-los em classes, o que facilita as realizagoes das analisese

o estudo das propriedades de cada classe de constituintes.



A constituigéo quimica geral da madeira pode ser resumida na se-

guinte classificacac (06):

celulose
Polissacaridios )
hemiceluloses
— Componentes Fundamentais
Lignina
Extrativos

— Componentes Acidentais
Compostos minerais

— Componentes Fundamentais — Essos componentes sao 0s gue aparecem em

toda e qualquer madeira, que, soem oS quais, perderia a identidade. Esses
constituintes sao de natureza orgénica £ nao padem ser removidos por
meio de solventes, sem gue haja degradagao na estrutura fisica da  ma-
deira.

Os poliSSacar{dios sao oS principais componentes da madeira, in-
cluindo a celulose, que, por hidrolise, libera #-D-glucose, e as hemi-
celuloses, gue, por hidrdlise, libe;am, além dos grupos acetil e acido
urﬁnico, pcntoses e hexoses. As pentoses na madeira sao constituidas pe
la D-xilose n L-arabinose e as hexoses, pela D-glucose, D-manose e D-
~galactose. Esses aglcares estao combinados na forma de polimeros que,
com ¢ perda de wuna molecula do énua por moleécula de aqﬁcar, ormam lon-
gas cadeias lincares. A Yrugao de polissacar{dio pode ser isolada da
modeira, removendo-se os extrativos e solubilizando-se a lignina par
meio de reagoes de degradagao hidrolitica acidas.

A lignina @ o constituinte da célula vegetal de natureza polimé-
rica ¢ Lridimensional, formada pela polimerizagao desidrogenativa, ca-
talizada por ensimas via radical livre dos precursores do alcool ci-
namilico (12). Ainda nao se conseguiu abter a lignina em sua forma ori-
ginal comu uma substancia pura o de composigau definida. Lotretanto, e
sabido que a sua estrutura & fundamentalmente de origem aromatica e

basicomente, constituida por unidades de Fenilprapanéide. A lignina o



insoldvel om &cidos, nas condigdes usadas para a hidrolise dos  polis-
sacaridios, sendo os principais métodos de sua quantificagao na madeira
baseados na pesagem do residuc que permanece‘insulﬁvel apés a hidroli-
se acida {06). A lignina & mais facil de ser degradada por agentes oxi-
dantes que oS leissacaridims, g alguns processes de deslignificagaosao
haseados na Pemogaa oxidativa de lignina. Estudos recentes tem demonstra
do que polissacar{dios nao-celuldsicos estao guimicamente ligados, pelo

f
menos parcialmente, com a lignina.

—~ Componentes Acidentais - Os componentes acidentais da madeira sao oS

considerados nao—essenciais na formagao da estrutura da madeira. Entre
s . A, s
outros, deslacam-se os soluveis em solventes organicos (@alcool, tolue-
-~ -~ . .
no, ¢ter etc.) e em ayua guente ou fria. Como exemplo, podem ser cita-
. - s N~ - '.
dos taninos, materiais corantes e alguma subtancia de carater aromati-
. " [ A
co, caracterizando-se pelu presenga de grupos hidroxilicos fenolicos par
. . L s -
cialmente metilados. Ouiros componentes englobam os acidos alifaticos
(acidns graxos superiores gue se encontram na forma de esteres] e 0Ss
o ~ . M . ~ . >
aqrupos acetilicos, que san ligados aos polissacaridios na forma de  os-—
tor, Esses componentes sao geralmente chamados de "extrativos da madei-

ir

ra', sondo respgnsaveis por determinadas caracteristicas desla, co-—
no cor, cheiro, resisténcia natural ao apodrecimento, gosto b, {As
501835 uumposigaes quimicas ¢ as suas quantidades relativas variam com a
cupecic, idade e regiao doe procedéncia. San Lambicm camponentes  aciden—
Lais da madueira us sals minerais presentes, como carbonatos de metais
Alealinos ¢ oalcalinoterrosos, us guals consbiloom mais de 00% das  cin-
cias, Us melais ocorrem no madeira como oxalalaos ou formando sais com
05 grupos carboxilicos dos carboidratos oxidados. Os fosfatos estan
presentes na fora de oster e LEm papel ativo no metabolismo da madeira.
A silica ocorre combinada aos carboidratos, formando esteres, ou de-

positnda na Torma de cristais.



1.2. 0 Eucalipto no Brasile asua Composicac Quimica

.

0 eucalipto comegou a ser utilizado ng Brasillyécerca de 50 anos,
sendo, no infcin, as espécies plantadas destinadas; principal
mente, a prﬂdugao de lenha e caruao, uma vez gue, nessa época, o
pucalipto era considerado como matéria-prima de qualidade inferior para
a produgac de polpa celuldsica. O desenvolvimento de tecnologia adequa-~
da e o escasseamento dos recursos ¥ibrosos FizeramComgue a situagao se
invertesse,e atualmente a polpa de eucalipto & considerada como de ex-—
celente gualidade, conseguindo competir vantajosamente no mercadc mun~—
dial com polpas de outras espécies de madeira.

Apesar da grande diversidade de Bspécies adequadas para a produ-—

950 de polpa, somente algumas tem sido utilizadas no Brasil. Dentreelas

destacam-se: E. saligna, E. grandis, E. alba, E. tereticornis, E.

viminalis, E. robusta e E. camaldulensis (03).

Ha na literatura especializada diversas referencias sobre as
analises quimicas das madeiras de eucaliptos brasileiros. Entretanto, mo
aspecto geral, as analises sao bastante simples, nao fornecenda informa
coes de caracterizagao quimica dos constituintes.

No Quadro 1 sao apresentadas as composigaes qu{micas de algumas

madeiras de eucaliptos no Brasil.

1.3. 0 Eucalyptus grandis & a sua Constituigau Quimica

0 Eucalyptus grandis comegou a ser amplamente plantado no  Bra-

sil ha cerca de 30 anos,quando téenicos de uma ferrovia do Estadode Sao
Paulo observaram em alguns locais a margem da ferrovia gue o Seu cres
cimento em altura e diametro era surpreendente em relagan as demais es—
poccies. Alertados pela curiosidade, especialistas em manejo florestal
realizaram estudos comparativos do E. grandis com outras espécies, nas
mesmas condigaeé de clima e solo, em diferentes cidades e Estadas. Os
resultados obtidos foram bastante animadores, demonstrando a superiori-

dade silvicultural dessa especie.
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Existem varias referéncias sobre as analises qu{micas da madei-
ra de E. grandis. Entretanto, de maneira geral, os componentes analisg
dos sao bastante reduzidos, nao atendendo p%enamente as necessidades das
indistrias de polpa celulosica. Um exemplo da constituigéa quimica do
E. grandis normalmenle descrita na literatura e apresentada no  Quadro
2 (03).

Uma analise guimica mais completa e detalhada da madeira de E.
grandis proporcionaré maiores conhecimentos sobre a conversao dessa ma-
deira em polpa celuldsica, o que resultaré, conseqlientemente, em polpa
de melhor qualidade.

0 objetivo deste trabalho fol estudar a analise quimica da  ma-
deira de E. grandis, concentrando-se, principalmente, na fragao de car-

boidratos.



QUADRU 2 - Conslituicac GQuimica da Madeira de Eucalyptus grandis {03)

Constituintes Teores, %
Holocelulose 76,87
Pentosanas 18,66
Lignina 23,29
Cinras 0,14

Soluveis em:

. anua fria 2,04
. agua quente 2,93
. alcoanl/benzeno 2,76

NaOiH 1% 14,04




2. MATERIAL € METODOS

Foi utilizada madeira de Eucalyptus grandis, com nove anos de

idade, colelbada num plantio experimental localizado em Vigosa-MG, pro-
veniente de sementes oriundas de Coff's Harbour N.S.W., Australia (Lon-
gitude 152 55'W, latitude 30 0' S e altitude de 300 metros). Vicosa
esta localizada a 652 metros de altitude, e, segundo a classificagao de
Koppen, o clima & do tipo CWa, com temperatura media anual de lQDC, mi-
mima absoluta de O C e precipitacas média anual de 1.341 mm.

Foram amostradas seis arvores de E. grandis, com altura media de
04,3 m e diametro a altura do peito (DAP medic) de 29,0 cm. As arvares
Foram scccionadas em boras de 2,0 m de comprimenta, descascadas manual
mente e transformadas em cavacos por meio de picador industrial. Os ca-
wvircos, apos classificadoes em penciras manuais de 1,9 x 1,9 cm e 0,5 x
0,5 cm, foram secos ao ar e armazenados em sacos de polietileno.

Os cavacos foram amostrados, utilizando-se a téecnica de guartea-—
mento, e tranformados om serragem, por meio de moinho Wiley, e a serra-
gem classificada em peneiras de 40 e 60 mesh, eliminando-se as fra—
gaes sub e superdimensionadas.

As analiscs quimicas realizadas sao apresentadas no Quadro 3,

Junifamrente com as respectlvas normas.
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QUADRO 3 - Analises Quimicas da Madeira de Eucalyptus grandis

L ¢
Analise Quimica

WNormas, Tecnicas

Solutilidade em:

ﬁgua ria

Aguu guente
NaQH 1%

NaOH 5%
Alcool/tolueno
Alcool etilico
Diclorometano
fter etilico

Cinzas
Extralivos
Elementos minerais:

|D
N
K
Zn, Mg, Mn, Fe, Ca

Holocelulose
Alfa~celulose Hemiceluloses A e B
Ligninao:

Salinael
Insoluvel
Agucares rodutores

Pentosanas
Orupo neetil

Curboidralos nao-cstruturais

ABCP M4 /68

ABCP M4/60

ABCP M5/68

ABCP MS/68

ABCP M6/6B*

ABCP M3/69

TAPPI T.204/05 756
TAPPI TSm-59

ABCP M11/77
ABCP M3/G9

BRAGA e DEFELIPO {05)
A.0.A.C. (01)
Espectrofotometria de chama
Absorgao atomica

GOMIDE (13)
GOMIDE (15)

GOLDSCHMID (11)
GOMIDE (14)
LFROY e BORCHARDT (19)%

ADCP M12/83
GOMIDE (16)
SILVEIMA e TELES (23)

* Nprma modificada.
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As solubilidades em agua fria e quente, NaOH 1% e 5%, alcool eti
lico e os teores de cinzas, extratives e pentosanas foram determina—
dos de acordo com as normas da Associagao Tépnica Brasileira de Celulo-
se e Papel - ABCP {02). A solubilidade em alcool/tolueno foi realizada
caonforme norma ABCP para alcool/benzeno, substituindo-se o benzeno pe-
lo tolueno, conforme recumendagao de GOETZLER {10). As solubilidades em
dicloromelano ¢ o éter ctilicu foram determinados segundo as normas da
nTechnical Association of the Pulp and Paper Industry” — TAPPI (24). 0s
teores de holoceluloses, lignina insolivel em acido sulfﬁrico, grupo
acetil na madeira e hemiceluloses A e B e alfa-celulose na holocelulo-
so foram determinados em consonancia com as normas proposta; por GOMIDE
(13, 14, 15 ¢ 1G), respectivamente), conforme descrito nos Apendices A,‘
3, £ e U, Os teorcs dos clementos minerais (Ca, Zn, Mg, Mn e Fe) foram
determinados por absorgao atomica, conforme descrita no Apendice D. 0
tear de K foi determinado por espectrofotometria de chama, conforme des
crito no Apendice D; e o teor de P, determinado de acordo com o m&todo
de BRAGA e DEFELIPOD (05), enguanto o de N foi determinadoc de acordo com
o "Oficial Methods of Analysis of the Association of Oficial Analytical
Chemists", AJ0.ALC. (ULl). Us teores dos agﬁcares redutores (raminose,
arabrinose, «dlose, manose, gqlucose o guantosc) oram determinodos  por
cromatografia gaspsa, adaptando-se o metodo proposto pela TAPPIL, confor
me descrito no Apendice F. O tear de lignina soldvel em acido sulfirico
foi calculado por meio de determinagéo espectrofotométrica da concentra
@50 de lignina no filtrado obtido na detenninagao da lignina insoli-
vel, utilizando-se a formula descrita por GOLDSCHMID (11) e um espectro

fotomelro Micronal, modelo B 382,



3. BESULTADOS £ DISCUSSAQ

0 eucalipto, como gualguer outra planta superior em constante
atividade fisiologica, possui uma cunstituigéu quimica gue, além de
complexa, & diretamente afetada por varios fatores, como especie, ida-
de, regian dentro da arvore, caracteristicas do solag, condigaes atmos-
féricas e eﬁoca do corte. .

Por causa da grande variedade de espécies existentes, a varia-
cao na canstituicao quimica da madeira de eucalipto deve ser maior que

as observadas em outras especies de folhosas. Este estudo especifica da

constituigao guimica da madeira de Eucalyptus grandis devera ser inter—

pretado como informagoes adicionais para uma utilizagao ainda mais efi-
ciente da conhecida potencialidade tecnologica dessa BSpécie como fonte

de matria-prima fibrosa para a produgao de palpa celulosica.

3.1. Constituiggo Quimica Basica do Eucalyptus grandis

No Quadro 4, e apresentada a constituigao gquimica basica da ma-
deira de E. grandis. Os resultados aobtidos demonstraram gque os princi-
pais constituintes da madeira de E. grandis sap os carboidratos, deter-
minados como holoceluloseo ¢ a lignina, seguidos pelas carboidratos nao—

anstruturais, extrativos e cinzas.
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0 alto teor de holocelulose nessa madeira (73,01%) constitui uma
das vantagens dessa espécie para a produgao de polpa celulasica. Nesse
resultado estao incluidos os teores de celulose e hemiceluloses. Uma

1]
concentragau elevada de hemicelulose e desejavel porgue facilita a hi-
dratagac das fibras e favorece a velocidade de refino das mesmas. Como
uma das fragaes de polissacar{dios, a madeira de E. grandis apresentou
teor relativamente alto de pentosanas (17,47%), o que devera favorecero
refino da polpa &, consegtientemente, o desenvolvimento das resisténcias
t{sico-mecanicas do papel.

Us Leores de lignina soldvel (7,47%) e insolivel (0,20%), deter-
minadus na Fragao de hulucelulose, apontam um allo Leor de lignina re-
sidual, com consegliente elevagao do teor de holocelulose., 0 teor de lig
nina residual poderia scr diminuido por tratamentos mais intensos com
clorito de sodio e acido acetico, o que, entretanto, poderia causar mal
or dDgradagED da holocelulose. Nesse estudo, proferiu-se preservar 31
holacelulose, deixando um teor relativamente alto de lignina residual e
fazerdo uma corregan matematica do tear de holocelulose, apos a determi
naggo do teor de lignina residual. () baixo teor de cinzas na holocolulo
se (0,03%) demonstra gue os tratamentos com clorito de sodio e acido a-
cético, apesar serem relalivamente suaves, cousaram ume remogao de
cerca de 85% dos compostos minerais presentes na madeira.

Us teores de lignina insoldvel e soldvel em acido, na  madeira,

somaran um total de 27,08%, valor este inferior aos geralmente encontra

dos poriae as especies de Pinug, demonstrandn que durante o polpagao a
duuliunirlnnqam do cucalipto O realizada mais Mocilmente, Mmlretanlo,
oo eone resultado O exIresso. em FtJJuJSD Oomivleien Livee deoexbroli-
VOB, Leenica goeralmente adotoda, o teor ¢ clevado para 28,71%5 senda,
mesmo assim, inferior aos limites das variugaus normais do teor de 1lig-

nina nas madeiras de conifcras. Corcentragoes clevadas de lignina san
indescjéveis para espéecics de madeiras destinadas a produgao de polpa
celuldsica, pois, além de causarem baixo rendimento em polpa, ocasionam
aumenlo no consumo dos reagentes qu{micos, podendo ainda dificultar o

Lrangqueamenbo da palpa.



0 teor de extrativos totais na madeira de E. grandis foi de
3,60% {Quadro 4), indicando gue essa especie & constituida por baixa con
centragao de compostos soclaveis em agua e ou?ros spolventes organicns
neutros. 0 teor de extrativos & de grande importémcia, pols essas subs-
tancias sao solubilizadas durante o processa de palpagao, afetando dire
tamente o rendimento, .

0 teor de elementos minerais presentes na madeira de E. grandis,
rapresentado pelas cinras, fol de 0,08%. Esse resultado demonstra quea
madeira dessa especie Lem baixa cuncentragao dc compostos mincrais, 0
que tonstitui uma vantagem, pols esses compostos sao parcialmente S0~
lubilizados durante o cozimentao,.

0 teor de grupos acetil na madeira de E. grandis (1,58%) demons-
tra gue essa madeira possul teor relativamente baixo desses grupamentos
guando comparadd com os geralmente encontrados em outras madeiras de
lolhosas. A dULaninagam do teor de grupamentos acetil ¢ de yrando  va-
Ling, i vins quer usses qrapaneatos, quando solubilizados,  branstormam-—

se om acido acélico, consumindo alcali no cozimento.

»

3.2. Extrativos Presentes na Madeira de Eucalyptus grandis

0s lLeores de extrativos da madeira de E. grandis, extralseis com
diversos salvenies, sao apresentados no Quadro 5. 0 baixo teor de subs-
tancias saldveis on agua fiia (1,41%) indica gue a madeira de E.
grandis & constituida por pequenas gquantidades de agﬁcares de baixo pe-

- ~ L] - 3 * .
s0 molecular, amido, jJomas, substancias pecticas, mucilagens, taninas

] ] - ] -~ 1]
od piogmentos coloridos soluvels em agua fria.



QUADRD 5 - Extrativos Presentes rna Madeira de Eucalyptus grandis

Extrativos Sollveis on: Percentagem
(Base Madeira Seca)

Ajua fria 1,41
Agua quente 2,64
NaOll 1% 12,88
NaOH % 18,05
Alcool/Tolueno 3,41
Alcool etilico 2,680
Diclorometano 0,04

€ter etilico 0,15
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A solubilidade de E. grandis em dgua quente (2,64%) foi  maior
que em agua fria, o que se explica levando em conta que a agua gquente,
além de oxliair as mesmas substancias gue a éuua Fria, extrai tembem ra
coes de polissacaridios mediante a hidrolise de, notadamente, hemicelu-
loses. Essa hidrolise € atribuida aos grupamentos acetil, que san  so-
lubilirados e provavelmente fazem baixar o pH do meio, em virtude da
formagan de acido acetico. 0 acido acetico formado ataca as hemicelulo-
ses, hidrolizando uma Fragao das mesmas. De maneira geral, o resultado
da solubilidade na agua quente indica que relativamente muito pouco das
Lemicu luloses serium atacadas om condigoes do hidrolise acida suave.

As substancias solubilizadas em solugao de NaOH 1%, num total de
12,880 do peso da madeira, sao constituidas, em parte, pelos  extrati-
vas e pelos carboidratos de baixo peso molecular. Elevado teor de ma—
terial sollvel em NaOH Iﬁ ¢ desvantajoso, pois, aléem de aumentar o con-
suno do aleali durante a polpagao, ocasiona diminuigac no rendimento.

0 teor de material sollvel em NaOH 5% (18,05%), presente na ma—
deira de C. grandis, fol bem mais alto que o sollvel em NaOH 1%, Isso
jndica gque solugoes alcalinas de maior concentragac, além de solubili-
sarem o3 mesmnas compostos que as de menores conccntragaes, solubili zam
Lambém outras fragoes dos polissacaridios da madeira, provavelmente as
pentosanas. Essas determinagaes de solubilizagau em NaOH sao geralmente
realizadas para se obterem indicagaes do grau de apodrecimento da  ma-
deira, uma vez que elevados teores indicam a agéo dos fungos ou outros
acentos de thQPioraqao.

Au ceras, graxas, resinas, polifenois e alguns compostos tambem
soldveis em agua sag extraldos pela mistura alcool/tolueno. A madeira
de E. arandis apresentou baixo teor (B,QP%) dessas substancias, o que
conslilbul uma vantagem para a produgao de polpa celuldsica.

0s 2,80% dos compostos extrafveis pelo alcool etilica (Quadro 5)
sugereom que, provavelmente,alguns deles sao extraldos pela mistura al-
cool/toluzno (os de polaridade média).De qualguer madeira, altas Con—
centrauacs desses compostas soldveis no alcool puro sao indesejaveis em

madeira destinada a produgao de pola celuldsica. O teor relativamente
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haixo desses compostos presentes na madeira de Eucalyptus grandis cons-

titui uma das wvantagens da espécie para a produgéo de polpa celulosica.
0 teor pouco significativo (D,Da%) dq extrativos solubilirados pe
1o diclorometano indica a existencia de apenas minimas concentragoes de
constituintes capazes dc interagirem com a fraca polaridade das molé-
culas Je diclorometano. Esse teste de solubilidade indica que a madeira
de C. arandis possui pequenas quantidades de esteréides, ceras, gordu-
ras e resinas, o que & vantajoso paraa producao de polpa celuldsica.
(Quanto a solubilidade em éter etilica, a wadeira de E. grardis
aprescntou baixo tear (0,15%) de constituintes solliveis nesse solvente,
indicando a quase inexisténcia de resinas, fitoestergis e hidrocarbone-
tos nao-vaolateis presentes nessa espécie e capazes de, provavelmente,
producirem interagaes dipalo-dipolo entre este solvente e as suas  mo-

leculas.

4.3, | Lemenlos Minerais Presentes na Madeira de Cucalyptus grandis

0Os elementos minerais, geralmente encontrados como seus oxidos
nas denominadas cinzas, sao apreae&tados no Quadro 6, onde pode ser ob-
servado que a madeira de E. grandis possul baixos leores desses elemen-
tos, yuando comparados com os normalmente encontradas em madeiras de
folhosas. A cinca da madeira de E. grandis demonstrou ser constituida,

. . . 0 ~ . » 0] > - .
principabnente, por nitrogenio, potassio, calcio ¢, vm quantidades bem

menoros, por magnesio, moganes, ferre, fosforo e sinco. [oses  elemen-
Los i bisados soo 08 que Leriam valor como Ferkiliconte, caso as cin-
s obilidas da carbonicagao do madeira em fornalbas lessem reincorpo-

radas ao solo. Seriam necessarios estudos edafo-silviculturais para ve-

rificar a canveniencia do uso de cinza de E. grandis como fertilizante.

—
=
9]

determinagaas guantitativas e qualitativas dos compostos e/ou
clemen! os minerais podem ser de grande importancia tecrnlogica, podendo
orevenir o até mesmo cvitar uma série de problemas, dentre os quais in-
crustacoes nas paredes o tubulagoes da segao de recuperagao do licor re
sidual da polpagao kraft. Os elementos minerais prescntes na madeira de
C. grandis nao constituem nenhum problema tecnologica para a produg&ode

palpa celulosica.



QUADRD 6 — Elementos Mirnerais Presentes na Madeira de Eucal yptus
grandis

Teores, ppm
Flementos Minerais
Ref. Madeira

Ni trogenio 617,00
Potassio 375,0
Calcio 325,0
Magnésio 85,0
Manganes 30,0
Ferro 25,0
Fosforo 18,6

Zinco 1,5




