POSTERS TEMA 4 525
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Resumo. A presenga de cerne nas arvores utilizadas na produgdo de pasta para papel diminui a qualidade da
matéria-prima por influenciar negativamente os processos de transformacdo devido principalmente a acumulacio
de extractivos. Seleccionou-se uma arvore de Eucalyptus globulus com 18 anos com elevado conteudo em
extractivos no cerne comparativamente ao borne (9,8% vs. 3,9%) para estudar a influéncia do cerne na
deslenhificag@o kraft a 170°C durante varios tempos de reaccdo (1 a 95 min). O cerne tem um teor similar em
lenhina total (23,5% vs. 24,3%) mas a deslenhificagdo foi mais dificil comparativamente ao borne: por exemplo,
apos 95 min, as pastas de cerne apresentaram maior teor em lenhina residual (3,0% vs. 1,2%) e menores
rendimentos (52,4% vs. 56,7%). Em termos de cor, a deslenhificagdo reduziu a luminosidade do material
comparativamente a madeira. No entanto, as pastas de borne sdo mais luminosas, com valores de L* entre 73 a
77% enquanto que as de cerne variaram entre 62 a 76%. Nao se verificaram diferencas entre as pastas de cerne e
de borne nos parametros de cor a* e b*.

E

Introducio

Eucalyptus globulus ¢ uma das espécies mais usadas na produ¢do de pasta para papel devido a
elevada produtividade e qualidade dos papéis produzidos (PATT et al., 2006; KOJIMA et al,.
2008; SANTOS et al., 2006; MIRANDA et al., 2003; VALENTE ef al., 1993). Para a produgao de
pasta, uma das varidveis importantes ¢ a presenca de cerne devido ao seu conteido em
extractivos e ao impacto negativo da acumulag@o dos extractivos durante o processo (PEREIRA
et al., 2003). O cerne ¢ formado no centro do tronco das arvores, a partir de determinada idade
ou condi¢des. Contém apenas células mortas, de onde as substincias fisiologicas foram
removidas (por ex. o amido) ou transformadas em substancias de proteccdo (FENGEL and
WEGENER, 1989). A presenca do cerne ¢ negativa quer durante a produ¢do de pasta quer
durante a formagdo das folhas, em particular no que respeita os extractivos, pois estes
depositam-se no equipamento causando problemas de "pitch" e "stickies" (KAI, 1991;
CAMPBELL et al., 1990; HIGGINS, 1984; del RIO et al., 1998), aumentam o consumo de
reagentes, reduzindo o rendimento em pasta e o grau de brancura (HIGGINS, 1984). Esta
correlagdo negativa entre os extractivos € o rendimento foi comprovada por diversos autores
para o eucalipto (MIRANDA et al., 2006; MIRANDA et al., 2007; GOMINHO, 2003; MARIANI ef
al., 2005) e também para o pinheiro bravo (ESTEVES ef al., 2005).

A cor da madeira ¢ também uma qualidade importante e esta relacionada com os compostos
quimicos, em particular com os extractivos, tal como referido por MORI et al. (2004) para
diferentes clones de eucalipto ou NZOKOU et al. (2006) para o Quercus rubra, Pinus resinosa
e Prunus serotina.
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O principal objectivo da producdo de pasta € remover a lenhina mas pouco se sabe sobre o
comportamento do cerne durante a deslenhificacdo, em particular na madeira de Eucalyptus
globulus. Neste trabalho estudou-se o comportamento da deslenhificagdo ao longo de
diferentes tempos de reac¢do a uma temperatura de 170°C, determinando a perda de massa ao
longo do tempo e tendo particular ateng@o ao contetido em lenhina residual e a variagdo de cor
das pastas.

Material e métodos
Caracteriza¢do da amostragem

O material usado neste estudo provem de uma arvore de Eucalyptus globulus de 1* rotagdo,
com 18 anos de idade, de uma plantagdo estabelecida em 1986 com compasso 3m x 3m na
Quinta do Furadouro, Obidos (MIRANDA et al., 2006, MADEIRA et al., 2002). A arvore
pertencia a um ensaio de irrigacdo e fertilizagdo estabelecido pela StoraEnso, e foi
caracterizada como tendo 27,7 cm de didmetro a altura do peito e 36,1 m de altura, tendo sido
escolhida para este trabalho por apresentar o maior conteiido em extractivos no borne (3,9%)
e no cerne (9,8%) (MIRANDA et al., 2006). O cerne a 1,3 m de altura representou 69,3% da
area da seccdo transversal do tronco. Do toro correspondente a 1,3 m foi removido um disco
com 10 cm de espessura e o borne e o cerne foram separados manualmente apos identificagao
com alaranjado de metilo (GOMINHO, 2003).

Caracteriza¢do da madeira de cerne e de borne

A determina¢do do conteudo em lenhina Klason e soluvel foi efectuado segundo as Norma
Tappi 222 om-02 e Tappi UM 250 em madeira de borne e de cerne moidos, crivados (frac¢ao
40-60 mesh). Na determinacdo da cor, o material obtido durante os diferentes tempos de
cocgdo foram moidos num moinho ultracentrifugo com uma malha de saida de 0,12 mm de
modo a homogeneizar a estrutura do material e a cor determinada num espectrofotometro
Minolta CM-3630 de acordo com os parametros L*a*b* da escala CIE e também os
parametros croma (C*) e hue (h).

Producgao de pasta

Produziram-se diferentes pastas kraft a partir da frac¢do 20-40 mesh de madeira de borne e de
cerne usando microdigestores de 100 ml colocados em rotagdo num banho de déleo com
temperatura controlada. As condi¢des de cocgdo isotérmica foram as seguintes: 5 g peso seco,
razdo licor-madeira (mL/g) 4:1; sulfididez 30% (% NaO); alcali activo 20% (% Nay0);
temperatura de cozimento 170°C. Estimou-se em 5 min o tempo necessario para o
aquecimento até 170°C do conjunto microdigestor, licor ¢ pasta ¢ a partir do qual se
considerou a seguinte série de tempos de reac¢do: 1, 3, 5, 10, 15, 20, 35, 35, 50, 65, 80 ¢ 95
min. Os microdigestores foram removidos e arrefecidos em gelo e as amostras lavadas com
2L de agua quente desionizada para a remocdo completa do licor e desfibradas num
desfibrador de ultra sons durante 3 min e secas em ambiente controlado (55% humidade
relativa e 25°C, Tappi 402 0s-70). Os rendimentos totais foram calculados nas amostras apds
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secagem até peso constante a 100+£2°C. Todos os ensaios foram replicados e uma tolerancia
de 0,5 pontos foi tida como limite para a aceitag@o entre as diferentes réplicas.

Caracteriza¢do do material deslenhificado

Antes da caracterizagdo quimica e Optica, as amostras deslenhificadas foram extractadas num
sistema Soxhlet com etanol e dgua (80/20 v/v), segundo a adaptacdo da norma Tappi 204 cm-
97, e moidas tal como no caso da madeira, de forma a homogeneizar o material pois nos
primeiros tempos de coc¢do a estrutura da madeira ainda se mantém. Foram calculados os
valores delta (A) dos pardmetros opticos L*, a* e b* através da seguinte formula:

An* = 1 gosma — M madeira » €M qUE O N Tepresenta cada parametro.

Resultados e discussio
Caracteriza¢do quimica da madeira

A caracteriza¢do do material usado neste estudo encontra-se na Tabela 1. O cerne apresentou
maior teor em extractivos (9,8% vs. 3,9%), em particular os extractaveis em etanol que
representaram quase 70% do total de extractivos. Estes resultados estdo de acordo com os
reportados por GOMINHO (2003) para mesma espécie com 9 anos de idade, onde os
extractivos em etanol variaram de 1,8% a 5,4% no cerne e de 1,9% a 4,3% no borne. Estas
diferencas foram também referidas para outras espécies, por exemplo para E. pilularis,
respectivamente 8,4% e 2,9% (HIGGINS, 1984). Para a madeira, SILVA et al. (2005) referem
4,0% e 6,3% correspondentes a extractivos totais respectivamente em arvores com 10 e 20
anos, o que mostra a influéncia da maior percentagem de cerne nas arvores mais velhas.

Tabela 1 - Caracterizacdo quimica e da cor da madeira de borne e de cerne de E. Globulus

| Bome| Cerne

Extractivos (% Madeira seca)
Diclorometano 0,1 0,3
Etanol 2,0 6,8
Agua 1,8 2,7
Total 39 9.8
Lenhina (% Madeira seca)
Solavel 3,7 3,6
Klason 20,6 19,9
Total 24,3 23,5
Cor
L* 82,9 82,9
a* 2,9 3,0
b* 13,9 16,6
C 14,2 78,3
h 16,8 79,9
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O conteudo em lenhina foi semelhante no borne € no cerne, com respectivamente 24,3% e
23,5%, proximos dos ja reportados por outros autores para o eucalipto, por exemplo 21,6%
(PATT et al., 2006, GILARRANZ ef al., 1999) ou 25,5% (MIRANDA e PEREIRA, 2002a). O facto
de a madeira desta espécie conter um menor conteudo em lenhina comparativamente a outras
espécies, como por exemplo a. E. grandis (30,0%) (COTTERILL ¢ MACRAE, 1997), torna-a
favoravel para a producdo de pasta.

Relativamente a cor, é nos valores do parametro b* que se encontram as diferengas entre a
madeira de borne e de cerne (Tabela 1), i.e, o cerne é mais amarelo (16,6 vs. 13,9). Em
relacdo ao angulo, A, os seus valores encontram-se no quadrante do vermelho-amarelo com
valores semelhantes nas duas regides, mas o cerne apresenta maiores valores de croma (16,8
vs. 14,2). Estes valores sdo proximos dos obtidos por VACLAY et al. (2008) para o borne e
cerne de E. dunnii, mas MORI et al. (2005) obteve maiores diferengas entre as duas regides em
clones de eucalipto, relativamente ao parametro b* (22 vs. 18), a* (9-13 vs. 4-7), L* (81 vs.
70), h (63,4 vs. 77,2) e C* (25,1 vs. 21,4).

Caracteriza¢do do material deslenhificado

O rendimento médio das pastas apds 95 min de reaccdo foi de 55% (Figura 1), valor
semellante ao encontrado por outros autores. Por exemplo, SIMAO et al. (2005) reportaram
valores de 55,0%, MIRANDA e PEREIRA (2002a, b, ¢) 52,2% a 58,5% e WALLIS et al. (1996)
54,4%. O cerne apresentou menores rendimentos (52,4% vs. 56,4%), devido ao maior
conteudo em extractivos. O mesmo fenémeno ja foi evidenciado por MIRANDA et al. (2007)
para a mesma espécie, respectivamente 48,3% e 54,1% para o cerne e borne, e LOURENCO et
al. (2008) usando Acacia melanoxylon refere valores de 52,9% e 56,2%.
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Figura 1 - Efeito da temperatura e das condi¢des de cocgdo no rendimento total das amostras de borne e cerne
de E. Globulus

Na Tabela 2 apresentam-se os valores de lenhina residual nas pastas de borne e cerne para os
varios tempos de cozimento. Tal como esperado, o conteido em lenhina residual foi mais
elevado nas pastas de cerne comparativamente as de borne desde os 10 min e manteve-se até
aos 95 min onde atingiu 3,0%, cerca de trés vezes mais que no borne.
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Tabela 2 - Valores de lenhina residual (% da amostra seca) na madeira de borne e de cerne durante o processo

de deslenhifica¢do (média de duas amostras)

Borne Cerne

Lenhina (% amostra seca) Lenhina (% amostra seca)
Tempo (min) Soluvel | Klason | Total Soluvel Klason Total
Madeira 3,7 20,6 | 243 3,6 19,9 23,5
1 3,7 19,3 | 23,0 3.8 18,8 22,6
3 33 18,1 | 21,4 32 17,3 20,5
5 33 16,2 | 19,5 32 15,0 18,2
10 2,3 92 | 11,6 2,4 11,9 14,3
15 1,8 9,2 | 11,0 2,0 8,8 10,8
20 1,5 6,6 8,1 1,4 7,5 8,9
25 1,1 2,8 3,9 1,4 4,8 6,2
35 0,7 2,7 34 0,9 3.8 4,7
50 0,7 1,4 2,1 0,8 32 4,0
65 0,7 1,0 1,6 0,6 3,1 3,7
80 0,7 0,6 1,3 0,6 2,9 35
95 0,8 0,3 1,2 0,7 2,3 3,0

As cor das amostras ao longo da deslenhifica¢do ¢ apresentada na Tabela 3. Os resultados
mostram uma variagdo de cor nos primeiros 20 min devido a formagdo de cromoferos
(BIERMAN, 1996), a partir do qual permanece constante. Comparativamente a madeira, todas
as amostras sdo mais escuras, mais vermelhas e mais azuladas. As amostras de cerne sdo
mais escuras que as de borne (67 vs. 75, no ultimo tempo de cocg¢do), mas relativamente aos
outros parametros ndo se verificaram diferencas. A literatura é escassa no que se refere a cor
de pastas produzidas a partir de borne e cerne. LOURENCO et al. (2008) em pastas de A.
melanoxylon obteve diferencgas na luminosidade (respectivamente 45-60 e 60-75), mas valores
semelhantes de a* (proximo de 5) e b* (10-15). LACHENAL et al. (2005) refere para pastas

kraft de resinosas, L* variando de 68 a 71, a* de 5a 7 e b* de 17 a 20.

Tabela 3 - Resultados da medi¢do de cor nas amostras de borne e cerne ao longo da deslenhificagédo

Borne Cerne

T(;ni‘%" L* a* b* C* h L* a* b* C* h

Madeira 82,9 2,9 13,9 14,2 78,3 82,9 3,0 16,6 16,8 79,9
1 76,3 4,1 19,3 19,7 78,0 75,2 3,1 22,0 22,2 82,1
3 77,0 3,1 20,0 20,3 81,2 75,8 1,7 23,0 23,1 85,9
5 77,0 3,6 19,2 19,5 79,3 74,5 2,6 19,9 20,0 82,7
10 73,3 4.6 16,2 16,9 74,1 69,7 4,0 17,2 17,7 76,8
15 73,2 4.6 14,9 15,6 72,8 67,9 4.8 16,1 16,8 73,6
20 74,0 5,4 15,1 16,0 70,3 67,2 5,0 15,5 16,3 71,9
25 74,1 5,9 15,1 16,2 68,6 65,8 5,0 15,1 15,9 71,8
35 74,0 5,3 14,0 14,9 69,3 65,3 4,8 14,2 15,0 71,3
50 73,0 5,8 14,2 15,4 67,8 63,6 4.8 13,8 14,6 70,9
65 73,4 4,9 13,4 14,3 70,0 61,9 4,9 14,4 15,2 71,1
80 73,6 | 41 13,0 | 13,6 | 72,4 63,4 | 47 | 14,1 | 148 | 716
95 745 | 5,0 13,9 | 148 | 703 66,5 | 48 | 14,1 | 149 | 71,1
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Conclusoes

O cerne de eucalipto com 18 anos ¢ caracterizado por conter mais extractivos totais
relativamente ao borne (9,8% vs. 3,9%) ¢ contetido em lenhina total semelhante (cerca de
24%). Relativamente a cor, as diferengas encontram-se apenas quanto ao parametro b*, sendo
o cerne mais amarelo (16,6 vs. 13,9). Ao longo do processo de deslenhificagdo, as amostras de
cerne apresentaram menores rendimentos (52,4% vs. 56,4% ao fim de 95 min) e maior teor
em lenhina residual (3,0% vs. 1,2%). Durante a deslenhificagdo as amostram ficaram mais
escuras, mais vermelhas e azuis comparativamente a madeira. As pastas de cerne
apresentaram-se mais escuras que as borne (67 vs. 75).
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