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RESUMO

As madeiras e pastas kraft de Eucalyptus globulus, Eucalyptus grandis, Eucalyptus urograndis, Betula pendula
(bétula) e Acacia mangium apresentam comportamento diferenciado nos processos de cozimento kraft e de
branqueamento ECF (requerendo cargas de élcali e de di6xido de cloro claramente distintas) bem como distintos
perfis de remocdo de polissacarideos. A madeira e pasta de E. globulus, evidencia-se pela maior facilidade de
cozimento e de branqueamento. A aptiddo ao cozimento e branqueamento estd relacionada com diferencas na
estrutura e peso molecular das xilanas bem com a estrutura das lenhinas. A maior retenc¢éo de xilanas durante o
cozimento kraft das madeiras de Eucalyptus, e, em particular, de E. globulus, é atribuida a sua estrutura peculiar,
contendo unidades de dcido urénico substituidas em O-2, ligadas a outros polissacarideos na parede celular. Nao
foi possivel relacionar a estabilidade relativa da celulose nas diferentes espécies com a sua estrutura
supramolecular. A facilidade de cozimento e de branqueamento estd claramente associada com a diferente
propor¢do de unidades seringilo/guaiacilo e contetido em estruturas condensadas nas lenhinas das madeiras e
lenhinas residuais, respectivamente. A aptiddo ao branqueamento estd igualmente relacionada com a abundancia
relativa de estruturas B-O-4 das lenhinas das pastas kraft. As menores cargas de quimicos no cozimento e no
branqueamento, requeridas pelo E. globulus sdo explicadas pela elevada propor¢do de unidades seringilo, baixo
grau de condensacdo e superior teor de estruturas 3-O-4 (particularmente nas pastas cruas) nas suas lenhinas. A
abundancia relativa de extractdveis, significativamente diferente nas espécies investigadas, embora ndo seja
determinante da aptiddo ao cozimento e branqueamento, pode induzir comportamento diferenciado das
diferentes pastas no fabrico do papel.

INTRODUCAO

As madeiras de folhosas constituem as matérias primas actualmente mais utilizadas na producdo de papéis de
impressdo e escrita. Espécies de eucalipto, nomeadamente, Eucalyptus globulus, Eucalyptus grandis e
Eucalyptus urograndis constituem as principais fontes de fibra curta na Peninsula Ibérica e na América Latina,
enquanto que no norte da Europa, a bétula (Betula pendula) é a espécie folhosa mais utilizada (1). Nos dltimos
anos, espécies de Acacia, em particular Acacia mangium, tornaram-se igualmente importantes fontes de fibra
celuldsica na Asia ).

As madeiras e, em particular, aquelas provenientes de folhosas, apresentam elevada variabilidade de composicao
e estrutura, afectando significativamente o seu comportamento durante a transformacdo industrial em pasta
celulésica (3). A prética industrial mostra, por exemplo, que diferentes folhosas requerem diferentes condi¢des
processuais no cozimento e no branqueamento para se atingir, respectivamente, o mesmo grau de
deslenhificag¢do e de brancura. Em particular, o E. globulus é conhecido pela sua facilidade de cozimento e de
branqueamento. As razdes por detrds deste comportamento estdo longe de ser completamente compreendidas. A
compreensdo do modo como as caracteristicas quimicas e estruturais destas madeiras afectam o seu
comportamento no cozimento e branqueamento € crucial para a selec¢do e melhoria de clones, optimizacdo dos
processos, melhoria da qualidade do produto final e redu¢do do impacto ambiental da indistria de pasta e papel.

O conhecimento da quimica e estrutura molecular da madeira de E. globulus, principal matéria prima da
inddstria nacional de pasta e papel, era, até ha bem poucos anos, bastante escasso. Para colmatar esta lacuna,
desenvolveu-se na ultima década, no Departamento de Quimica da Universidade de Aveiro, um vasto programa
de investigac¢do dedicado a quimica do E. globulus, procurando aprofundar o seu conhecimento fundamental e o
estabelecimento de relagdes entre a sua composig¢do/estrutura e o seu desempenho processual, nomeadamente no
cozimento kraft e no branqueamento ECF. Paralelamente, foi desenvolvido um estudo comparativo com outras
folhosas suas concorrentes, nomeadamente E. grandis e E. urograndis, A. mangium e B. pendula. No presente
trabalho, faz-se uma breve revisdo dos resultados mais relevantes deste programa de investigacdo.



MATERIAIS E METODOS

Foram utilizadas madeiras industriais de E. globulus (Portugal), E. grandis e E. urograndis (Brasil), B. pendula
(Suécia) e A. mangium (Indonésia). As experiéncias de cozimento foram realizadas em digestores batch de 5.8L
com circulagdo forcada utilizando as seguintes condigdes: hidromédulo (L/Kg), 4; sulfidez, 28%, temperatura
inicial, 40°C, temperatura de patamar, 160°C; rampa de temperatura 1°C/min. Variou-se o dlcali activo (%,
Na,0), mantendo o tempo de cozimento aproximadamente constante (factor H constante), de modo a obter
pastas com um indice kappa de 16-19. As pastas foram branqueadas através de uma sequéncia DEDED,
utilizando sacos plésticos mergulhados num banho termostatizado e condi¢des industriais tipicas. A carga de
CIO, foi ajustada de modo a obter uma brancura final de 90%.

As madeiras foram extraidas em soxhlet com etanol/tolueno (1:2, v/v) e as pastas com diclorometano ou com
acetona. Os extractdveis, apds sililacdo, foram analisados por GC-MS (4). Os agucares neutros foram
determinados por GC na forma de acetatos de alditol (5,6) e os dcidos urénicos através do método colorimétrico
envolvendo m-fenilfenol (6,7). A lenhina de klason nas madeiras e pastas e o indice kappa e brancura das pastas
foram determinados utilizando métodos TAPPI (8). A celulose das madeiras e pastas foi isolada pelo método de
Kiirschner-Hoffer (9), seguido de tratamento com &cido peracético a 5% durante 3-5 minutos a 80°C. As
amostras de celulose, na forma de discos prensados, foram analisadas por difraccdo de Raios X utilizando um
equipamento X' Pert Philips MPD (10). O grau de cristalinidade foi corrigido pelo teor de outros
monossacarideos, para além da glucose, na amostras. As madeiras e pastas foram deslenhificadas por clorito em
meio 4cido ou por dcido peracético, obtendo-se as correspondentes holoceluloses (9). A xilanas foram extraidas
das holoceluloses ao clorito com solu¢do aquosa de KOH a 5% ou a das holoceluloses ao dcido peracético com
dimetilsulféxido (DMSO) (11,12). As xilanas isoladas com KOH foram submetidas a andlise de liga¢des, através
da metilacdo do polissacarideo, seguida de hidrélise e andlise por GC dos agucares parcialmente metilados (na
forma de acetatos de alditol) (13). As xilanas isoladas por DMSO foram caracterizadas por RMN de 'H e GPC
(11). As lenhinas das madeiras e das pastas foram isoladas por aciddlise (14) e caracterizadas através da
determinagdo de grupos metoxilo e andlise através de oxidacdo com permanganato de potdssio (seguida de
andlise dos produtos de oxidagdo por GC-MS), RMN de 'H e "°C e GPC, seguindo metodologia descrita na
literatura (15,16). As pastas brancas, antes e apds extrac¢do com acetona, foram analisadas por ESCA (17).

RESULTADOS E DISCUSSAO

Composiciao quimica das madeiras

As cinco madeiras investigadas apresentam composi¢cdes quimicas sumdrias significativamente diferentes
(Tabela 1). O teor de extractaveis em etanol/tolueno varia entre 1.72 % no E. globulus e 4.46 % na A. mangium.
O teor de lenhina (sem correcg@o pelo teor de polifendis) varia entre 22 e 28%, sendo os valores mais baixos
encontrados no E. globulus na B. Pendula. A andlise de monossacarideos revela diferencas relevantes na
abundancia relativa dos principais polissacarideos. O teor de xilose e de dcidos urénicos mostra, de acordo com o
esperado, que a glucuronoxilana (ou, simplesmente, xilana) € a hemicelulose mais abundante em todas madeiras.
O conteddo de xilana na madeira de B. pendula é cerca do dobro daquele observado nas outras madeiras. O teor
de glucose (tendo em conta a presenca de quantidades minoritdrias de glucomananas) sugere que a celulose é
mais abundante nas madeiras de Eucalyptus e A. mangium do que na madeira de B. pendula.

Aptidao ao cozimento e branqueamento

As madeiras foram submetidas ao cozimento kraft até indice kappa 16-19, ajustando a carga alcalina, seguido de
branqueamento (DEDED) até brancura de 90%, ajustando a carga de diéxido de cloro. A Tabela 2 resume alguns
resultados representativos destes ensaios.

O E. globulus mostrou ser a espécie mais ficil de deslenhificar e de branquear, enquanto que A. mangium
necessitou das maiores cargas de reagentes de cozimento e de branqueamento. Embora o diferente teor de
lenhina contribua para a diferente aptiddo ao cozimento observada nas madeiras das trés espécies de Eucalyptus,
jé o diferente comportamento observado entre E. globulus e B. pendula ou entre E. urograndis e A. mangium
ndo pode ser explicado com base apenas neste parametro, ja que apresentam contetidos de lenhina similares entre
si (Tabelas 1 e 2). Os extractiveis, responsdveis pelo consumo ineficaz de 4lcali, pela diferenca significativa de



abundancia relativa nas madeiras, podem contribuir igualmente para as diferentes aptiddes ao cozimento,
particularmente, de modo negativo, no caso de A. mangium. As pastas das espécies de Eucalyptus apresentam
branqueabilidade claramente superior a das outras folhosas investigadas (Tabela 2). Para o conjunto das cinco
espécies, ndo foi possivel estabelecer qualquer correlac@o entre o teor de lenhina residual (Tabela 1) e o consumo
de diéxido de cloro no branqueamento (Tabela 2).

Tabela 1. Composicio quimica das madeiras e pastas kraft (indice kappa 16-19).

E. E. E. B. A.
globulus urograndis grandis  pendula mangium

Composicdo das madeiras, %
Extractaveis (etanol/tolueno) 1.72 1.91 2.10 2.24 4.46
Lenhina (Klason)* 22.1 27.9 26.7 21.5 27.6
Monossacarideos anidros neutros
Glucose 53.4 52.1 50.9 44.5 51.7
Xilose 14.2 114 124 23.6 11.9
Ramnose 0.3 0.2 0.3 0.8 0.3
Arabinose 04 0.4 0.4 0.7 0.2
Manose 1.1 0.7 0.7 2.1 1.0
Galactose 1.5 1.2 1.0 0.8 0.6
Acidos urénicos 5.8 5.8 8.5 6.4 7.5
Composicdo das pastas, % (base madeira)
Lenhina (Klason)* 1.3 1.0 1.2 1.3 2.4
Monossacarideos anidros neutros
Glucose 45.0 40.2 40.5 38.8 42.2
Xilose 10.6 6.8 6.6 12.4 6.7
Ramnose 0.1 0.2 0.2 0.1 0.2
Arabinose 0.1 0.1 0.0 0.1 0.0
Manose 0.1 0.1 0.1 0.3 0.2
Galactose 0.4 0.1 0.1 0.1 0.0
Acidos urénicos 4.5 4.5 4.0 2.6 4.0

* Nao corrigida com o teor de polifendis.

Tabela 2. Condicdes de cozimento kraft (indice kappa 16-19), rendimento em pasta e consumo de ClO, para
90% de brancura, através de uma sequéncia DEDED.

Espécie Alcali activo, Rendimento em pasta crua, Consumo de CIO,,
% Na,O /madeira % /madeira Yo/pasta

E. globulus 16 55.6 4.4

E. urograndis 20 49.6 53

E. grandis 19 50.6 54

B. pendula 18 49.8 7.2

A. mangium 24 51.1 7.4

Os rendimentos em pasta (Tabela 2) variam entre cerca de 50% no caso de E. urograndis e B. pendula e 56%
para E. globulus, evidenciando diferentes padrdes de dissolucdo/retencdo de polissacarideos da madeira no
cozimento kraft. Nas madeiras de Eucalyptus e A. mangium a quantidade de glucose dissolvida varia entre 8.4 e
11.9% (base madeira) enquanto que no caso de B. pendula apenas se dissolvem 5.7% (base madeira) (Tabela 1),
sugerindo, em principio, uma degrada¢do mais acentuada da celulose naquelas primeiras espécies. No entanto,
dados recentes obtidos para E. globulus, mostraram a dissolucdo de amilopectina da madeira durante o
cozimento (18), sendo, assim, a perda de celulose menor do que aquela estimada pela dissolucdo de glucose. A
xilose dissolvida representa 3.6-5.8% do peso da madeira nas espécies de Eucalyptus e A. mangium (Tabela 1),
representando uma perda de xilana (base xilana inicial) de apenas cerca de 25% no E. globulus, 40% em E.
urograndis, 47% em E. grandis e 46% em A. mangium. Na madeira de B. pendula, a quantidade de xilana
dissolvida durante o cozimento representa mais do dobro do observado para as outras espécies, 11.2% (base
madeira), representando 47% da xilana inicial. Embora no caso dos Eucalyptus a diferente extensdo de remogao



de xilanas possa ser explicada pela diferente alcalinidade nos cozimentos, na globalidade das cinco madeiras
investigadas ndo foi possivel estabelecer uma relagc@o directa entre a carga alcalina utilizada nos cozimentos e a
extensdo da remog¢do da celulose e da xilana, sugerindo a existéncia de factores estruturais a determinar a
diferente estabilidade relativa destes polissacarideos no cozimento kraft. De igual modo, ndo foi possivel
estabelecer qualquer relacdo entre a branqueabilidade das pastas e a sua composi¢cao em monossacarideos.

Tendo como objectivo explicar a diferente aptiddo ao cozimento e branqueamento, bem como os diferentes
perfis de retencdo de polissacarideos, caracterizaram-se detalhadamente os componentes das cinco madeiras e
respectivas pastas cruas. Adicionalmente, as pasta brancas foram submetidas a andlise de extractiveis e de
composicdo a superficie das fibras. Os resultados mais relevantes sdo de seguida apresentados e discutidos.

Extractaveis

Os componentes extractiveis de natureza 11000
lipofilica, foram caracterizados nas cinco
madeiras, com particular detalhe no caso de E.
globulus. As madeiras apresentam teores totais e 9000 | |DTerpenos
abundancias relativas dos diferentes m Esteréis
componentes lipofilicos, bastante  diversos goog | |DAlo0dis alifdticos
(Figura 1). A madeira de E. globulus possui o 0 Rcidos gordos
mais baixo contetido de extractdveis lipofilicos,
sendo estes constituidos predominantemente por
acidos gordos e esterdis; entre estes ultimos,
destaca-se o P-sitosterol, na forma livre, de
esteres ou de glicosideos (4,19). Entre os
componentes  minoritdrios, alguns  deles
identificados pela primeira vez em E. globulus, 3000 |
contam-se O- e -hidroxiacidos, livres ou
esterificados. Os perfis e abundéncia relativa de 2000 1
componentes lipofilicos sdo, genericamente,
semelhantes entre as diferentes espécies de mo
Eucalyptus. Em B. pendula e A. mangium, 0 .
predominam Claramente 0s écidos gordos’ com E.globulus E.urograndis E.grandis B. pendula A. mangium
teores absolutos da ordem de 4 e 10 vezes
superiores, respectivamente, aos encontrados nas
madeiras de FEucalyptus, contribuindo assim,
parcialmente, para explicar, no caso de A.
mangium, a elevada carga de alcali requerida no 30
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Figura 1. Abundancia relativa dos diferentes tipos de
compostos lipofilicos (extraidos com diclorometano) nas
madeiras.
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pela deposi¢do de pitch na producdo de pasta
kraft branqueada de E. globulus (21) Durante o
branqueamento ECF, 0s componentes
lipofofilicos, particularmente esterdis e dacidos
gordos insaturados, sofrem transformacdes
oxidativas, ficando, uma boa frac¢do destes retida na fibra (22,23). No entanto, devido a sua baixa abundancia
nas pastas cruas, relativamente aos outros componentes, a sua presenga nao € determinante da diferente aptidao
das pastas ao branqueamento (24,25). A andlise da superficie das fibras das pastas brancas das diferentes
espécies por ESCA e ToF-SIMS mostra que estes extractdveis se acumulam preferencialmente a superficie

Figura 2. Relacdo entre a drea superficial das fibras
branqueadas coberta pelos extractaveis lipofilicos
(determinada por ESCA), e a sua abundancia relativa em
massa, na pastas.
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Figura 3. Grau de cristalinidade e largura media de
cristalitos na celulose das madeiras e pastas kraft,
determinados por difraccéo de raios X.

A caracteriza¢do das celuloses das madeiras e pastas
por difraccdo de raios X permitiu obter informacao
sobre a sua estrutura supramolecular (Figura 3). O grau
de cristalinidade da celulose nas madeiras varia entre 63 e 68%, aumentando para 71-74% depois do cozimento
kraft. Este aumento pode ser atribuido a dissolucido/degradacdo de parte da celulose amorfa e ao aumento do
nivel de organizacdo da celulose para-cristalina durante o processo de co-cristalizagdo parcial dos cristalitos
(26,27). Esta ultima explicacdo é coerente com o aumento observado da largura média dos cristalitos da madeira
(4.4- 4.7 nm), para as pastas (5.4-5.9 nm)

Nao foi possivel, no entanto, estabelecer qualquer relagdo entre o grau de cristalinidade e dimensdo dos
cristalitos com a estabilidade relativa da celulose durante o cozimento kraft (estimada pela andlise de glucose nas
madeiras e pastas). Tal facto pode atribuir-se, pelo menos em parte, a presenca de glucanas nas madeiras (tal
como previamente evidenciado pela presenca de amilopectina na madeira de E. globulus), que, mesmo em
pequena quantidade, impossibilitam a quantificacdo rigorosa da celulose. Este topico merece, claramente, ser
estudado, com mais detalhe em futuras investigacdes.

Xilanas

As xilanas de folhosas sdo tipicamente constituidas por uma cadeia principal de unidades de B-D-xilopiranose
unidas por ligagdes (1—4), parcialmente substituidas em O-2 com 4cido 4-O-metil-o-D-glucurénico ( [GlepA-
(I— ] ou tMeGIcA ) e aleatoriamente acetiladas em O-2 e/ou O-3 (3).

A andlise dos produtos resultantes da metilacdo e hidrélise dcida das xilanas das cinco madeiras revela as
caracteristicas estruturais tipicas de xilanas de folhosas, incluindo a presenca, em todas elas, do terminal redutor
constituido pelo fragmento [—3)-a-L-Rhap-(1—2)-a-D-GalpA-(1—4)-D-Xylp]. Contudo, as xilanas das trés
espécies de Eucalyptus apresentam a particularidade da presenca de dcido 4-O-metil-o-D-glucurénico
substituido em O-2 ([—>2)-GlcpA-(1—]) ou sMeGlcA) com unidades de galactose ou glucose, para além de
tMeGIcA. Esta especificidade estrutural, ausente nas xilanas de B. pendula e A. mangium, foi anteriormente
identificada na xilana de E. globulus (Figura 4) (11,12). De acordo com dados obtidos por RMN de "He *C, os
grupos de sMeGIcA constituem pontos de ligacdo entre a xilana e outros polissacarideos nas paredes celulares,
nomeadamente ramnoarabinogalactanas e glucanas (11).

A contribui¢do dos grupos MeGIcA para a retencdo da xilana durante o cozimento kraft pode ter efeitos opostos.
Por um lado, um elevado grau de substituicdo com MeGIcA favorece a remocdo das xilanas, devido a maior
solubilidade de xilanas ramificadas no licor alcalino. Por outro, a substitui¢do das unidades de xilose em O-2
com MeGIcA, pode retardar a reaccio de peeling e a consequente eliminacdo gradual de unidades terminais da
xilana. Se o MeGIcA estiver substituido em O-2 (sMeGlIcA), como no caso das espécies de Eucalyptus, a ligagdo
a outros polissacarideos contribui, adicionalmente, para a maior estabilidade e retencdo da xilana durante o
cozimento kraft.
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Figura 4. Estrutura proposta para a xilana de E. globulus (incluindo o terminal
redutor constituido pelo fragmento [—3)-o-L-Rhap-(1—-2)-a-D-GalpA-(1—4)-
D-Xylp]) (11), evidenciando a presenca de unidades de d4cido 4-O-metil-a-D-
glucurénico substituido em O-2, caracteristica especifica das xilanas de

5). Apds o cozimento,

o grau de ramificagdo Eucalyptus.

desce para 1-4%.

Uma parte significativa das unidades de
sMeGlIcA, em particular na xilana de E.

globulus, resistem as condi¢des alcalinas do
processo kraft (sugerindo a manuten¢do de
pontos de ligacdo entre a xilana e outros
polissacarideos na fibra) evidenciando, assim, a
contribui¢@o destes grupos para a maior retencao
das xilanas de FEucalyptus, relativamente a B.
pendula. Contudo, a xilana de A. mangium, com
uma estrutura semelhante a de B. pendula e com
um maior grau de ramificacdo, apresenta uma
retencdo na fibra da mesma ordem de E. grandis,
sugerindo a influéncia de outros factores
estruturais na estabilidade relativa das xilanas
durante o cozimento alcalino, para além da
abundéancia e tipo de 4cidos urdnicos.

As xilanas de E. globulus, E. urograndis e A.
mangium, apresentam os valores mais elevados
de peso molecular média ponderado (Mw), 28-
31 kDa, (Tabela 3), enquanto que E. grandis e B.
pendula, apresentam valores de 25 e 24 kDa,
respectivamente. O maior peso molecular das
xilanas naquelas espécies pode contribuir para a
sua maior retengdo na fibra (diminuindo a
solubilidade, dificultando a remocdo da parede
celular), e, em particular, para explicar a
diferenca observada entre A. mangium e E.
grandis, bem como a elevada remocdo da xilana
de B. pendula. Durante o cozimento, 0 peso
molecular média das xilanas é reduzido para
cerca de metade, evidenciando o impacto das
reaccdes de peeling e hidrélise alcalina na sua
estrutura.

Para além das caracteristicas estruturais, a
diferente alcalinidade utilizada nos cozimentos,
contribui certamente para explicar a diferente
extensdo de remog¢do das xilanas, nomeadamente
entre as espécies de Eucalyptus, e, em particular,
a elevada reten¢do no caso de E. globulus.
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E.grandis B.pendula A.mangium
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Figura 5. Abundancia relativa de 4cido 4-O-metil-o.-
D-glucurénico terminal (tMeGIcA) e substituido
(sMeGlIcA) nas xilanas extraidas das holoceluloses das
madeiras e pastas kraft (indice kappa 16-19) com
solucdo aquosa de KOH a 5%.

Tabela 3. Peso molecular médio ponderado (Mw) das
xilanas extraidas das holoceluloses das madeiras e
pastas  kraft (indice  kappa  16-19) com
dimetilsulféxido, determinado por cromatografia de
permeacdo em gel.

Mw, kDa
Espécies Madeira Pasta kraft
E. globulus 31 16
E. urograndis 31 14
E. grandis 25 13
B. pendula 24 14
A. mangium 28 13




Lenhinas

As lenhinas de folhosas sdo sistemas macromoleculares complexos, constituidos por estruturas derivadas do
seringilpropano (S), guaiacilpropano (G) e p-hidroxifenilpropano (H), unidas entre si por diferentes tipos de
ligagdo C-O-C e C-C. A abundancia relativa de unidades S, G e H, bem como do tipo de ligacdes entre elas varia
significativamente de espécie para espécie, influenciando a reactividade da lenhina nos processos de cozimento e
de branqueamento (3).

A lenhina de E. globulus apresenta uma propor¢do relativa de unidades S superior a 80%, valor claramente
acima da média das lenhinas de folhosas (14). Nas outras espécies de Eucalyptus e B. pendula, as unidades S
representam 65-70% dos mondmeros constituintes da lenhina, enquanto que a lenhina de A. mangium possui
idéntica proporcdo de unidades S e G (Figura 6). As unidades H encontram-se nas lenhinas das madeiras em
propor¢do inferior a 3%. Depois do cozimento, a relacdo S:G diminui em todas espécies. No entanto, nas pastas
de Eucalyptus, as unidades S continuam a predominar, enquanto que em B. pendula e A. mangium as unidades G
passam a ser as mais abundantes na estrutura da lenhina residual (Figura 6).

As unidades do tipo seringilo (S), devido a presenga

oS oG mH Madeira . . D~
9 de dois grupos metoxilo nas posi¢des 3 e 5 do anel
801 [] J:SL é é aromdtico, s@o, genericamente, mais reactivas do
07 RS que as estruturas do tipo guaiacilo (G) (apenas um
" :2 o grupo metoxilo em C;). Por outro lado, a extensio
E 0 das reaccdes de recondensacdo ou repolimeriza¢do
30 4 da lenhina (que ocorrem quer em meio dcido quer
20 em meio alcalino, em paralelo com a
10 1 despolimeriza¢do, contribuindo para retardar a
0 "= urograndis £ grandis | £.p " remogdo da lenhina), € menor nas unidades S do que
Pasta nas G devido a presenca do grupo metoxilo
7 adicional. Quando se representa graficamente a
601 ] [] razdo S:G em fung¢@o da carga alcalina ou da carga
50 4 de diéxido de cloro necessdrias, respectivamente,
< 401 para o cozimento e para o branqueamento das
éso’ madeiras e pastas das cinco espécies (Figura 7),
w0 ] sobressai uma correlagdo interessante, confirmando
a importancia das unidades seringilo na reactividade
1 das lenhinas. Genericamente, as espécies de

Eucalyptus, entre as quais se destaca claramente E.
globulus, sdo as mais faceis de deslenhificar e

N

branquear devido a elevada proporcdo S:G nas
Figura 6. Abundancia relativa de unidades derivadas  Jenhinas das suas madeiras e pastas.

do seringilpropano (S), guaiacilpropano (G)13 © P~ A estrutura éter alquil-arilico Cp-O-C4 (B-O-4)
hidroxifenilpropano determinada por RMN de “C nas  representa o tipo de ligagdo mais abundante entre os
lenhinas das madeira e pastas kraft (indice kappa 16- monémeros de lenhina e, como tal, a sua clivagem
19). constitui uma das vias mais significativas na
despolimerizacdo da lenhina durante o cozimento
alcalino e o branqueamento com diéxido de cloro. Embora o baixo teor de estruturas -O-4 de A. mangium seja
coerente com a elevada alcalinidade necessdria para o cozimento desta espécie, ndo € possivel explicar a
diferente aptiddo para o cozimento das madeiras de Eucalyptus e B. pendula com base na abundéncia deste tipo
de estruturas (Figura 8). Apds o cozimento, a abundancia de estruturas 3-O-4 baixa significativamente. O menor
decréscimo € observado para E. globulus, certamente devido & menor carga alcalina utilizada no cozimento desta
espécie. A representacdo gréfica do teor de estruturas -O-4 nas lenhinas residuais em fung¢do do consumo
diéxido de cloro (Figura 9) mostra uma correlacdo clara entre estes dois parametros, evidenciando o papel destas
estruturas na degradacdo da lenhina pelo ClO, e, contribuindo, assim, para explicar a maior aptiddo das pastas
de Eucalyptus ao branqueamento, face as outras folhosas, de onde se destaca pelo seu comportamento superior o
E. globulus.

E. globulus E.urograndis E.grandis B.pendula A. mangium
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Figura 7. Relagdo entre a proporgdo relativa de
unidades seringilo e guaiacilo nas lenhinas das
madeiras e pastas kraft e a aptiddo ao cozimento e
branqueamento, respectivamente.

As unidades fenilpropandides da lenhina, para além das
ligagdes do tipo éter Cg-O-C, (B-O-4) ou Cy-O-C4 (0-O-
4) podem ligar-se a unidades aromdticas adjacentes
através de outro tipo de ligagdes C-C ou C-O-C,
formando, entre outras, estruturas do tipo -5, B-6’, 5-5°,
4-0-5’, genericamente designadas de “condensadas”. Este
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Figura 8. Abundincia relativa de estrutura 3-O-4
nas lenhinas das madeiras e pastas kraft (indice
kappa 16-19), determinada por RMN de "*C.
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Figura 9. Relagdo entre a abundancia relativa de

estruturas B-O-4 nas lenhinas nas lenhinas

residuais e a aptiddo ao branqueamento das pastas

(indice kappa 16-19).

meios de reacgdo utilizados no cozimento e branqueamento do que, por exemplo, as estruturas B-O-4. A
oxidagdo da lenhina com permanganato de potdssio e andlise dos produtos resultantes desta oxidacdo, fornece
informag@o estrutural relevante, particularmente sobre a abundéincia relativa de unidades envolvidas em

13

estruturas “condensadas” e ‘“ndo condensadas. A razdo nC:C (produtos resultantes de unidades ‘“ndo-
condensadas” : produtos provenientes de estruturas “condensadas”) € bastante diferente entre as lenhinas das
madeiras investigadas (Figura 10). As lenhinas de Eucalyptus, e, em particular, a de E. globulus, apresentam

claramente menor grau de condensagdo do que as
lenhinas das outras folhosas. A estrutura condensada mais
abundante nas lenhinas de Eucalyptus é do tipo 4-O-5’,
enquanto que nas lenhinas de B. pendula e A. mangium
predominam estruturas do tipo bifenilo 5-5°. Durante o
cozimento kraft, o grau de condensacdo da lenhina
residual aumenta (nC:C diminui), em parte devido a
remog¢do preferencial de unidades ndo condensadas. O
decréscimo de nC:C € particularmente notério na lenhina
de A. mangium. A influéncia do grau de condensagdo da
lenhina na aptidao ao cozimento e ao branqueamento é
claramente evidenciada na Figura 11, onde se observa
uma relacdo clara entre a razdo nC:C e a carga de
reagentes necessiria no cozimento e branqueamento das
cinco espécies investigadas.
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Figura 10. Razdo entre ‘“unidades ndo
condensadas” (nC) e “unidades condensadas” (C)
nas lenhinas das madeiras e pastas kraft (indice
kappa 16-19).
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A massa molecular média das lenhinas isoladas por Figura 11. Relacio entre a razdio ‘“unidades ndo
aciddlise, determinada por GPC, varia entre 2,1 ¢ 2,4 condensadas”:“unidades condensadas” (nC:C) nas
kDa para as madeiras e 1,3 e 1,8 kDa para as pastas. lenhinas das madeiras e pastas kraft e a aptidao ao
Apesar de ser expectdvel que o tamanho da  cozimento e branqueamento, respectivamente.
macromolécula de lenhina possa influenciar a sua

remo¢do das paredes celulares, ndo foi possivel

estabelecer, no ambito desta investigacdo qualquer relacdo entre a massa molecular da lenhina e a facilidade de
cozimento e de branqueamento das madeiras e pastas das diferentes espécies.

CONCLUSOES

As diferentes folhosas investigadas apresentam claramente diferentes aptiddes ao cozimento e ao
branqueamento, demonstradas pelas diferencas de rendimento em pasta, do perfil de dissolucdo de
polissacarideos e das cargas necessdrias de dlcali e de ClO, no cozimento kraft e branqueamento ECF. E.
globulus mostrou ser a espécie mais facil de deslenhificar e de branquear. Embora a diferente abundancia
relativa de extractaveis, celulose, xilanas e lenhina contribuam para as diferencas observadas entre as cinco
espécies investigadas, a aptiddo ao cozimento e branqueamento € essencialmente determinada pelas
caracteristicas estruturais dos componentes macromoleculares das madeiras e pastas, em particular xilanas e
lenhina. Os extractdveis, onde se destaca E. globulus pela sua menor abundancia relativa, acumulam-se a
superficie da fibra da pasta branca, podendo ser determinantes do comportamento papeleiro desta.

A diferente reten¢@o de xilanas nas fibras durante o cozimento kraft estd associada, pelo menos em parte, com a
abundancia e estrutura dos substituintes de dcido urénico e com a massa molecular média da xilana. A maior
retencdo de xilanas nas espécies de Eucalyptus, quando comparada com B. pendula, pode ser explicada pela
presenca de dcido 4-O-metil-oi-D-glucurdnico, ligado em O-2 a outros polissacarideos na parede celular, através
de unidades de galactose e de glucose. O maior rendimento em pasta observado para a espécie E. globulus
resulta do seu baixo teor da lenhina e maior reten¢do da sua xilana, consequéncia da sua estrutura peculiar e
baixa carga alcalina requerida para o cozimento.

Nao ¢é possivel, com base nos resultados desta investigacdo, estabelecer qualquer relagdo entre a estrutura
supramolecular da celulose das madeiras e a sua retencéo relativa durante o cozimento kraft. Esta aparente falta
de correlag@o deve-se muito, provavelmente, a dificuldade em estimar a extensdo da remogao da celulose durante
o cozimento com base na quantidade de glucose dissolvida, devido a interferéncia de glucanas, nomeadamente
amilopectina, presentes nas madeiras.

A facilidade de deslenhifica¢do kraft e de branqueamento estd directamente relacionada com a propor¢do de
unidades seringilo:guaiacilo e com o grau de condensa¢do das lenhinas; de igual modo a aptidio ao
branqueamento é determinada pela abundancia relativa de estruturas do tipo 3-O-4. Genericamente, as menores



cargas de quimicos no cozimento e no branqueamento, requeridas pelas espécies de Eucalyptus, e, em particular
por E. globulus, podem ser explicadas pela elevada propor¢ao de unidades seringilo, baixo grau de condensacao
e superior teor de estruturas 3-O-4 (particularmente nas pastas cruas) nas suas lenhinas.
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