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Resumo

Este estudo teve como objetivo determinar o tempo ideal de estocagem de cavacos de Pinus taeda L. e
Pinus elliottii Engelm. em pilhas, para minimizagdo dos problemas derivados da presenca de extrativos na
madeira destinada a producao de celulose, obtida pelo processo Kraft. Foram utilizadas arvores de Pinus
taeda e Pinus elliottii com idade de 22 anos, provenientes de plantios de uma empresa situada em Correia
Pinto, Santa Catarina. Foi realizada a andlise quantitativa dos extrativos da madeira sollveis em agua
quente e etanol-tolueno e determinada a variagdo da temperatura, em diferentes profundidades de pilhas
de cavacos de Pinus taeda L. e Pinus elliottii Engelm., durante 8 dias. Houve aumento da temperatura nas
pilhas de cavacos, que foi mais intenso nos primeiros quatro dias de estocagem. Nao foram encontradas
diferengas significativas nos teores médios de extrativos nas profundidades das pilhas de cavacos. A quan-
tidade de extrativos soluveis em etanol-tolueno diminuiu ao longo do tempo de estocagem. O perfil de ele-
vacao da temperatura e o decréscimo do teor de extrativos soluveis em etanol-tolueno, para ambas as es-
pécies, indicam que a partir de cinco dias de estocagem 0s cavacos ja apresentaram perda significativa de
extrativos, melhorando desta forma sua qualidade para a obtencao de polpa celulésica pelo processo Kraft.

Palavras-chave: temperatura, extrativos, tempo de estocagem de cavacos.

Abstract

This study aimed at determining the optimum storage time of Pinus taeda L. and Pinus elliottii Engelm.
chips in piles, for minimizing or eliminating the problems arising from the presence of wood extractives,
for the production of Kraft pulp. Trees of Pinus taeda and Pinus elliottii with 22 years old were used, from
commercial plantations located in Correia Pinto, Santa Catarina State. During eight days the decay by
hot water and ethanol-toluene (1:2) extractives were used to measure the effect of wood chips storage.
Temperature variations at different depths of the piles of Pinus taeda L. and Pinus elliottii Engelm. wood
chips, were also measured. There was an increase of temperature in the chip piles, which were more
intense in the first four days of storage. No significant differences were found in mean extractive contents
in the depths of the chip piles. The amount of ethanol-toluene-soluble extractives decreased over storage
time. The temperature elevation profile and the decrease in the content of soluble extractives from ethanol-
toluene of both species, indicate that from five days of storage onward the chips have had a significant loss
of extractives, thus improving their quality to obtain pulp by the Kraft process.

Keywords: temperature, extractives, chip storage time.

INTRODUCAO

O setor de celulose e papel nacional tem apresentando, ao longo dos anos, um aumento expres-
sivo e constante, com produc¢dao no ano de 2013 de 15,1 milhoes de toneladas de celulose e 10,4
milhoes de papel (BRACELPA, 2014). Ainda a area ocupada por florestas plantadas, de Eucalyptus
e Pinus é de 6.510.693 ha, onde 73% corresponde ao Eucalyptus e 27% de plantio de Pinus (ABRAF,
2011). Diante da busca por produtos de qualidade e precos mais competitivos, o Brasil tem fomen-
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tado pesquisas relacionadas a matéria-prima, ao processo e ao produto final, que visam aprimorar
conhecimentos devido ao crescente interesse econdmico envolvido.

A determinacao do tempo ideal de estocagem da madeira utilizada para a producao de papel
dentro da industria pode contribuir com essa busca pelo aumento da qualidade, tanto da matéria-
-prima, como do processo e em ultima andlise do produto final.

O tempo de estocagem da madeira é determinado pela demanda de matéria-prima e logistica. A
madeira geralmente é estocada na forma de toras que depois sao processadas em cavacos, que sao
armazenados no pdtio da empresa até a entrada no processo produtivo.

Na regiao serrana sul de Santa Catarina, onde este estudo foi desenvolvido, as industrias de
celulose e papel estocam os cavacos de madeira no patio por periodos de até 8 dias, tempo este,
considerado suficiente para que parte dos compostos volateis presentes na madeira sejam liberados.
Segundo Sjostrom e Alén (1998), estes compostos volateis sao os chamados extrativos, que embora
se apresentem em quantidades pequenas, podem exercer influéncia negativa durante o processo de
obtencao da celulose e de fabricacao de papel.

Os extrativos lipofilicos sao materiais extraidos da madeira com solventes organicos tais como
etanol, acetona ou diclorometano. Os extrativos nao polares, comumente chamados de “pitch” ou
resinas, sio compostos principalmente de acidos graxos, acidos resinosos, ésteres de dcidos graxos
(por exemplo, ésteres de estéril, ceras, triglicerideos), e compostos neutros exemplificados por alco-
ois graxos e esterdis (SITHOLE, 1992). Esses extrativos sdo compostos hidrofébicos de baixo peso
molecular, e as varias classes de extrativos tém comportamento quimico diferente durante a produ-
¢do da polpa. Alguns dos ésteres sao hidrolisados durante a estocagem (HARDELL; NILVEBRANT,
1999). A maioria destes ésteres se mantém inalterados durante o processo de polpa¢gdo mecanica
(HARDELL; NILVEBRANT, 1999). E dificil remover os extrativos lipofilicos durante o processamen-
to acido e neutro de madeira. No entanto, durante os processos alcalinos, tais como o cozimento
Kraft, os ésteres de glicerol sio completamente saponificados, e os acidos graxos e resinas sao fa-
cilmente dissolvidos como sabdes, embora pequenas quantidades permanegam na polpa. Esterdis,
ésteres de esterdis, algumas ceras nao sao removidos sob as condi¢oes alcalinas de processos kraft
e, por conseguinte causam problemas na inddstria de celulose e papel (GUTIERREZ et al, 1999).

Os extrativos quando presentes durante o cozimento geram subprodutos, como o sabao, tam-
bém designado de “pitch”, aumentando o custo de manutencao e prejudicando a operagao dos
equipamentos, ja que resulta em incrustacoes destes. Os principais constituintes quimicos dos ex-
trativos da madeira, responsaveis pelo aparecimento do pitch nas fabricas de celulose sao de origem
lipofilica (GUTIERREZ et al., 1998; SILVESTRE et al., 2005).

Assim a presenca de extrativos aumenta o consumo de reagentes, inibe a reacao de deslignifica-
¢ao, reduz a qualidade da polpa celulésica e dificulta a recuperagao do licor de cozimento (FEN-
GEL; WEGENER, 1983; SENAI/IPT, 1988; SARTO; SANSIGOLO, 2010).

No entanto, Silvério et al. (2008) relatam que a quantidade e composicao dos extrativos na
madeira podem mudar consideravelmente, dependendo dos procedimentos que antecedem o pro-
cesso de obtencao da celulose, como a época de colheita, a forma de transporte e a estocagem da
madeira. Bittencourt et al. (2006) citam ainda, que também podem alterar de acordo com a tempe-
ratura interna e tamanho das pilhas de cavacos, durante a estocagem.

Durante o processo de estocagem da madeira, ocorrem alteragdes na sua composigao quimica
em func¢ao da temperatura e umidade do ar. Sendo assim, a fragao resinosa da madeira é a que sofre
uma acao de degradacao mais rdpida e intensa com a estocagem. Desse modo, nos processos de
polpacao, a estocagem produz um efeito benéfico, pois a redugdo quantitativa ou a alteracao dos
extrativos diminui a ocorréncia de “pitch” na polpa resultante. Contudo, quando se cogita a recu-
peracao dos subprodutos durante o processo de polpacao (Kraft), como o tall-oil e terebintina, a
estocagem prolongada resulta em perdas consideraveis (SENAI/IPT, 1988).

Devido a importancia da estocagem na reducao da quantidade de extrativos presentes na ma-
deira, este estudo teve como objetivo determinar o tempo ideal de estocagem de cavacos de Pinus
taeda L. e Pinus elliottii Engelm. em pilhas, para minimizacao dos problemas derivados da presenca
de extrativos na madeira destinada a produgao de polpa Kraft.
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MATERIAL E METODOS

Para atingir o objetivo definido neste trabalho foi realizada a analise quantitativa dos extrativos
presentes na madeira e determinada a variacao da temperatura em pilhas de cavacos de Pinus taeda
L. e Pinus elliottii Engelm. de acordo com o tempo de estocagem e a profundidade da pilha.

Foram utilizadas arvores de Pinus taeda e Pinus elliottii em idade comercial de corte de 22 anos,
provenientes de plantios da empresa Klabin S.A., situada em Correia Pinto, Santa Catarina. A drea
de estudo esta sob influéncia do clima Cfb segundo a classificacio de Kéeppen, clima subtropical,
com temperatura média anual de 16°C e minima de 2°C.

Pilha de Cavacos

As toras de Pinus taeda e Pinus elliottii foram estocadas no patio da empresa. A madeira de Pinus tae-
da ficou estocada por 60 dias, e o Pinus elliottii por 30 dias. Ap6s este periodo, as toras foram para um
descascador tipo tambor e posteriormente, processadas em um picador para obtencao dos cavacos.

No patio da inddustria, duas pilhas de cavacos foram formadas, uma para cada espécie. O tama-
nho e formato das pilhas nao foram analisados neste trabalho, sendo avaliadas no experimento
pilhas com as mesmas dimensoes (altura e formato) que sao usualmente utilizadas para a estoca-
gem dos cavacos na inddstria. As pilhas tiveram 3 metros de altura e 5 metros de largura. O periodo
maximo de estocagem dos cavacos foi de 7 dias, com uma analise do material recém produzido, no
dia 1, no momento da montagem das pilhas.

Amostragem

Com a finalidade de determinar a temperatura e de coletar as amostras para andlise quimica, de
modo uniformizado, nos oito dias de andlise, definiu-se 3 pertfis e 4 profundidades (0,6; 1,5; 2,0;
e 3,0 metros) para cada pilha de cavaco das espécies de Pinus taeda e Pinus elliottii. (Figura 1). A
temperatura da pilha foi medida com Termopar PT 100 e em todos os dias foram feitas coletas de
cavacos para a realizacao das analises quimicas.

No primeiro dia de analise, os dados representam as condic¢oes (quantidade de extrativos e tem-
peratura) do material recém produzido, no momento da montagem das pilhas, portanto sem tem-
po de estocagem (zero dias de estocagem).

Figura 1. Pontos de coleta dos cavacos e medicao de temperatura nas pilhas de cavacos.
Figure 1. Collection points of chips and temperature measurement in chip piles.

Analise Quimica

Os constituintes da madeira soltiiveis em dgua sdo principalmente alguns sais ou minerais inor-
ganicos, agucares e polissacarideos. Os compostos soltveis em solventes organicos pertencem as
classes dos acidos e ésteres graxos, dlcoois de cadeia longa, esteréides, compostos fendlicos e glico-
sideos (SUN; TOMKINSON, 2003; MORAIS et al., 2005).
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Mais especificamente, os extrativos da madeira solubilizados pelo diclorometano sao as ceras,
gorduras, resinas, fitosteréis e hidrocarbonetos nao-volateis. Ja a mistura etanol:tolueno (1:2, v/v)
extrai da madeira, além dos compostos soltiveis em diclorometano, outros compostos insolaveis,
como carboidratos de baixa massa molecular, sais e outras substancias soltiiveis em dgua (MORAIS
etal., 2005).

Silvério et al (2006), que analisaram diferentes metodologias de extracao e determinagao do teor
de extrativos em madeiras de eucalipto, chegaram a conclusao que a acetona e a mistura tolueno-
-etanol foram os solventes mais eficientes para a determinacao do teor de extrativos totais em todas
as espécies estudadas. Além disso, nenhuma diferenca significativa foi verificada entre as porcen-
tagens de compostos lipofilicos dos extratos obtidos em acetona ou tolueno-etanol e dos obtidos
com as extracoes diretas em diclorometano e clorofé6rmio na maioria das amostras.

Portanto, para este estudo foi determinada como metodologia a determinacao dos extrativos atra-
vés da solubilizacao da madeira em agua quente e alcool tolueno. Para tanto, os cavacos de ambas as
espécies foram processados em um moinho tipo Wiley para obtencao de serragem e posteriormente
foram classificadas em peneira granulométrica onde as fragdes de interesse passaram na peneira de
40 mesh e ficaram retidas na de 60 mesh. O material peneirado permaneceu em ambiente climatiza-
do, com condig¢des controladas de umidade (65+3%) e temperatura (20+2°C) até massa constante.

Os cavacos coletados em cada profundidade dos 3 perfis (P1, P2 e P3) foram misturados de
modo que cada profundidade (0,6; 1,5; 2,0 e 3,0 m) teve uma amostra para cada pilha de cavaco
(Pinus taeda e Pinus elliottii). Para cada andlise quimica foram feitas 4 repeticdes para cada amostra
(profundidade) e determinada a solubilidade da madeira em dgua quente, através da Norma NBR
14577 (ABNT, 2000) e a solubilidade da madeira em etanol-tolueno através da Norma NBR 14853
(ABNT, 2002).

Analise estatistica

Os dados foram analisados por meio do programa de analise estatistica SISVAR 4.3. As diferen-
tes profundidades nas pilhas de cavacos foram submetidas a analise de variancia, sendo as médias
comparadas pelo teste de Scott-Knott a 5% de probabilidade de erro.

Para os dias de estocagem, primeiramente, realizou-se o teste F para identificacao da significancia
dos tratamentos e da interacao. Como a variavel dia é quantitativa, foi realizada analise de regressao.
No entanto, para as varidveis que nao apresentaram equagoes significativas ou que tiveram coeficien-
te de determinagao (R?) baixo procedeu-se o teste Scott-knott (P<0,05) de comparagao de médias.

RESULTADOS E DISCUSSAO

Variacao da temperatura das pilhas de cavaco

Na Figura 2 sao apresentados os valores médios da temperatura nas pilhas de cavacos de Pinus
taeda e de Pinus elliottii, durante os 8 dias de analise, e nas 4 diferentes profundidades e a tempera-
tura do ar.

Para ambas as espécies, as temperaturas foram superiores a do ar, aumentando até o terceiro dia
(Pinus taeda) e quarto dia (Pinus elliottii), seguida de reducao gradativa até o sétimo dia de estoca-
gem. De uma maneira geral, nos quatro primeiros dias houve um aumento da temperatura, inde-
pendente da temperatura do ambiente o que foi também foi observado por Rupar e Sanati (2005).

Para as maiores profundidades constatou-se que houve um acréscimo de temperatura nao ocor-
rendo diferencas maiores que 3°C entre as profundidades nos 7 dias de estocagem. O pico maximo
de temperatura durante a estocagem foi de 34,3°C no terceiro dia para Pinus taeda e de 36,9°C no
quarto dia para Pinus elliottii.

Uma vez que a madeira é transformada em cavacos e empilhada, varios processos ocorrem, co-
meg¢ando com a respiragao das células vegetais e atividade microbiana, seguidos por outras transfor-
magoes fisicas e quimicas (JIRJIS, 2005). Estes processos resultam na liberacao de calor.

Noll et al. (2010) segure que as comunidades bacterianas e fungicas sdo as principais responsa-
veis pelos processos exotérmicos que ocorrem no interior de uma pilha de madeira sob estocagem,
fato este que promove o aumento da temperatura.
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Figura 2. Variacdo da temperatura nos diferentes pontos de coleta das pilhas de cavaco de Pinus taeda (a) e Pinus
elliottii (b), em funcdo do tempo de estocagem. (c) Variagdo média da temperatura interna de pilhas de
cavacos de Pinus taeda, Pinus elliottii e da temperatura ambiente em fungdo do tempo de estocagem.

Figure 2. Temperature variation in the different collection points in the stacks of chips of Pinus taeda (a) and Pinus
elliottii (b) related to storage time. (c) Mean change of the internal temperature of piles of Pinus taeda
and Pinus elliottii chips, and ambient temperature related to storage time.

Estes processos exotérmicos sao derivados das atividades metabdlicas dos microrganismos. A ati-
vidade microbiana e o aumento da temperatura, de forma conjunta, alteram a composi¢ao quimica
dos extrativos da madeira e determinam a sua perda por volatilizacao.

Barontini et al. (2014) avaliando os efeitos do tempo de estocagem sobre cavacos de biomassa
derivada da copa e do tronco de arvores de Populus x canadensis M., na Itdlia, por um periodo de seis
meses observou que as alteracoes de temperatura foram mais significantes na primeira semana de
estocagem. Nos primeiros dias as temperaturas das pilhas aumentaram significativamente, dimi-
nuindo ao longo do tempo e estabilizado por volta do quarto més de armazenamento.

Noll et al. (2010) também concluiram que a temperatura no interior da pilha aumenta dentro
dos primeiros 11 dias ap6s o seu empilhamento, com média de 44° C e maximo de 55°C no centro
da pilha. Depois disso, a temperatura diminuiu continuamente até atingir a temperatura ambiente.

Com relacao as variacoes observadas dentro da pilha, em relaciao a profundidade de coleta, Ba-
rontini et al. (2014) observou o inverso ao que foi observado neste estudo, constatando que houve
uma clara diferenca entre as camadas da pilha, onde as camadas mais profundas apresentaram tem-
peraturas proximas da temperatura ambiente ao longo de todo o periodo de armazenamento, e as
camadas superiores tiveram maior aquecimento.

O aumento da temperatura em pilhas de cavacos é motivo de atencao devido a possiveis altera-
¢oes nos rendimentos em celulose, quando em maiores periodos de estocagem os extrativos passam
a ser consumidos por agentes degradadores que com suas rea¢coes metabdlicas liberam energia em
forma de calor, aumentando assim a temperatura da pilha (SCHMIDT, 1969).

Para ambas as espécies, nos primeiros quatro dias ocorreram as alteragbes mais significativas de
temperatura, e que contribui para as alteracoes nos extrativos da madeira em termos de quantidade
total mobilizada. Portanto, em periodos mais reduzidos de estocagem, até uma semana, o aumento
da temperatura é benéfico para a preparacao dos cavacos para polpacao. Isso porque a atividade mi-
crobiana contribuira para o consumo de algumas categorias de extrativos (agticares simples) e pelo
aumento da temperatura que favorecera também a volatilizagao de outros componentes extrativos.
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No entanto, em periodos maiores de estocagem a degradagao biolégica promove da alteragao da
composicao quimica da parede celular o que afetard o rendimento da polpacao, tornando a esto-
cagem prejudicial ao processo.

Variacao dos extrativos da madeira na profundidade da pilha

Os resultados, expressos em porcentagem, da andlise quimica da madeira de Pinus taeda e de
Pinus elliottii em dgua quente e solvente organico etanol-tolueno em diferentes profundidades, sem
considerar o tempo de estocagem, sao apresentados na Figura 3.
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Figura 3. Porcentagem de extrativos solubilizados em agua quente (A) e etanol-tolueno (B) em diferentes profun-
didades da pilha de cavacos de Pinus taeda e de Pinus elliottii.

Figure 3. Percentage of extractives solubilized in hot water (A) toluene and ethanol (B) at different depths of Pinus
taeda and Pinus elliottii chip piles.

Os resultados da analise quimica para a solubilidade da madeira de Pinus taeda em dgua quente
(A) em diferentes profundidades, apresentou valores médios de 1,28 a 1,95%. Para o Pinus elliottii
os valores médios foram de 1,71 a 2,19%. Para ambas as espécies, estatisticamente as profundidades
nao diferiram entre si, de acordo com o teste de Scott-Knott.

Para a solubilidade da madeira em etanol-tolueno, os resultados obtidos para as duas espécies
foram similares, apresentando valores médios de 2,99 a 3,13% (Pinus taeda) e de 3,00 a 3,13%
(Pinus elliottii) também nao apresentando diferenca estatistica significativa entre as profundidades
analisadas.

Ressalta-se que a dimensao da pilha experimental foi a mesma que a utilizada pela empresa.
Assim, de acordo com os resultados apresentados, a quantidade de extrativos nao variou em funcao
da profundidade em que o cavaco estava localizado na pilha. Portanto, o tamanho da pilha é ade-
quado a estocagem dos cavacos para o processo, nao influenciando na variacdo da qualidade dos
mesmos em termos de quantidade de extrativos.

Variacao dos extrativos da madeira durante a estocagem

A Figura 4 demonstra os graficos da andlise de regressao entre o teor de extrativos (soltveis em
agua quente e solvente organico) e os dias de estocagem para Pinus taeda e Pinus elliottii.

De acordo com os graficos, avaliando as duas espécies estudadas, percebe-se diferengas entre as
mesmas na solubilidade em dgua quente e etanol-tolueno. Muiiz (1993) encontrou valores médios
de 3,56% de extrativos soltiveis em dgua quente e 3,38% soltiiveis em etanol-benzeno para Pinus
elliottii, e 3,48% para dgua quente e 3,31% para etanol-benzeno para Pinus taeda. Estes valores sao
préoximos aos encontrados para este trabalho e mostram que o Pinus elliottii tem quantidade de ex-
trativos um pouco superior ao Pinus taeda.

Para o tempo de estocagem, em ambas as espécies, constatou-se que ocorreu um decréscimo da
porcentagem de extrativos soltiveis em etanol-tolueno, ao longo do periodo de armazenamento dos
cavacos, concordando com o observado por Brand (2013).
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Figura 4. Variacdo da quantidade de extrativos solubilizados em agua quente (A) e etanol-tolueno (B) em pilhas de
cavacos de Pinus taeda e de Pinus elliottii, em fungdo do tempo de estocagem.

Figure 4. Variation of the amount of extractives solubilized in hot water (A) toluene and ethanol (B) in piles of chips
of Pinus taeda and Pinus elliottii, depending on storage time.

Principalmente para Pinus elliottii, ocorreu maior reducdo de extrativos soltiveis em etanol-to-
lueno nos primeiros 3 dias de estocagem, acompanhado de uma queda menos acentuada nos dias
subsequentes, até o sétimo dia. Para Pinus taeda, a reducao na quantidade dos extrativos soltiveis em
etanol-tolueno foi menor e mais gradativa que para Pinus elliottii.

Em relacao a solubilidade da madeira em etanol-tolueno, ocorreram diferencas significativas ao
longo dos dias, apresentando uma alta correlacao (R2=84,65 e R? =84,37 para Pinus taeda e Pinus
elliottii, respectivamente), como pode ser observado pelo modelo de regressao na Figura 4 (b).

A mistura etanol-tolueno utilizada neste estudo remove a fracao dos extrativos constituidos por
resinas, 6leos, ceras, graxas e compostos insoltveis em éter etilico (SARTO; SANSIGOLO, 2010). Sil-
vério et al. (2008), analisando a variacao da solubilidade de extrativo na madeira de Eucalyptus spp.,
estocada na forma de toras, para a producao de celulose, constatou que ocorre uma diminui¢ao no
contetido de extrativos com o tempo de armazenamento, de forma mais significativa nos primeiros
60 dias ap6s a colheita. Além disso, os dcidos graxos e esterdis foram as principais classes de com-
postos responsaveis pela diminuigao significativa no conteido de extragao.

Bittencourt et al. (2006) em estudo onde estocaram cavacos para producao de celulose nas mes-
mas condicoes apresentadas neste trabalho, constaram que os extrativos sao alterados quimicamen-
te e degradados pela elevacao da temperatura das pilhas.

Para a solubilidade em dgua quente, a espécie de Pinus taeda teve uma correlacao significativa
com R2=59,35. Portanto, ocorreram alteracoes das porcentagens de extrativos ao longo dos dias de
estocagem. Ao contrdrio, para Pinus elliottii houve baixa correlagao (Figura 4), ou seja, nao ocorreram
mudangas significativas na quantidade de extrativos solubilizados em dgua ao longo da estocagem.

CONCLUSOES

- Ocorreu elevacao da temperatura interna das pilhas de cavacos, com aumento até o terceiro dia
para Pinus taeda e quarto dia para Pinus elliottii, seguida de reducao gradativa até o sétimo dia de
estocagem.
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- O periodo de elevagio gradativa da temperatura das pilhas (quarto dia) coincidiu com o periodo
de maior proporc¢ao de perda dos extrativos solubilizados em etanol-tolueno.

- Nao houve variagao significativa dos teores médios de extrativos nas profundidades da pilha de
cavacos;

- O perfil de elevacio da temperatura e o decréscimo do teor de extrativos soltiveis em etanol
tolueno, para ambas as espécies, indicam que a partir de cinco dias de estocagem os cavacos ja
apresentaram perda significativa de extrativos soltiiveis em etanol-tolueno, melhorando desta forma
sua qualidade para a obtencao de polpa celulésica pelo processo Kraft.
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