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EXTRATO

MARQUES, Ari Rodrigues, M.S., Universidade Pederal de Vigo-
sa, julho de 1979. Otimizagfio da relacgfo tempo-temperatu-
ra na producio de celulose kraft de Eucalyptus wurophylla
de origem hibrida. Professor Orientador: Ricardo  Marius
Della Tmcia. Professores Conselheiros: Celso Edmundo Bo-
chetti Foelkele Laede Maffia de Oliveira.

Neste trabalho, estudaram-se cs efeitos do tempo e da
temperatura sobre a qualidade das celuloses obtidas de amos—

tras de cavaccs industriais da madeira de Fucalyptus

urophylla, de origem hibrida, com 7 anos de idade.

O processo utilizado para obtengdo de celulose foi o
quimico alcalino kraft, variando-se a temperatura midxima e o
tempo & temperatura médxima, sendo que as outras varidveis do
processo foram mantidas constantes. 0 experimento constou

um esquema fatorial 3x 3, isto é, 3 niveis de temperatura

6. 15, &

xima (160, 167 e 174°C) e 3 niveis de tempo & temperatura
xima (18, 29 e 67 minutos), rum delineamento inteiramente ca
sualizado, com 4 repeticles,

A refinagfo da celulose foi realizada em moinho Jokro
~Muhle e conduzida de modo a se obter 45 graus Schopper-Rie-

gler para cada tratamento. Procurou-se através de andlises



xi

de varifincia da regressfo, verificar o efeito do tempo e da
temperatura sobre as seguintes propriedades da celulose: ren
dimento bruto, rendimento depurado, mimero kappa, viscosida-
de, resisténcias a tragfo, ao arrebentamento, ac rasgo e ao
dobramento, esticamento e densidade aparente das folhas de
celulose.

Como conclus8o geral do trabalho, pode-se dizer que
celuloses kraft branquedveis de eucalipto podem ser obtidas
com maiores rendimentos depurados e maiores resistdneias &
tragao e ao arrebentamento, guando a deslignificacgao for con
duzida a temperaturas mais baixas (neste trabalho, 16OOC)por
mais longo tempo 4 temperatura mdxima (neste trabalho, 67 mi

mtos).



1. INTRCDUCKO

Em todos os processos quimicos de produgdo de celulow-
se para papel, as varidveis tempo e temperatura de desligni~
ficagé@o s80 da mdxima importincia, pois afetam diretamente a
taxa de remogdo de lignina e a qualidade do produto final, E
xistem imimeras referéncias na literatura sobre a agfo indi-~
vidual de cada uma destas varidveis, Entretanto, sio poucos
os estudos de otimigzagdes matematicas, onde os dois fatores
s80 analisados conjuntamente. Mesmo para o processo kraft,
que € 0 mais difundido na preparagio de celulose quimica, e-
xistem escassas referdncias sobre a inter-relagdo tempo/tem-—
peratura. VROCM (1957) propde um parfmetro, que relacionava
0 tempo e a temperatura de cozimentoc, ao qual denominou de
"fator H", Este fator reune, em um sd valor, as variagdes 4o
tempo e da temperatura do cozimento kraft. Frente &s vanta-
gens de se associar estas duas varidveis em wm dnico indice,
¢ fator H tem sido bastante utilizado no controle do cozimen
to, a fim de se obter celuloses com graus de deslignificacgho
semelhantes. Entretanto, para wma perfeita aplicag8o do fa-
tor H, s@o necessdrias condigBes pré-fixadas de madeira e de
licor de cozimento, sem as quais o indice de associagfo tem-

po/temperatura nio representa o fendmeno com sucesso. Por ou



tro lado, o fator H, desenvolvido por VROOM hd mais de vinte
anos, nfo foi aperfeigoado em nada durante este periodo., A-
1ém disso constitui-se numa combinagdo tempo/temperatura ape
nas relacionada 20 grau de deslignificacg8o da celulose.

Evidentemente, o bindmio tempo/temperatura deve—se Te
lacionar, tcmbém, a todos os demais {ndices de avaliacBo de
qualidade de uma celulose como, por exemplo, rendimentos e
propriedades fisico-mecdnicas e moleculares.

Neste trabalho testaram—se diferentes niveis de tempo
e temperatura, mantendo-se as outras varidveis do procegso
kraft constantes. Procuraram-se estabelecer modelos estatis~
ticos, que explicassem a variagdo de cada uma das caractérig
ticas da celulose, em fungdo da variacfo do tempo e da tempe
ratura de cozimento.

Desde que os modelos estatisticos encontrados permi-
tissem, foram também tentadac as determinagfes das condigOes
Stimas de tempo e temperatura pars obter as melhores qualida
des nas celuloses.

Tendo em vista a ampla aceitacgfo do euncalipto como
fonte de fibras curtas para a inddstria de celulose brasi-

leira, decidiu-se trabslhar com 2 madeira de Bucalyptus

urophylla, de origem hibrida, de plantagBes comerciais, para

a realizagfo deste ensaio de otimizacHo.



2. REVISARO DA LITERATURA

A conversfio da madeira a celulose kraft € um complexo
sistema fisico-quimico, onde as varidveis de deslignificagfo
se inter-relacionam. Tempo e temperatura sfo as duas princi-
pais varidveis a se considerar, quando a dosagem da carga al
calina for suficiente para a deslignificagdo aos niveis dese
jados.

Durante o cozimento, removem-se extrativos, parte dos
carboidratos e lignina. No final do cozimento, a taxa de re-
moglo dos carboidratos aumenta e a de remogHo da lignina di-
minui (FORIKEL, 1977).

Com base nas reagdes de dissolugfo, que ocorrem duran
te a deslignificag¢fo, deve~se procurar encerrar o cozimento
num momento em que, a perde em rendimento nfo tenha sido a-
centuada por degradagdo guimica, e oue, neste ponto, o teor
de lignina residual seja suficientemente baixo para permitir
brangueamento econdmico.

Poucos sio os estudos existentes no sentido de se en=-
contrar um ponto Jtimo das varidveis tempo e temperatura de
cozimento. Sabe-se que, dependendo da temperatura e tempo de
cozimento, a velocidade de deslignificacgfo, os rendimentos e

a qualidade da celulose variam. A maioria dos trabalhos da



literatura se referem 4 avaliagfio de cada uma das varidveis
do cozimento sobre uma propriedade especifica da celulose re
sultante., As interag¢Bes entre varidveis 880, mna totalidade
das vezes, esquecidas.

BRAY e ANDREWS (1923) trabalhando com Pices excelsa,

variaram a temperatura de cozimento no intervalo entre 140 e

180°C. 0O& autores observaram gue o cozimento era acelerado
pelo aumento ds temperatura; entretanto; a taxa de Temogao
relativa entre lignina, pentosanas e¢ demais componentes da
madeira, praticamente nfo se alteravsa.

A aceleragioc do cozimento pela agdo da  temperatura
foi também observada por HAGCIUND e HEDIUND (1932) que rela-
taram que um aumento de 10° na maxima, temperatura reduzia o
tempo nesta temperatura 3 metade.

RYDHOIM (1965) afirmou que a temperatura e o tempo de
cozimento influenciavam sobremancira na produgdo e no grau
de deslignificacfio da ceclulose. Intretanto, no intervalo de
150 a 17000, a qualidade da celulose nfo deveria ser conside
ravelmente modificada, desde que os cozimentos tivessem sido
uniformes e conduzidos a celuloses de graus de deslignifica-
¢do semelhantes, O perigo de falta de uniformidade 1o cozi-
mento aumentaria, quando a temperatura maxima excedesse 170
ou 180%C, 4 dissolugdo e degradacio dos carboidratos € acen-
tuada a altas temperaturas e se ascociam ao tempo de exposi-
g8o a estas altas temperaturas.

A dependéneia do tempo e temperatura com a impregna-
gao dos cavacos tem sido também mencionadsa. CASEY (1960) ci-
tou os efeitos do tempo e temperatura na producfo de celulo-—
se gquimica alcalina., O autor sugeriu gque o ciclo de cozimen—
to poderia ser dividido em 4rés etapas: a) periodo de aumen-—
to de pressfo e temperatura ¢ de penetracio do licors

b) periodo de pressfio e temperatura maxima; c¢) perfiodo de a-



1ivio de pressio e diminuigZo da temperatura. A pressio nmdxi
ma recomendada pelo autor era de 100 a 140 P.S.1i., a tempe-
rature mdxima de 160 a 180°C e o ciclo de cozimento de 1 a
6 horas. Bstas condigdes deveriam variar conforme as qualida
des da madeira e da celulosc dese jada.

A qualidade da madeira tem sido relatada como impor-
tante para se dosar corretamente as outras varidveis, TLIBBY
(1962) referiu-se as diferencas entre as gualidades quimi-
cas, fisicas e anatdmicas das madeiras de coniferas e folho-
sas, Em resumo, o autor acreditava que a densidade da madel
ra poderia dar importante indicagfo na operacfio de obtencio
de celulose, Dentrc de uma mesma espécie, uma madeira mais
densa e dura deveria requerer um tempo de cozimento maior,
para as demais condi¢Bes mantidas constantes. Libby referiu-
se, ainda, 4 depend&necia do tempo de cozimento com respeitoa
outras varidveis como temperatura, concentragfo e carga 4o
alcali ativo e sulfidez, Um aumentc de gqualguer uma destas
varidveis, conduziria s uma diminuig8o do tempo de cozimen~—
to. A temperatura normal do cozimento kraft foi definida co-~
mo cerca de l?OOC. Uma peguena variagéo na temperatura afeta
ria bastante o tempo de cozimento.

BROWNING (1963) relatou que, para o processo kraft,
0 ciclo de cozimento requeria de 3 a 4 horag, com 14 a 18%
de dlcali ativo, 20 a 30% de sulfidez, 170 a 173°C de tempe-
ratura, mantida esta durante 90 a 120 mimuitos. Acima de 180°
C, 2 desglignificagdo alcalina tornava-sc pouco seletiva, nfo
sendo pols recomendada. Nestas altas temperaturas, a degra-
dagao dos carbeidratos era acelerada, resultando e¢m perda de
resisténcia e rendimento,

WENZL (1970) referiu-se ao relacionzmento do tempo e
temperatura de cozimento parz o processo kraft. Segundo 0

autor, o efeito da temperatura e tempo nfoc deve ser desvine-



culado do movimento do licor na madeira. Para sc expressar
¢ Tempo de reagdo ¢ a temperatura em uma vnica varidavel, o
autor sugeriu o fator H de VROOM (1957).

0 uso do fator H como indice de controle de cozimento
é porém questionado por alguns autores. BUCAJER et alii
(1978) concluiram gque o fator H deve ser usado com certas
restrigles pois, para um mesmo fator H, usando-se compogi-
¢0es de temperatura e tempo diferentes, foram obtidas celulo
ses com rendimentos depurados e mimero kappa variados. Isso
ocorria mais acentuadamente no caso de um fator H baixo, on-
de os tempos de cozimentos eram curtos.

DIACONESCU e OBROCEA (1967) concluiram que existia u-—
ma relagfo logaritmica entre o rendimento em celulose (y) e
o fator H, no processo de obtengio de celulose de bagago de
cena. Uma equagdo da forma In y = a.ln H + b foi derivada,
onde os coeficientes a ¢ b foram obtidos através de  varios
cozimentos sob diferentes condigdes.

CABDWELL e CUNDALL (197¢) realizaram estudos para ve-
rificar o efeito relativo de sete varidveis do processo de
cozimento nas propriedades da celulose refinada ou nSo. Ca-
racteristicas da celulose, como o mimerc kappa e teor de Te—
jeitos, foram muito mais sensiveis as rmdancas dag condigOes
de cozimento, do que as propricdades fisico-mechnicas da pol
pa refinada. Segundo os autores, as varidveis do processo,
que mals afetavam o rendimento e ¢ mimero kappa das celulo-
ses, eram dlcali ativo, tenmperatura e tamanho dos cavacos.,
No caso das propricdades fisico-mecfnicas das Tolhas de Pa=-
pel produzidas, as varidveis dlcali ativo, tamanho do cavaco
e tempo & mdxima temperatura foram as mais importantes. Dife
rengas t20 pequenas quanto 0,5% no dlcali ativeo, 1°C na tem-
peratura mdxima e 1/8 de polegada no tamanho médio dos cavae

cos, podiam ter influéncia na qualidade da celulose.



A combinagdo tempo/temperatura/dlcali ative foi estu-—
dada por HATTON et alii (1972) para a madeira de "western

hemlock" (Tsuga heterophylla). Segundo os autores, celuloses

com mimeros kappa na faixa do economicamente brancueavel,prd
ximos a 30, podiam ser obtidas em cozimentos curtos, com fa-
tores H inferiores a 1000, se a concentragfo do dlcali efeti
vo fosse suficientemente alta,

HATTON (1976G) comparou © controle do cozmimento para
algumas madeiras de confferas e folhosas. O autor concluiu
que o controle se tornava mais dificil no caso das folhosas
analisadas.

A otimizagdo da relag8o tempo/temperaturs foi estuda—
da por GARCEAU et alii (1974), com o objetivo de se sele~
cionar o melhor modo de aumentar a producio de polpa kraft
de "balsam", sem prejudicar suas caracteristicas. A tempera~
tura mdxina de cozimento foi variada de 162,9°¢C a 171,1°C, o
tempo de cozimento de 36 a 64 mimitos e o dlcali ativo  foi

mantido constante e igual a 15% de Na_ 0, base madeira absolu

2
tamente seca. Os autorcs concluiram gue o mimero kappa e o
rendimento em celulose decresceram linearmente com o aumento

da temperatura e tempo de cozimento.



3. MATERIAT E METODOS

O material utilizado para a realizacgfBo deste trabalho
consistiu de amostra de cavacos industriais obtidos a partir

de madeira de plantacgdes de Bucalypbugs urophylla, de oYigem

hibrida, com 7 anos de idade, localizadas na regido de Santa
Bdrbara, em Minas Gerais.

Os cavacos foram sub-amostrados com as finalidades de
se determinarem as caracteristicas daz madeira e de se produ-

zir celulose,

3+1. Determinacfo das caracteristicas

anatdomicas da madeira

Do ponto de vista anatdmico, sBo importantes para o
estudo da celulose para papel, as seguintes caracteristicas
das fibras: comprimento, largura, difmetro do lidmen e espes-
sura da parede. Para estag determinagdes, coletaram-se ao a-
caso, amostras de cavacos em mimero de seis repeticgdes. 0s ca
vacos foram sub-divididos manualmente em pedagos menores,que
compuseram as amostras finais para testes.

Cada um dos conjuntos de fragmentos de madeira foi co

locado em tubo de ensaio com uma solugfio macerante para indi



vidualizagio das fibras e demais componentes anatdmicos, U-
Sou-se para a maceragao, uma solugBo nitrica/acética a quen—
te, constituida de cinco partes de deido acdtico glacial e u
ma parte de dcido nftrico concentrado. Os tubos de ensaio,
contendo os fragmentos de madeira e a solugdo macerante, fo-
ram mantidos em banho~-maria durante o tempo necessdrio para
a maceragfo ser completada. Apds esse periodo, o material
Toi lavado com dgua destilada para remogdo da gsolugdo dcida,

A seguir, tomaram-se amostras ao acaso de cada frag-
CO, e se prepararam liminas para observacdo em microscdpio
Stico. O corante utilizado na montagem das l&minas foi a sa-
franina.

Os nétodos microscdpicos de mensuragéo utilizados se

baseavam na projecio e ampliagio dos elementos anatdmicos.

3.2, Andlices cuimicas de madeira

A amostragem da madeira foi realizada de acordo com o
método da Technical Association of the Pulp and Paper Indus—
try - TAPPTI 7 11 m - 59,

Os cavacos foram desintegrados em moinho tipo Wiley,
usando~-ge uma tela com oriffcios de 2 mm de difmetro para se
parar a serragem. Eesta fol dividida em trés fragBes de inte-
resse para as andlises. Uma delas era constitufda da serra-
gem, gque passava através de uma peneira de malha 60 (0,25 mm
de difimetro). O material que ficava retido nesta peneira,
era re~desintegrado e re-peneiradc, até que todo ele passas—~
se na peneira de malha 60, O material era homogenizado e a-
condicionado, compondo a fracgfo 60 'mesh". Uma outra POTCao
do material sofreu processamento idéntico ao anterior, usan-
do-se, entretanto, uma peneira de 40 m2lhas (0,42 mm de Aif-

netro). Obteve-se assim a fraggo 40 "mesh". A terceira POT-—
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¢ao Tfoi levada a um jogo de peneiras, separando-se a fracao
que passcava na peneira de 40 malhas e era retida na peneira
de 60 malhas, Esta fragSo era denominada frag¢8o 40/60 "mesh",
A seguir, determinou-se o teor de umidade das serra-

. - 4 . 4 -
gens, e se realizaram as seguintes andlises quimicas, confor

me os métodos a elas correspondentes:

Teor de:
- pentosanas TAPPI T 19 m~50
- holocelulose deslignificagfo com ClO2
-~ lignina TAPPI T 13 m-54
-~ cinzas TAPPTI T 15 m-58

Solubilidade em:

- dgua quente TAPPI T 1 m~59
- NaOH 1% TAPPI T 4 m-59
- &lcool-benzeno TAPPI T 6 m-~50Q

3.3. Densidade da madeira

A densidade da madeira foi determinada como densidade
bésica, expressa pela relagido entre seu peso absolutamente
8eco e 0 seu volume verde ou saturado em agua. 0 método uti-
lizado foi o do mdximo teor de umidade, conforme TFOELKEL et
alii (1971).

3.4, Producdo de celulose

Pare a produgio de celulose, utilizou~se o processo

quimico alcalino kraft.
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Os cozimentos foram realizados de acordo com condi-
¢Oes pré-estabelecidas, variando—se apenas a temperatura md-
xima e o tempo de permandncia i mesma. As condigdes ensaia-
das para tempo e temperatura mdxima foram:

- Tempo & temperatura mdxima = 18 mimitos

Il

29 mimutos

67 minutos

—~ Temperatura méxima = 160%
= 167°¢
= 174°¢
As outras condigdes, mantidas constantes fo
ram:
— flcali ativo = 14% Na2o schre madeira absolutamen
te seca (a.s.)
~ Sulfidesz = 25%
- Atividade = 1004
~ Tempo até a temperatura mdxima = 2 horas
~ Relagdo licor/madeira = 4:1

Foram adotados trés niveis de temperatura mdxima e
trés niveis de tempo & temperatura mexima, num total de nove
tratamentos. O mimero de repetigdes por tratamento foi de
quatro, totalizando-se 36 parcelas.

Os cozimentos foram realizados em digestor rotativo
(2 a 3 rpm), de 20 litros de capacidade, aguecido eletrica-
mente e dotado de termdmetro ¢ mandmetro, A quantidade de ca
vacos por cozimento foi equivalente a 0,5 kg de madeira a.s.

0 digestor era carregado com a madeira e com o licor de cozi
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mento no volume previamente calculado, fechando—ge a gseguir
sua tampa e iniciando-se o cozimento.

Os compostos quimicos utilizados no cozimento, hidrd-
xido de sédio e sulfeto de sddio, foram conservados na for—
ma de solugles aquosas, armazenadas separadamente em garra-
foes. O licor era preparado na hora do cozimento em fungdo
da gquantidade de madeira a.s., da porcentagem de 4lcali ati-
vo, sulfidez, atividade e da relacfio licor/madeira., Para a
determinac¢fio do volume final do licor de cozimento, levou-se
em conta a umidade da madeira.

Terminado ¢ cozimento, recolhia-se uma amostra de 1li-
cor para anzliges posteriores, e o digestor era aberto, sen-
do a celulose recebida em uma peneira com tela de malha 120,
Apds uma lavagenm inicial,todo ¢ material era passado através
de um desfibrador de discos com certa abertura entre discos.
O objetivo era a separagfo e individualizacBio das fibras.

A seguir, a polpa era lavada sobre uma peneira e com-
primida manualmente para remocdo do excessgo de dgua. Bsta ce
lulose era homogenizada e recolhida em um saco pldstico para
pesagen, determinag¢fo de umidade e cdlculo do rendimento bru
to.

O rendimento bruto foi calculado como a relagfo por-
centual entre o peso absolutamente seco de celulose nio depu
rada e 0 peso a,s. de madeira utilizada,

A seguir, procedeu-se a depuragio da celulose para re
mogdo dos rejeitos, Hsta operagdo era realizeds pela passa-
gen da celulose sob pressfo, através de ums peneira com ori-
ficios de 0,9 mm de difmetro. Os rejeitos retidos eram leva-—
dos para secagem em estufa a 105°¢ t 3% atd peso constante
(peso a.s.).

O teor de rejeitos foi calculado pela relacdo porcen—

tual entre o peso a.s, de rejeitos e o peso a.s. de madeira.



13

O rendimento depurado foi calculado pela diferencga en

tre o rendimento bruto ¢ o tcor de re jeitos.

3.5, Andlises de licores pretos residuais

Nas amostras de licor preto, recolhidas no final de
cada cozimento, realizaram—se asg seguintes andlises: pH, al-
cali ativo residual, teor de sdlidos, teor de matdria orghni
ca e teor de wmatéria inorgAnica. Para a realizacdo destas a-
nédlises valeram-se de métodos de rotina preconizados pela
T.A.P.P. I,

3.6, Determinagio das propriedades das celuloses

As celuloses nido-branqueadas, apds lavagen e depura-
¢do, tiveram suas propriedades avaliadas para wverificar as
influéncias, sobre as mesmas, de cada uma das varidveis de

cozimento analisadas.

3.6.1. Nimero kappa das celuloses

O mimero kappa €, por definicBo, o mimerc de milili-
tros de uma solugfo decinormal de permanganato de potdssio,
consumido por uma grama de cclulose a.8., 50b certas condi-
¢les especificas e cuidadosamente controladas.

A determinagio do mumero kappa obedeceu o metodo

TAFPI T 236 n-60,

3.6.2. Viscogidade das celuloses

Determinou-se a viscosidade da celulose enm solugdo de

etileno~diamina cuprica, conforme o método TAPPT T 230 su-63.
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3.6.3, Preparo dag celuloges para ensaios fisico~-meclnicos

3¢6.3.1, Refino

O refino da celulose de cada parcela foi realizado em
moinho Jokro-Muhle, a uma congisténeia de 6%, Objetivava=ge
com o refino, trazer a celulosec o um grau de refino de 450
SR (grau Schopper Riegler). A cste grau € que se realizaran
as comparac¢des de propriedades fisico-mecAnicos das celulo-
ses.

Quando ao final do refino nfo se obtinha 45OSR, reali
zava-se ousro refino da mesma celulose, de forma gque o grau
de refino alme jado, ficasee compreendido entre as duas amos-—
tras refinadas, Assim, por wma simples interpolagéo grafica,
obtinham-se os valores das propriedades a 4508R.

O grau de refino era determinado como grau  Schopper
Riegler de acordo com o método da Agsscciagdo Téenica Brasi-

leira de Celulose e Papcl - ABCP C-10/73.

3.6.3.2. Formacdo de folhagn bara ensaios fisico~-mecAnicos

As folhaos de celulos Se, com gramatura de aprox1madamen
te 60 g/m y foram formadas em um formador de folhas tipo
Koethen Rapid, com dois sccadores. Foram confeccionadas 14

folhas por parcela, num total de 504 folhas,

3.6.3.3. Acondicionamento das folhas

Ag folhas para cs cnsaios fisico-mecAnicos foram acon
dicionadas durante 48 horas em ambiente climatizado a tenpe-
o G . . -
ratura de 20 C ¥ 2% ¢ umidade relativa de 65% Z 24, de acor

do com as normas estabelecidac pela Associagfo Brasileira de
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Normas Técnicas (A.B.NiT: ).

3.6.4. Ensaios fisicos-meclnicos

3.6.4.1. Gramatura
& gramatura das folhas foi EXpressa em framas por me-
tro quadrado e determinads de acordo com o método TAPPT T

220 m=-60,

3.6.4.2. Densidade aparente

4 densidade aparente das folhas fol expressa em gra-
mas por centimetro cdbico, sendo determinada segundo o méto
do TAPPI T 220 n-60,

3+6.4.3. Resisténeia 3 tracdo

A resisténecia a traglo, expressa pelo comprimento de
auto-ruptura, en metros, foi determinada de acordo com o me-
todo TAPPT T 220 m-60,

3.6.4.4, Resisténeis so dobramento

Para se determinar s resisténcia 20 dobramento, ex-
pressa pelo mumero de dobras duplas, utilizou~ge de dobrador
de folhas tipo Kohler-iolin, de garras verticais, com &ngulo
de flexdo de 156° para cnda iado, ¢ com capacidade de 200 do
bras por minuto, Toi utilizado um peso de 400 gramas parsa

tracionar os corpos de prove durante og ensaios.
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3.€.4.5, Resigténecia ao rasgo

A determinagio da resisténeia ao rasgo foi feita con-
forme o método TAPPI T 220 m~60, expressando-se 08 resulita-—

dos como indice de rasgo.

3.6.4.6, Resisténeia ao arrcbentamento

A registdneia ao arrcbentamento, expressa pelo indice
de arrcbentamento, foi determinada ¢ calculade conforme méto

do TAPPI T 220 m-60.

3.6.4,7. Esticamento

O esticamento foi calculado como porcentagem de alon-

ganento,

3.7. Andlise estatistica dos resultados

Og efeitos do tempo e da temperatura foram  testados
. ’ - = - g .
por meio de analise de varifncia da regressio e ajustamento
de equagdes aos dados cbservados.
Cg modelos testados para o ajustamento foram os se-

guintes:

= . : 1 X + a. X X 4
Ty =y e Ly ra Kl e X ek, +a X X,

+ U,
1

log ¥, = b, + byy\[Ep; + b22\/iéi * by DRy Dy KX

+ logeU§
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* 2 2
i = C F Cypfyy o Cpokay + oKy b oKy, + oy X Xy +

1ogeYi = + dylog X,, + d,log X,, + dylog X, -log X,  +

1i 2 21 3
*
logevi
¥ ¥ -
Y. =c  + e L/Xli + eZL/XEi + eBI,/Xli-X2i + 2,
onde:

Y., Y e ¥, = caractericticas cstudadas  (variaveis
dependentes).
* .
log Y, e log Y; = logaritmo neperianc das caracterig-

ticas egstudadas.

Xii = temperatura em °c.
X2i = tempo em minutos
2.y by ., d e = constantes da regressio

! "o o

all’ bll @ Cyq = cceficientes dog termos ralz guadra-

da e quadratico da temperatura, res-
pectivamente.
b e C = coeficientes dos termos raiz quadra-

Boo7 Pop © Cap
da e quadrdtico do tempo, respectiva

mente.,
aqs bl, Cqs dl e ey = coceficientes dos termos Xli’
logeXli e o inverso da tempera-
tura, reespectivamente.
a2, bz, 02, d2 e e2 = coeficientes dos termos XZi’

i >rso 4o tempo
logeXZi e 0 inve DO,

resgpectivamente.
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d, e e, = coeficientes dag interacdes

127 127 %3 3
Ayitpqr 108 E o K, e o

inverso do produto do tempo

127

e temperatura, respectivamen
te.
U., log U., V., log V. ¢ Z. = erro aleatdrioc pressu-—
i e i i e i i
posto normal ¢ indenpen
dentemente digtribuidoe,
com média zero ¢ variin

cis (?2.

0 grau de ajustamento dos modelos aos dades foi ava -
liado peles coeficientes de determinacfo R2 e pola eignifi-
clncia dos coeficientes de regressfio, avaliados pelc teste
"t" e pela significlAncia da regressfio e dos desvios da rTe-
gressfo, testados pelo teste "' a um nivel aceitdvel de até

15% de probabilidade.



4., RESULTADOS & DISCUSSRO

4.1. Caracteristicas anatdmicas dz madeira

Os resultados obtidos para as caracteristicas anatd-

nicag da madeira estac mostrados no Quadro 1.

QUADRO 1 -~ Dados obtidos para comprimento, larguia, difime -
tro do lumen ¢ cspessura da parede das fibras de
Tucalyptus urophylla de origem hibrida

. - Repeticao
Dimencac da P ¢

fibra a

= = = = = Média
i 3% 4% 55 5%

Comprimento (mm) 0,95 1,00 0,80 0,85 0,90 0,95 0,91

Targura (M) 17,22 17,38 18,76 16,49 17,57 17,21 17,59
Difmetro Jo lu-
men (%) 9,80 9,67 9,80 10,30 10,95 10,36 10,14

Espescura da pa
rede { ) 3,71 4,10 4,23 3,10 3,28 3,42 3,64

De modo geral, os resultados obtidos para o material

cm estudo estdo de accrdo com os limites normais parn euca—

19



20

lipto, de acordo cow os dados de POELKEL e DARRICHEIO (1975)
e PACINI ct alii (1978).

4.2. Andliscs guimicas da madeira

O Quadro 2 mostra os valores médics obtidos para as a

’ - I'd - .
nalises quimicas da madeira.

QUADRO 2 - Resultados das andlises quimicas da madeira  do
Bucalyptus urophylla de origem hibrida

Anglise Resultado (%)
- Teor de:

- pentogcanac 20,00

—~ holocelulose 79,60

- lignina 18,67

- cinzas 0,27

~ Soluhilidade om:

- 47un quente 2,97
- Na0n 1% 13,87
- dlcool/benzeno 2,64

Observando ogc resultados encontrados para a composi-

~ 4 . . ~
¢ao quimica da madeira, notou-re due os mesmos sfc bastante
razodvels para eucalipto. Intretanto, ressalte-se que os teo
res de extrativos em dgua quente ¢ NaCH 1% foron relativamen
te baixos, enquanto o teor de extrativos em dlcool/Lenzeno
foi ligeiramente mais alto que o usuwal. C teor de lignina

foi baixo, guando comparadc dentro da faixa de valores nor—
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malmante apresentados por madeiras de folhooas,

4,3. Densidade bdgica da madeira

A madeira cm estudo mostrou uma densidade bdsica i-
qual a 0,502 g/cmB, referindo-ge cste valor A média de deoz
repeticdes.

4 densidade encontrada condiz perfeitamente com as ob
tidas em madeiras de eucalipto utilizadas comercialmente pa-

ra producfio de celulose kraft,

4ob, Andlises dog licores pretos residuais

dog cozimentos

Og dcdos relativos ds andlises efetuadas nos licores
pretos provenientes dos cozimentos estao apresentados no Qua
dro 3.

Wormalmente, o pH do licor preto kraft ectd na faixa
de 11 a 13, pois uma certa quantidade de alcali deve permane
cer como residuo, para evitar a reprecipitac¢Zo de lignina so
bre as fibras, tornando-as mais hidrofdbicas.

De todos os cozimentos, apenas no caso das  condigles
mais severas, 174°C e 67 mimutos, é que o pH caiu um pouco g
baixo do desejavel,

A andlise dos pH's e alcalis residuaig finais permi-
tiu concluir, gue a cargo de alcali ativo aplicada acs cozi-
mentos, fol Jjustamente a necessaria para se produzir polpa

kraft de boa qualidade, a partir da madeira en estudo.



2

LT'€9 820 TE6'TY9 L9909 G6°09 TLT9 22°GS 90°T9 026G (SOPTIOH 98BQ %) BOTUBSIO BIIPIBW 9P J08]
£849¢€ ST LE 60°gE €L 6L GO'SE 60°RE 9L Yy 76°0C 0Q°0F (SODPTTOS os®qy) BOTURSIOUT BIIPIBW oD JOOF
SEYLT BLOLT QZ LT GECLT 00°PT ZE4LT $9°LT ¢vfLT €6°9T () sSOPTIPS 3p 03]
PO'T ¥°T Q6T 29'T LT 9g'‘T €2f2 99°T O06°T Aﬁ\dwmz F) Teuprssa oAT}E TTEOTY
80T ¥TT 6°TT S°TIT +dé2T G*TT Tf2T 9°TT ¢9°1T nd
L 6¢ T L9 3% ot L9 €e °T (soqvurtm) oduag
VLT LoT 0T Aoov vangexadua]
SOJUSWTHCO S0P STBNPISal s038xd S9I00TT S0P S9STTEUER S¥p SopesTusay — ¢ OMavAD



23

4,5, HRendimento bruto em celulose

Ros Quadros 4 e 5 estic apresentados os valores encon
trados para rendimento bruto, em porcentagem, e suas respec-
tivas andliscs estatisticas.

A andlise de regressio, aplicada aos dados de rendi-
mento bruto, indicou que o modelo dc primeiro gran em X,. e

11

XPi’ degereveu razoavelmente bem o fendmeno para os interva-

los estudados. A andlise de verifincia da regress8o  (Quadro
5), mostrou, através do teste "F", que a regressio foi signi
ficativa ao nivel de 1% de probabilidade (P<0,01), Gz coefi
cientes da regressi@o pora temperatura e tempo foram oignifi-
cativos, pclo teste "t"', @o mecmo nivel de significéncia,
Pela Tigura 1, observou-se que, dentre os tratamentos
estudados, a fungic estimada para rendimento bruto (?ib) A=
presentava maior valor (?rb = 56,91) para o tempo 18 minutos
3 temperatura de 100°C, Constatou-se que, A medida que se au
menta a temperatura e/ou o tempo de cozimento, o rendimento
bruto decresce linearmente. Lsses resultados estf@io de acordo

com og obscrvados por GARCEAU et alii (1974).
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FIGURA la - Visdo em perspectiva da superficie de respogta do rendimento bruto em

celulose )
Fquagio 1
~Tb * *
Yli" = 104,81 - 0,294523"X,, - 0,043104™X,,
2
/ R® = 97,60%
60 [~
Tempo
18 min.
- = = - 29 min.
So1” —e—e=e— 67 min.
<

L 1 1

1560 167 174

Temperaturg (°C}

FIGURA 1b -~ Rendimento bruto em celulong (

%), en funciio da temperatura (X..) e
. - i 13
do tempo de cozimento (Kgi)

{(* Significative, ao nivel de 1% de probsbilidade)
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4.5, Rendimento depurado em celulose

Wos Quadren 6 ¢ 7 ectdo apresentados os valores encon
trados para o rendimento depurado, em porcentagem, ¢ suasres
pectivas andlises estatisticas.

A andlise de regressfic, aplicada aocs dados de rendi-~
mento depurado, indicou que o modelo raiz quadrada degcreveu
ben o fendmeno para os intervalos esbudados.

A andlise de varifincia da regressio {(Quadro 7), indi-
cou, através do teste "I, difcrenca significativa(P<0,01).
Os coeficientes da regresgio para tempo e temperatura, foran
significativos, pelo testc "t", aos niveis de 5% e 1575 de
probabilidade, respectivamente.

Pela Figura 2, observouw-ge fue, dentre os tratamentos
ectudados, a func¢fo cstimada para rendimento depurado (?fd)
indicou maior wvalor (?rd = 53,81%) para o tempo 18 mimutos a
temperatura de 160°¢,

A medida em que oumenta a temperatura e/ou o tempo de
cozimento, o rendimento depurado diminui, indicando que, a
partir de certc momento durante o proccassamento, a taxa de
remocfo dos carboidratos da madeira passa a ser malor dque a

taxa de remogao de lignina.
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4.7. sumero keppa das celuloses

Fos Quadros 8 ¢ 9 eotdo representados og valores en-
contrados para o rimero kappa das celuloses ¢ suas respecti-
vag andlises estatisticas.

A andlise de regreuaslo, aplicada aos dados de numero
kappa, indiccu que o modelo guadratico, embora temha sido o©
melhor dentre os testados, no descreveu bem o fenSmono para
os intervalos estudados. A cquaglo apresentada deve ser ana-
lisada com restrigdes devido ao desvio da regressado ter sido
gignificativo.

A andlise de varifincia da regress@o (Quadro 9), indi-
cou, pelo tescte "I, difercnga significativa (P<0,01). Or
coeficiontes da regressio para tempo e temperatura foram sig
nificativos, pelc bteste "t", ao nivel de 10% de probabilida-
de (P€0,0L1).

Ma Pigura 3, cboervou-se que, dentre os tratamentoses
tudados, a funcio estimada para mimero kappa (Y?k) apresenta
va menor valor (%nk = 16,96) no tempo de 67 minutos & tenpe-
rature de 16700. 0 maior vslor encontrado para mimero kappa
foi pare o tratamento 18 minutos a 150°¢,

Nos cozimentos a 17400 e 67 nminutos, houve um consumo
mais acentuado de dlcali ativo e o pH caiu parsa 10,8, nas

zinda na faixa normal do processo kraft (RYDHOIM, 1965).
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FIGURA 3b - Iimero kappa (??k), enl fungio da temperatura (Xli) e do tempo (XOi)
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4.8, Viscosidade das celuloses

O wvalores encontrados para a viscosidade das celulo-
ses, em centipoises, e suas rospectivas andlices estatisti-
cas, estdo apresentados nos Quadros 10 e 11.

A sndlise de regressfio, aplicada aos dados, indicou
que o modelo raiz quadrada, foi o que melhor se ajustou, den
tre o0s testados, aos dados de viscosidade., Da mesma forma
que para o mimero kappa, o modelo esta apresentado com cer-
tas restrigdes, visto gue o desvic da regressac  mogtrou-se
significativo.

L andlise de varifncia da regressido (Quadro 11), mos-
trou, através do teste "F", diferenga significativa entre os
tratamentos ao nivel de (P<0,01). 0s coeficientes da regres=
sdo paraos parémetros estudados, foram significativos através
do teste de "+, ao nivel de 5% de probabilidade (P <0,05).

Na Iigura 4, observou-se gue, dentre os tratamentos
estudados, a fungfo estimada para viscosidade (?Z) apresen
tou maior valor (¥' = 42,88) para o tempo 67 minutos a tempe
ratura de 16000. 0 menor valor foi verificado parz o tempo
67 minutos a 174%. Conclui-se do exposto que, trabalhando-
se com tempos mails longos e a mais baixas temperaturas, de-
vem-se obter celuloses com mencres graus de degradagao nos
carboidratos, expressos por maiores viscosidades, CondigOes
severas de tempo e temperatura reduzem a viscosidade das ce-
luloses por quebra de cadelas dos carboidratos componentes

da madeira.
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FIGUEA 4a - VisBo em perspectiva da superficie de resposta da viscosidade
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. Equagdo 4
-22059,10 + 3387,67**Vi;i - 129,864%* X . + T,1439%4X,. - 0,0419%%x, X,

89, 60%

Tempo

18 min.

- - =~ 29 min,

———e=—e 6T min.

I 1 f
160 - 167 174 Temperaturag (°C}

FIGURA 4b -~ Viscosidade (Yz), em fungdo da temperatura (Xli) e do temmo (121)

(** Significative, ao nivel de 5% de probabilidade)
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4.G. Densidade aparente das folhas de celulose

Nos Quadros 12 e 13 estdo mostrados os valores obser-
vados para a densidade aparente das folhas de celulose produ
zidas a 459SR, e suas respectivas andlises estatisticas.

A andlise de regressiao, aplicada aos dados de densida
de aparente, indicou gque ¢ modelo raiz quadrada, descreveu
parcialmente o fendmeno, para os intervalos ectudados.

A andlise de varifincia da regress@io (Quadro 13), indi
cou atraves do teste "F", gue a regressdo foi significativa
(P<0,10). Os coeficientes da regressio para temperatura e
tempo foram significativos, pelo teste "t", ace niveis de 5%
e 10% de probabilidade, respectivamente.

Pela Figura 5, pode-se observar gue, dentre os trata-
mentos estudados, a funcio estimada para densidade aparente
(§§a) indicou maior valor (?da = 0,613) para o tempo de 67
mimitos & temperatura de 16700. 0 menor valor se deuw para ©
tempo 29 mimitos & temperatura de 160°C. Em todos os casos,
notou-se uma elevagido da densidade aparente, guando a tempe-
ratura era de 16700‘ Como conseqidncia pratica, pode-ce espe
rar valores mais baixos de densidade aparente, quando se deg
lignificar a madeira a temperaturas baixas (16000) ou altas
(174%). Por outro lado, folhas mais densas serfo obtidas

quandc o cozimento for realizado & temperatura de 16700.
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~da - *a P *3 *xx
Yi = =20,9178 + 3,3394 \’Xli - 0,0213 szj_ - 0,1292 Xli + 00,0018 Xzi
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" FIFURA 5b - Densidode aparente (Y?-a), en fungdo da temperatura (Kli), e do tempo (Xzi)

(%%, *** Significativo aos niveis de % e 1055 @e probabilidade respectiva~
mente)
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4,10, Resisténecia 3 tracio das celuloses

Os valores obtidos para resisténcia a tracgfo das celu
loses a 45OSR, expressa pelo comprimento de auto-ruptura, em
metros, e ouas respectivas andlises estatisticas, estfio apre
sentados nos Quadros 14 e 15.

A andlise da regressfo, aplicada aos dados, indicou o
modelo quadrdtico, descrevendc parcialmente o fendmeno, para
os intervalos estudados.

A andlise de varifincia da regressfo (Quadro 15), indi
cou através do teste "F¥, que a regressdo fol significativa
(P<0,01). Os coeficientes da regress8o para temperatura e
tempe foram significativos, pelo teste "t", aos niveis de 5%
e 10% de probabilidade, respectivamente,

Na Figara 6, observou-se gque, dentre os tratamentoses
tudados, a func8o estimada para a resisténcia a tragio (?:)
apresentava maior wvalor (?t = 8358 m) para tempo de 67 minu
tos & temperatura de 160°C. O menor valor para esta proprie-
dade se deu no tempo 67 minutos & temperatura de 17400.

ssas observagles reforgam o anteriormente enunciado
para viscosidade das celuloses. Temperaturags maig baixas por
tempos mais longos conduzem a celuloses mais resistentes &

tragfo, pois a degradac@o dos carboidratos € menor.
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85—
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FIGURA 6b — Resisténeia & tragio ("f:), em fungdo da temperatura (Xy;) e do tempo de
cozimento (XZi}

(%%, *** Significativo acs niveis de 5 e 10% de probabilidade respecti
vamente )
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A.11. Resisténcia ao dobramento das celuloses

No Quadro 16 estio apresentados os valores encontra-
dos para a resisténcia ao dobramento das celuloses a 45OSR,
expresea pelo mimero de dobras duplas.

Para essa propriedade, ndo foi possivel encontrar um
modelo de regressfo, dentre os testados, que se ajustasse

aos dados experimentais.
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4,12. Resisténeias ao rasgo das celuloses

Wos Quadros 17 e 18 estao apresentados og valores en-
contradoc para a resisténcia ao rasgo das celulo=es a 45OSR
expressa pelo indice de rasgo, e suas respectivas andlises
cotatisticas.

Para recistdneia ao rasgo, a andlise de varifincia da
regressfo, indicou que a regresefo ndo fol significativa. A
través do teste 5", verificou-ge que os coeficientes da re-
gressdo para os parfmetros estudados, também nio foram signi
ficativos, ac nivel de probabilidade adotado; evidenciando
que, os niveis de tempo e de temperatura estudados nfo afe
taram a resisténeia ac rasgo das celuloses, quando testadas

a 45°sR.
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4,13, nesisténcia ao arrebentamento

das ccluloses

Os valores obtidos para resistdnecia ao arrebentamento
das celuloses a 45033, expressa pelo indice de arrcbentamen-—
to, e suas respectivas andlices estatisticas, esgtio apresen-
tados nos Cuadros 19 e 20.

A andlise da regressifo, aplicada acs dados de resis-
t8ncia ao arrebentamento, indicou gue o modelo raiz guadra-
da, descreveu parcialmente o fendmeno, para os inftervalos esg
tudzados.

A andlise de varifincia da regressio (Quadro 20), mos—
trou através do teste "F", que a regressio fol cignificativa
ao nivel de 15% de probabilidade (P=0,15). Og coeficientes
da regressfo para tempo e temperatura foram gsignificativos,
através do teste "t", ac nivel de (P=0,15).

Na Figura 7, verificou-se que, dentre oS tratamentos
estudados, = fungfo estimada para resisténecia ao arrebenta-
mento (%?) mostrava maior valor (§a = 58,37) para tempo de
67 minutos & temperatura de 160°C. Mais uma vez comprovou-se
a melhor jualidade da celulose obtida a menor Semperatura e

a tempo mais longo.
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G _ _ % W 2 T _ PE
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FIURA Tb - Resigsiéncia ao arrebentamente (i’i’), em fungio da temperatura (Xli) e
do tempo de cozimento (XEi)

(#*%% Significativo ao nivel de 15% de probabilidade)
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4,14, Esticamento das celuloces

Nos Quadros 21 e 22 estldo apresentados os valcres en-
contrados para 2 porcentagen de esticamento das celuloses a
45°SR, e suas respectivas andlises estatisticas.

Para esta propriedade, a andalise de varifincia da re-
gressfo, indicou que, a regressdo ndo foi significativa., A-
través do teste "t", verificou-se que og coeficienten da re-
gressfo para os parfmetros estudados, ndo foranm significati-
vos, ao nivel de probabilidade adotado; evidenciando que, 08

niveis de tempo e de temperatura egtudados n2o afetaram o

o)

resisténcia ao esticamente dac celuloses, quando tentadas

45°sR.
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5. RESUMO E CONCLUSCOES

Bste trabalho, executado em condigles de laboratdrio,
tinha por finalidade analisar a influéncia do bindmic tempo/

temperatura na gualidade da celulose kraft de Bucilyptus

urophylla, de origem hibrida, Para a realizagio do erperimen
to,utilizaram-se de amnogtras de cavacos industriais ottidasda

madeira de Eucalyptus urophylls, de origem hibrida, com 7 a-

nos de idade. Foram testadoc trés niveis de temperatrra mdxi
ma (16000, 167°C e 174°C) e trés niveis de tempo de cozimen-
to 4 temperatura mixima (18 minutos, 29 minutos e 67  mina-
tos), mantendo-~se consiantes as demais condigBes de proces—
samento., Procurou-se analisar a inter-relagio entre &s varig
vels tempo e temperatura de cozimento com o intuito deo se ob
ter as condig¢Bes de dtimo, onde fosse possivel rroduziy
celulose com major rendimento e de melhor gualidade.

Apde sua produglo e depuragdo, as celuloses eram refi
nadas em moinho Jokro-lfihle, com a finalidade de desenvolver
resisténcias. 0 refino era conduzido de forma tal, Jue as
comparagdes entre as propriedades das celuloses fossem reall
zadas a 45°SR.

Com os dados obtidog foram estabelecidas equacdes de

regressdo que permitiam estimar cada uma das seguintes carac
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teristicas das celuloses, cm fungfio dos niveis de tempoe tem
peratura mixima de cozimento estudados: rendimentos bruto e
depurado, rmimero kappa, viscosidade, densidade aparente das
folhas de celulose, resisténeia 4 traglo e resisténeia  ao
arrebentamento.

Nag condigles do presente trabalbho, oz seguintes re-—
sultados foram obtidos:

a) Os maiores valores para rendimentos bruto e depura
do foram obbtidos para a tenperatura méxima de 160°C. Tm ter-
mos absolutos, a temperatura de 160°C e tempo dc 18 minutos
resultaram no tratamento onde 08 rendimentos foram maiores.

b) O menor valor para o mimero kappa, ou seja, O pon-
to onde a deslignificag@o foi mais acentuada, ocorreu para o
tratamento 67 minutos & temperatura mAxima de 167°C.

¢) A maior viscosidade dz celulose ocorreu no trata-
mento de 7 mimitos & temperatura de 160°C.

d) As maiores resisténcias 3 tragfo e ao arrebentamen
to foram verificadas para o tratamento 67 minutos a 150°¢C.

¢) O maior valor para a dengidade aparente das
folhas de papel produzidas com as celuloses ocorreu no trata
mento 67 minutos a 1670C, justamente aquele onde o mimero
kappa das celulosesg era o mais baixo.

f) N3o foram constatadas diferengas estatisticamente
significativas entre os niveis de tempo e temperatura estuda
dos para a resisténcia ac rasgo ¢ esticamento das celuloscs.

Como conclusfo geral do trabalho, pode-sge dizer que
celuloces kraft branqueaveis de eucalipto podem ser obtidas
com maiores rendimentos depurados e maiores resisténcias &
tragfo ¢ arrebentamento, guando a deslignificagio for condu-
zida a temperaturas baixas (neste trabalho, 16000) por mais
longo tempo & maxima temperatura (neste trabalho, 67 mirma-—

tos).
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