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EXTRATO

MILANEZ, Augusto Fernandes, M.S., Universidade Federal de
Vigosa, dezembro de 198l. Processcos de deslignificagao
ecom oxzigénio para a produgac de celulose de Eucalyptus
urophylla de origem hibrida. Professor Orientador: Cel-
so Edmundo Bochetti Foelkel. Professores Conselheiros:
José Livio Gomide, Adair José Regazzil e Ricario Mar ius
Della Lucdia.

Este trabalho teve oomo objetivo estular e oomparear
proocessos de leslignificagan que utilizam o oxigénio om
rrocessos le deslignificacao kraft convencionais. Para a
pesquisa faram utilizalos cavacos industriais e maleir a
le Eucalyptus urophylla de origem hibrida, amostrada em
plantacao com 7 anos de idade. Cinco esauemas de desligni
ficacao foram estudados, sendo trés com oxigénio em meio
alcalino e dois esquemas da tecnologia kraft tradicional ,
com dois niveis distintos de nlimeros kapva. Os processos
gue continham oxigénio foram designados por KOH—NaOH/02 3
NaOH/02 e NSSC/NaOH/O2, conforme os produtos guimicos en-
volvidos nas etapas de deslignificacao. Todas as celulo-
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ses foram brangueadas pela seqfléncia CEHD até & faixa de
alvura 91 + 1¢ GE. Procurou-se estudar o consumo de rea-
gentes dos processos, o3 rendimentos em ceclulose e as pro-
priedades &ticas ¢ fisico-mecanicas das polpas produzidas.
0s resultados foram interpretados estatisticamente.

Os resultados encontrados permitem concluir serem
muito boas as perspectivas tecnoldgicas para os processos
gue contenham oxigénio, frente ds inGmeras vantagens obser
vadas, para os mesmos. Dentre essas vantagens, destacam-
se: a) maiores rendimentos; b) maiores alvuras das celulo-
ses nao-branqueadas; c¢) maiores facilidades de refino, com
menor consumo de energia nessa fase de processamento; a)
propriedades fisico~-mecdnicas similares 4as das celuloses
kraft: e) menor consumo de produtos gquimicos para branquea
mento das celuloses. As maiores inconveniéncias observa-
das para os processos com oxigénio foram a necessidade de
aditivos protetores contra a degradacao quimica dos carboi
dratos ou para manter o pH, ¢ a necessidade de realizagao
de duas etapas de deslignificacao.

Individualizando-se os processos, os dados permitem
concluir que um enorme potencial deve existir para o pro-
cesso NSSC/NaOH/0,, desde que otimizado. Os processos NaOH/OE
e KOH-NaOH/0,, tém condicoes de se popularizarem de imediato.

Outra conclusio interessante que se pode tirar dos
dados & que, para um melhor comportamento global do proces
so kraft para produgio de celuloses branqueadas a altas al
vuras, & mais indicado deslignificar-se a madeira até celu
loses com numeros kappa mais baixos, como por exemplo, em

valores proximos a 17.



1. INTRODUCAO

Os estudos sobre deslignificacio da madeira, por
processos com oxigénio, niao sio recentes. Cerca de 50
anos atris, ji se conhecia a possibilidade de producio de
celulose por esse tipo de tecnologia. Entretanto, os estu
dos tornaram-se mais intensos a partir de 1960, quando se
cogitou de também se branquear a celulose com oxigénio, o
que possibilitou 3is fibricas de celulose ganhos de contro-
le da poluigio nc meio ambiente.

Atualmente, com o auménto das pressoes sociais so-
bre as indistrias de celulose e papel, no que concerne a
poluicio ambiental, tem-se procurado a resolugio dos pro-
blemas ambientiis de forma a manter o prego do produto com
petitivo. Assim, novos sistemas t8m sido propostos e/oumo
dificagoes dos processos tradicicnais sio realizadas, de
forma a reaver os produtos quimicos poluidores, sem que equi
pamentos caros tenham que ser instalados.

Muitas empraesas tém investido canital em eauipamen-
tos gue procuran reter os poluantes ¢ anlici-los de volta

ao processo de forma ciclica. Outras buscam solucdoes em



aditivos substituidores do enxofre, os guais normalmente,
sio bastante caros. Outras solugdes alternativas, que tem
surgido sioc os novos processos de deslignificacdo, dentre
os quais pode~se citar, os com oxigénio.

Muitos esforcos tém sido realirzados no sentido de
desenvolver e ampliar o uso do oxigénic na fabricacio de
celulose. A razio principal & a guase compnleta eliminacdo
da poluigio do ar, e, em grande narte, da poluicao dos eflu
entes de fiabricas de celulose que usam o tradicional pro-
cesso kraft. Entretanto, tio importante como a eliminacao
do odor pelos processos com oxigénio, hi uma grande vanta-
gem adicional, que € o maior rendimento desses processos.

As indecisces qua tém aparecido na escolha do pro-
cesso adequado bhaseado no uso do oxigénio estiao relaciona=-
dos a fatores tais como: preocupagoes com o risco do inves
timento, pouca tradigio, propriedades da celulose resultan
te e seguranga operacional,

Prente ao futuro promissor, que certamente se reser
va aos processos com oxigénio, decidiu-se realizar a presen
te pesquisa, que compara diversos processos para produgio
de celulose, dentre os quais o processo kraft convencional
¢ os processos baseados no uso do oxigénio em meio alcali-
no. Os estudos foram realizados sobre 3 madesira do euca -
lipto, tradicional matéria-prima para a producao de celulo

se kraft no Brasil.



2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

Para saber o que realmente ocorre com as reagoes que
possibilitam a individualizacio das fibras e ¢ seu branque
amento, inUmeros estudos tém sido destinados a este campo.
Variadas experiéncias sio atualmente trazidas ao conheci-
mento da ciénecia, com finalidade de intercimbio de informa
¢oes e divulgacdo de novos processos e patentes.

A seguir, serio discutidos os orincipais aspectos da

deslignificacio da madeira e celulose com oxigénio.

2.1. Deslignificagao por processos que

contém oxigénio

0 desenvolvimento de novos processos de nroducio de
celulose, com base no uso mais adequado da madeira e utili
zacio de compnstos guimicos pouco poluentes, & de  grande
importincia. As pesquisas neste sentido tém aumentado so-
bremaneira nos ultimos anos. Em particular, uma das mais
significantes medificacgdes foi a substituicac do enxofre

por oxigénio, em processos convencionais. Essa alteracao



tem mostrado grande potencial, visto que resultou em um mé
todo relativamente pouco poluente.

As vantagens dos processos com oxigénio sao inGme~
ras, quando comparadas com os processos tradicionais: o ca
pital de investimento de novas fdbricas & similar, o custo
operacional & mencr, os rendimentos em producac de celulo-
se sio malores, a poluigic das dguas e do ar & diminuida.

A guimica da agio do oxigénio em meio alealinc tenm
mostrado como vantagem uma preservacao maior das hemicelu-
loses, o que possibilita um maior rendimento na conversio
de madeira em celulose. As celuloses obtidas por esses
processos sio ligeiramente diferentes em relagiao ds celulo
ses pois si10o mais claras e geralmente menos resistentes,
(CHANG et alii, 1974). 1Isso, provavelmente, se deve is rea
coes de despolimerizagado dos carboidratos que ocorrem du-
rante a deslignificagan com oxigénio & alcali.

A literatura atual sobre deslignificag¢io com oxigé-
nio se concentra no branqueamento de celulose kraft ocu soda
Entretanto, em 1954, HARRIS descreveu um processo de baixa
alcalinidade, que utilizava bicarbonats de sddio como alca
1i, € uma pressao de oxigénio de 70 kgf/cmz. Com este mé-
todo, foram obtidas celuloses com resisténcias comparaveis
i celulose sulfito, cnm 57 a 60% de rendimento.

Ainda em 1954, MRSHALL < SANKEY trataram matérias-
primas celuldsicas com solucoes alcalinas em presenca de
oxigénin, em temperaturas de 150 a 2009C. As condicoes fo
ram muito severas para se obter polpa de boa qualidade.

Em 1960, GRANGAARD e SAUNDERS descreveram um siste-



ma similar ac de HARRIS, apenas com a utilizacdo de menores
pressoes de oxigénio (10 kgf/cmg). isso foli imvortante, do
ponto de vista econdmico e pratico, e que contribui para
que, atualmente, o processo passasse a ser utilizado em pres
sces bem menores.

Embora hia muito tempo se reconhega que o oxigénio
molecular & um oxidante expecifico 4 lignina, dois fatores
limitantes impediram © desenvolvimento do processo. A pri-
menta limitacdo diz respeito 4 baixa solubilidade do oxigé-
nio nos licores de deslignificac¢dc, © que cria um problema
de transferéncia de massa e ocasiona um processo quimico al
tamente heterogdneo. A segunda limitagdo & a despolimeriza
qgo alcalinica de carboidratos da madeira, causada pelo oxi
génio em presenca de certos ions metalicos. Esse dltimo
problema tem sido contornado pela protegac dos carboidratos
com lons especiais (magnésio, iodo, manganés) ou com trieta
nolomina (TEA). Yons metalicos comno: ferro, cobre, cobaltg
zinco e alguns outros mais produzem efeito prejudicial a
qualidade da celulose, diminuindo o rendimento e a viscosi-
dade (LANDUCCI & SANYER, 1975).

HA duas tendéncias no tipo de tecnologia para os pro
cessos de deslignificacio com oxigénio: em um ou dois estd-
dios. Apesar de o processo em um Unico estadio ser o mais
interessante, a2 maioria dos esforgos se concentra em proces
sos que se utilizam de dois estidics, por serem Os gue res-—
pondem mais prontamente is pesquisas de otimizacio da quali
dade do produto final, além de permitirem um ma2lhor contro-

le tecnoldgico.



2.2, Condicdes de deslignificacao

2.2.1. Consisténcia

O problema de transferéncia de massa nos processos
com oxigénio associa~se de forma direta ao parametro consis
téncia, que, ao se elevar, facilita a passagem do oxigé-
nio e, conseglientemente, a oxidacao das estruturas de ligni
na. Atualmente, existem trés tipos bem definidos de condi-
coes para consisténcia nos estadios onde se aplica oxigénio:
alta consisténcia (25 a 35%); média consisténcia (12 a 25%);
baixa consisténcia (menor gque 12%). De acordo com BROWN et
alii (1978), a transferéncia de massa do oxigénio da fase
gasosa para a reaqig com a estrutura de lignina depende da
agitacio mecAnica nos processos de média e baixa consistén-
cia, como também do espessamento das camadas de celuloses ,
internamente ao reator, nos processos de alta consisténcia.
A adogio de determinada consisténcia associam-se as vanta-
gens e desvantagens, e seu uso depende principalmente do
reator oferecido pelo fabricante do equipamento e do desen-
volvimento tecndlogico especifico.

Visando a1 obter reduqio de capital e de energia, HILLS
TRM et alii (1977) estudaram o processo oxigénio através
de experimentos com baixa consisténcia. Os resultados obti
dos foram polpas com qualidades similares as obtidas em al-
ta consisténcia. Entretanto, os autores citam problems ope-
racionais, gue precisam ser mails bem estudados e diminuidos,
como por exemplo: 2 necessidade de maior tempo de retengao,

e/ou de maior temperatura, e/ou de maior guantidade de élcg



li, para compensar a menor taxa de deslignificacdo. Como
resultados, ocorrem maiores perdas de ilcali, para compen-
sar a menor taxa de deslignificac¢do. Como resultados, ocor
rem maiores perdas de dlcall e a poluigio é aumentada em re
lacdo aos processos com alta consisténcia.

CARLES et alii (1873) procuram otimizar a deslignifi-
cacio com oxigénio/dlcali em dois estidios. Verificaram que
o aumento da consisténcia da polpa de 5 a 20% resultava nu-
ma diminui¢ido maior do nimero kappz, cm um menor rendimento
e em menor degradacio das cadeias celuldsicas. Por outro
lado, SPENCER (1975} recomendou o aumento da consisténcia
para até 30%, para quando se desejar diminuir a aplicagao
de alcali.

Em 1973, KIRK et ali? relataram es resultados encon-
trados na deslignificacio de celulose kraft de conifera pe-
lo processo soda/oxigénio, em reatores industriais indus-
triais, consisténcia de 3%. Foram reduzidos até 80% do va-
lor do nGmero kappa, sem problemas operacionais. Os auto-
res observaram que o controle do pH na faixa 10 a 12 condu-
zia a celuloses de melhor qualidade.

BROWHN et alii (1973) consideraram como vantagem da
opera¢io em baixa consisté@ncia as condicoes mais umidas de
operagio, podendo-se com isto diminuir riscos de corrosoes
e de seguranga, pela elimina¢ido de uma grande parte dos pro

dutos gasosos.

2.2.2, Carga alcalina, tampermturs e tempo de retencao

Em 1970, HARTLER et aliZ consideram o tempo de retencao



a temperatura e a carga alcalina, como as varidveis mais im
portantes do processo, pois afetavam demais a viscosidade e
o nimero kappa das polpas. Consideraram ainda a pressio e
a consisténcia de pouca importancia.

CHANG et aliZi (1974) afirmaram gque a carga alcalina
e 2 temperatura do estadio oxigénio/dlcali eram os princi-
pais parimetros a controlar a deslignificagio. Notaram,
ainda, que a temperaturas acima de 1009C e carga alcalina
entre 5 e 10% ocorria uma deslignificacio mais rapida. Os
autores concluiram ser facil a obtengio de alvuras até 859G,
inclusive com menores custos de reagentes, para as seqlién -
cias de brangueamento com estidios de oxigenacio. Entretan-
to, para alvuras acima de 209GE, o custo de reagentes tor-
nava~-se semelhante ao das seqliéncias tradicionais.

JARREHULT e SAMJELSON (1978) estudaram o efeito da
concentracio da soda ciustica em estidios com oxigémio em
baixas consisténcias. Os autores concluiram que havia mai-
or seletividade ao ataque da lignina, quando a concentragao
de Na0H era menor. A concentracao ideal foi determinada co
mo sendo igual a 0,01M ¥aOH, para polpas com G,2% de consis
téncia, e 0,2M Na0OH, para polpas com consisténcia de 1 . Ou
tra conclusio interessante era gque a deslignificagao torna-
va-se mals seletiva, quando a polpa a ser tratada com oxigé
nio mostrava menor numero kappa.

MILANEZ e FOELKEL (1978) observaram, em tratamentos
de celulose com oxigénio/dlcali, gue 1 temperatura de esta-
dio @ um parametro importantissimo. Aumentando-se progres-

sivamente a temperatura de 115¢C a 1359C, ocorrem como efei
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to, perda de resisténcia da celulose. Concluiram que, a ce
lulose obtida pelo processo KOH—NaOH/OZ, em seqgunda etapa de
deslignificagao, possui resisténcias compariveis i celulose
kraft, com vantagens em alvuras, muito maior porosidade, e
consumo de cerca da metade do tempo gasto para o mesmo grau
de refino. Afirmam também nio ser tio interessante traba-

lhar com temperaturas acima de 1159C.

2.2.3. Influéncia do pH

E bem conhecido o fendmeno de queda do pH durante o
estidio de deslignificacio com oxigénio/Alcali. O fato & ex
plicado por pesquisadores da Universidade Estadual de Caro-~
lina do Norte, nos Estados Unidos da América, quando da pu-~
blicagio do interessante relatdrio sobre deslignificagaocom
oxigénio, em 1976. 0Os grupos fendlicos da lignina da polpa
soda contém pK na faixa de 9 a 10, sendo que, vara alto pH
inicial, a forma fenclato deve ser a dominante na estrutura
dessa lignina. Quandn se promove a oxidagin, produz-se uma
variedade de prondutos Acidos, os guais neutralizam dlcali e
¢ pH cai. Para baixos valores de pH, a estrutura fendlica
nio ionizada @ a dominante. Essas estruturas sio muito me-
nos reativas que os fenolatos, e 2 taxa de deslignificacaoc
é relativamente inferior nesses baixos pH's. Consegliente -
rnente, a deslienificagio mostra duas fases distintas:

A) Maior taxa de deslignificacan, quando o pH & alto;

B) Suave transic¢ian para um periodo de baixa taxa de
deslignificagao, quando o pH cai. Entretanto, a reagido nio

termina, quando o pH cai abaixc de 9, mas continua lentameg
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te.

MINOR & SANYER (1974) afirmaram que a alta concentra
¢io de dlecali & prejudicial ao rendimento, viscosidade e re
sisténcia da polpa. Deve-se manter o pH na faixa de 3,09 a
9,5 para se ter a otimizagao destas propriedades. Para isto,
recomenda-se fazer uso de tetraborato de sOdio hidmtad (bd
rax) como tampao, o gual também fornece uma fonte de sddic
A0 processo, apesar de nao ser ativo como agente de deslig-

nificagao.

2.2.4, Uso de aditivos

Ao contriario do que ocorreu com o processo kraft, em
que as reacgoes de despolimerizacao terminal s3ao as dominan-
tes (reagdes em gue os monomeros terminais redutores de uma
cadeia de celulose em hemicelulose vao sendo removidos, di-
minuindo » comprimento da mesma), no processn oxigénio, es-
te tipo de reacio praticamente inexiste, afirmaram SAMJEL-
SON e STOLPE (1969},

Entretanto, outros tipos de reagoes de despolimeriza
¢do, catalisadas por ions metilicos, passa a ocorrer, e es-
se fenomeno retardou o desenvolvimentn dos processos que
contém oxigénio. Conm a descoberta de aditivos  inibidores
dessas reagdes de fragmentacdes de carboidratos, novos su~
cessos e esperancas foram alcancades.

ROLMODIN ¢ SAMUELSON (197D) demonstraram gue ns tra-
tamentos com oxigénin/dlcali produzem pequenas quantidades
de grupos terminais de 3cidos metassacarinicos, «<onduzindo

principalmente a grupos terminais de 3cide aldonico. Este
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dltimo faz com que o polissacarideo seja estivel ao ataque
pelo Alcali, desde que ndo ocorram fons metilicos que Provo
quem catialise de reagdes de despolimerizacdo.

Devido ao fato dos processos de deslignificacdo com
oxigénio serem recentes, muitas hipOteses sobre o mecanismo
de degradagdo da celulose tém sido propostas. Juntamente com
estas, aparecem também as hipdoteses sobre a acio de inibido
res de reacoes de despolimerizacdo, as quais s3o tidas como
principais causadoras da queda de viscosidade da celulnse.
Trés mecanismos tém sido propostos para explicar a acio de
protecao dos sais de magnésio (agentes inibidores de rea-
¢bes de despolimerizacio):

a) A estabilizacAo dos carbonidratos & consequida pe~
la formagao de um complexo perdxido/magnésio. A hipdtese se
baseia no fato de que os grupns carbonilas, formados duran-
te o alvejamento com oxigénio, atuam come iniciadores da
formagao de perdxido, e, que a concentracio de perédxidos au
menta quando os ions Mg++ estio presentes (SAMJELSON e
STOLPE, 1969).

b) Metais de transicao sio conhecidos por terem acin
catalitica na degradagio oxidativa da celulose. 0O eafeito
de proteciao se di, nortanto, pela absorcio dns metais de
transigac pelo hidroxide de magnésio. As propriedades absor
tivas do hidroxido de magnésio sdo bem reccnhecidas atual -
mente (SJOSTROM e VALTTILR, 1972).

¢) O terceiro mecanismo, proposto por DEFAYE e GRDELIE
(1974), sugere a formacao de um complexo entre a molécula

oxidada de celulose e os Ions de magnésioc. Para se ter ba-
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se tedrica sblida, o3 autores experimentaram a formagao de
um complexn entre um hexulopiranosideo e o Ion magnésio (rea-
cio modeln).

MILANEZ (1979), estudando a degradagao dos carboidra
tos celuldsicos Aurante a deslignificacio ecom oxigénio em
meio alcalino, sugeriu 31 ocorréncia de dois mecanismos si-
multineos de protecio dos carboidratos pelos compostos de
magnésio. As hipdteses ds SJOBSTROM e VALTTILE (1972) e de
DAFAYE ¢ GADELLE (1974), relatadas anteriormente, . devem
ocorrer de maneira conjunta. Justificou o autor: a3 forma-
¢ao do hidrdxido de magnésio em pH elevadn & indiscutivel-~
mente sua forma de adsorgio de .ons metilicos e posterior
precipiticio € um fato, e, portanto, a segunda hipdtese &
verdadeira., Entretanto, 2 hipAtese de DAFAYE e GADELLE tam

bém & vilida, pois, quando se adiciona o MgCO, i polpa, an-

3
tes de adicionar o dlcali, o pH nio & elevado, e nio se ten
portanto, a presenca do Mg(OH)g. Fazendo-se a lavagem des-
ta polpa com agua, apds a aplicagio o aditive, n3o se te-
ria mais a presenga marcante do MgC0,. Entretanto, uma pol
pa assim tratada nio sofre degradaciao apreciivel, demons~
trandn que ocorre a1 formacio de complexos celulose/magnésio,
que, por suar vez, protegem a celulonse da degradagio.
LINDGREN e SUNDIN (1978) publicaram um artigo, no
qual relatam minuciosamente o ataque do nxigénin a celulose
em meio alecalino., Demonstraram também, por um experimento
que os radicais hidroxi podem introduzir um mecanismo em ca
deia, transformando glicnl em acetaldeido. O oxigénio rea-

ge com os radicais intermedidrios, os guais sio formados pe

lo glicol, e, assim que as ligagles carbeone-carbono sio que
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bradas, tém-se a formagio de €0, e acido firmico. Estes re-
sultados sugerem que os radicais hidroxilas podem iniciar
reagdes em cadeia durante a deslignificacin com oxigénio.
Dizem os mesmos autores que estas reacoes podem ocorrer tan
to em regides amorfas, como também em regides cristalinas &
celulose.

ABRAHAMSSON e SAMJELSON (1975) realizaram experimen-
tos com oxigénioc e bicarbonato de s3din parz a nroducas de
celulose, procurando verificar o efeito do didxido de carbo
N9 No processo. Notaram que as taxas de deslignificacdo |,
dissolugao de hemiceluloses e cespolimerizacdo de carboidry
tos aumentavam com o decréscimo da pressio de co,.

No ano sequinte, ABRAHAMSSON e SAMJELSON (1976), es~
tudando o efeito dos metais de transigio sobre a despolime-
rizagdo da celulose, notaram gue a maior parte do manganés,
adicionada na solugio alcalina para deslignificacao, preci-
pitava~-se na forma de hidrdxido. Notaram tambdm que adicio
nando-se cobre, o mesmo se dissolve no licor.

Mais tarde, em 1977, em continuacio a esse tipo de
experimento, GLASSEL e SAMJELSON publicaram que a adicio de
sais de cobre e manganés provocava uma mais rapida desligni
ficagio na presenga de jlcali e oxigénin. Concluiram ainda
que o manganés retardava a cdespolimerizagao da celulose.
quando compostos de cobre estivessem pregsantes,

NOREUS < SAMIELSON patentearam em 1572, un processo
em que se valiam da lavagem icida da celulose vpara obter as
sim a remo¢io dos Ions metilicos. Citam os autores gue o
Acido sulfuroso tem sua acgio mais efetiva sobre o ferro, an

quanto que © icido sulfiirico & mais ativo sobre o cobre.
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2.3. Caracteristicas das celuloses obtidas pe

los processos que contém oxigénio

2.3.1. Rendimento e nimero kappa

Os trabalhos experimentais cfetuados pnr CHANG et
ali? (1974) demonstraram que, em deslignificacio com dois
estidios, consegue-se rendimento miximo, terminando-se o
primeiro estddio comoc nimero kappa entre 80 e 120 e o segun
do estidio com 20  35. Tém-se, com isto, um rendimento aci
ma do processo kraft e polpa com maior facilidade de bran-
quear. Polpa soda, com nimero kappa de 80 a 120, tem cerca
de 4% de rendimentc a menos que polpa kraft do mesmo nimero
kappa. Contudo, com etapas posterior oxigénio/alcali, po-
de~se facilmente recuperar e exceder cerca de 2% de rendimen
to para novos nimeros kappa similares. Podem-se evitar tan
to guedas de rendimento, comd diminuicao das resisténcias’
da celulose, utilizando-se de condigio apropriadas para a
etapa oxigénio/dlcali: 7 a 14 kgf/cm2 de pressao, 18 a 25%
de consisténcia, carga alcalina menor aque 6% como NaOH, com
1209C de temperatura. Para estas condicdes, o tempo de des
lignificacido encontra uma ampla faixa de 10 a 90 minutos. A
seletividade de atague i lignina & independente do tempo de
deslignificacgio. Com isso, pode-se aumentsr o tempo, sem
que haja queda de resisténcia. Entretanto, tanto os carboi
dratos como a lignina sofrem algumas reagoes catalisacas por
base, as quais diminuem, porém, com o tempo de deslignifica
¢an. Os autores finalizam, concluindo qua a1  deslignifica-

¢io mais apropriada para a producio. de polpas branquedveis .
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deveria ocorrer em duas etapas: a) uma primeira etapa, qgue
consiste em um cozimento soda, para trazer ¢ nimero kappa
a cerca de 120; b) uma segunda etapa soda/oxigénio para re
duzir o numero kappa, a 30-35, com cerca de 5% de NaOH e
por um tempo de 60 minutos.

MILANEZ et alii (1978a), estudando a deslignifica-
cio com oxigénio/dlecali de celulose de eucalinto, obtida
em primeira etapa pelo processo ¥55C, notaram como grandes
vantagens do processo: a redugdo considerivel do nimero kap
pa, com apenas pequena perda de rendimento; aumento de al-
vura de atd 70% do valor inicial; extracrdinaria facilida-
de de refino da celulose resultante.

Processo soda/oxigénio em dois estadios fol utiliza
do por BRUMBY et alifi (1978) para produgdc de celulose de
madeira de eucalipto. Os autores observaram que, depocls
do branqueamento da celulose pela sealiéncia CEHD, os resul
tados finais eram bem similares aos obtidos para as celulo
ses kraft convencionais. Conseguiram~se alvuras de 309CE,
resisténcia comparivel is polpas kraft e menor consumo de
clore ativo total. Entretanto, observaram-se um ligeirode
clinio no rendimento e maior consumo de soda caustica. A
possivel razio deve ter sido o excesso de carga alcalina
no primeiro estddio do cozimento, onde era utilizado ape-

nas o processo soda para redugao parcial do nomero kappa.

2.3.2. Refino e resisténcia

Segundo trabalhos realizados por pesquisadores da

Universidade Estadual da Carolina do Norte-EEUU (1976}, a
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acido de refino sobre as fibras provindas de deslignificagac
soda/oxigénio leva a uma série de diferencas nas proprieda
des de resist@ncia das fibras. Baixa consisténcia de refi
no leva a uma agﬁo de corte mais intensa nas fibras, enquan
to que, com o aumento da consisténcia, provocam-se mais
achatamentos e ondulacoes das mesmas. Com o aumento da
consisténcia do refino, aumenta-se a resisténcia ao rasgo
e diminui-~ge a resisténcia ao estouro, visto que ocorre re

ducdo nas ligagdes entre as fibras.

2.4. Experiéncias industriais

Em 1976, DAVID et alii {1976) rclataram as exverién
cias acumuladas pela Cellulose d'Agquitaine, na Franga, quan
do a fibrica mudou sua seqi®ncia de brangueamento CEDED pa
ra OCEDED, introduzindo, portanto, uma etapa de deslignifi
cacio com oxigénio inicial. Os resultados positivos da mu
danca foram: propriedades oticas melhores e resisténcias
equivalentes das polpas; efluentes consideravalmente melho
res, no que diz respeito a cor, demanda bioquimica e deman
da quimica de oxigénio.

SERAFIN e JAMIESON (1972) estudaram a infludncia das
condigdes operacionais sobre a deslignificacio com oxigé-
nio na planta de Husum, na Suicia. s autores notaram
gxndes variacdes na qualidade da celulose, quando modifica-
vam seqfidncia ¢ condigdes de branqueamento. O melhor regi
me de operacio foi encontrado para as sequintes condigoes:
pressio de 4 a 6,8 kgf/cmz, temperatura de 96 a 1109C; tem

po de retengio de 20 a 60 minutos; consisténcia da polpa
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de 30 a 35%; carga de soda sobre a polpa entre 2,5 e 4,0% de
NaOH. Para proteger a polpa contra reacoes de despolimeri
zagio dos carboidratos, utilizou~se de 0,04% de complexos
de magndsio como Mg++ sobre a mesma. Quando a oxigenagao
era precedida por cloragic, os autores concluiram nio se-
rem necessiarios os aditivos protetores, uma vez que O esta
dio Acido removeria a maior parte dos Ions metalicos cata-
lizadores das reacoes de despolimerizagio.

J3 a operacdo da fibrica dec ENSTRA, na Africa do
sul, era diferente, conforme o ralato de MYBURGH (1974).
Para a remocio de Ions metdlicos, a polpa nao~branqueada era
pré-tratada a um pH de 2,5 a 3,0. Os limites mAximos per-
mitidos para esses lons eram os soguintes: Mn (menos de 30
ppm); Fe (menos de 30 ppm). As condicoes de otimo para o
processo eram: temperatura de 125+19C: pressiaoc de 9,540,1
kgf/cmz; tempo de retencio de 50 minutos; consisténcia de
25%; carga de NaCOH base polpa de ¢ a 57, essa Gltima con-
forme o nimero kappa da polpa nio-branqueada. Controlava- -
se o processo de modo 2 se terem alvuras de 48 a 52% Elrepho,
apds o estidio oxigénio/dlecali. Os autores apontaram que,
durante o estidio com oxigénio, os feixes grosseiros ti-

nham suas fibras individuadlizadas e desapareciam.



3. MATERIAL E METODOS

3.1. Material

A madeira utilizada neste experimento consistiu em
cavacos industriais de Eucalyptus urophylia de origem hibri
da, provenientes de plantacdo com 7 anos de idade, localiza
da na regiio de Santa BArbara, Minas Gerals. Duas formas
diferentes de cavacos foram utilizadas:cavacos com espessura
0,2 a 0,4 cm para o desenvolvimento do processo ¥sSC/oxigée~
nio e cavacos com 0,2 a 0,8 cm de espessura para os demais

processos.

3.2. Metodos

3,2.]1. Densidade da madeira

A densidade da madeira foi determinada como densida-
de basica, expressa nela relacao entre seu neso absolutamen
te seco e o seu volume verde ou saturado em Agua. O método
utilizado foi o do miximo teor de umidade, conforme FOELKEL

et alii (1971), utilizando-se da formula:

18
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em que:

db = densidade basica, em g/cm3
Pu = peso da madeira saturada em Agui, em gramas (g)

P.a.s. = peso da madeira absolutamente seca, em gra

mas {g)

Foram realizadas seis repeti¢Oes da densidade da ma

3.2.2. Determinacio das dimensdes das fibras da madeira

Dentre os constituintes anatdomicos da madeira, as
fibras merecem, sem Auvida, as maiores atencoes, principal
mente no que se refere 3is caracteristicas: comprimento, lar
gura, diametro do limen e espessur: da narede. Para isso,
foram coletadas seis amostras de cavacos do total a ser
utilizado na pesquisa. Os cavacos de cada amostra eran
fracionados em neauenos fragmentos, 0§ aquais eram, a sequir,
macerados em solucio nitrica/acética a quente para indivi-
dualizacdo dos elementos anatdmicos. Para a mACeragao, pre
parou~-se a solucio pela mistura de cinco partes de acido
acético glaciil e uma parte de acido nitrico concentrado.
Os tubos de ensaio, contendo os fragmentos de madeira e a
solugio macerante, foram mantidos em banho-maria o temno

necessirio nara a maceragio ser completada. Apds este pe-
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riodo, o material Foli lavado com adgua destilada pira remo-
cio da solucao icida. Em seguida, tomaram~se 30 acaso amos
tras de cada frasco, e prepararam-se as liminas para a ob-
servacio em microscopio Otico dotado de ocular micrometri-
c1 ¢ observagio por projegio. Para melhor vismlizagio dos
componentes anatdmicos, foi utilizada a safranina como co-
rante. Mediram-se 150 fibras.

As relaccoes gue existem entre as dimensoas fundamen
tais das fibras té&m um grande significado para avaliar a
qualidade das mesmas para 2 producio de celulose e papel.
Desse modo, calcularam-se as seguintes relacoes entre as
dimensdes fundamentais das fibras:

a) Indice de enfeltramento: definido como a relagiao
entre o comprimento e a largura da fibra;

b) coeficiente de flexibilidade: definido como a2 re
lacio porcentual entre o didmetro do limen e a largura da
fibra;

c) fragio parede: definida como a relacao porcen-
tual entre 2 espessura da parede e o raio da fibra;

d) comprimento/espessura: cdefinido como 2 relagéo
entre o comprimento da fibra e a espessura da parede celu-
lax;

e) Indice de Runkel: definido como a relagio entre
1 espessura da parede e o raio do limen da fibra;

£) relacio de Mulsteph: calculada conforme a formu-

la:

(largura da fibra)2 - (diimetro do 1ﬁmen)2
{largura da fibra)?
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g) nimero de Boiler: calculado conforme a formula:

{(largura da fibra)2 - (diametro do lﬁmen)2

(largura da fibra)2 + (didmetro do limen)

3.2.3. Processos de deslignificacio

Produziu-se celulose de acordo com c¢cinco esquenas
de deslignificagio, sendo que trés deles consistiam om pro
cessos com oxigénio em segunda etapa de deslignificacio, e
dois outros correspondiam a esquemas baseaidos no processo
kraft convencional.

Para efeito de convengio, os processos testados fo-

ram definidos conforme a seguir:

I

KOH—NaOH/02 hidroxido de potdssio, hidroxido de sodio e oxigénio;

NaOH/OZ = hidrdxido de sdodio e oxigénio;

NSSC/NaOH/02 = sulfato de sddio, hidrdxido de sddio e oxi
génio;

kraft/30 = processo kraft convencional para a obten-
¢io de nimero kappa aproximadamente 30;

kraft/17 = idem, para o numero kappa aproximadamente

17.

Em todos os casos, a deslignificacao fol realizada
em digestor rotativo, com 2 a 3 rpm, aquecido eletricamen-

te com capacidade de 20 litros.
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3.2.4, Deslignificacao em duas etapas

Para a deslignificagﬁo em duas etapas, oS cavacos
eram primeiramente deslignificados até atingirem um leve
amolecimento dos mesmos, e a seguir, desfibrados mecanica-
mente. Esse produto era lavado e, logo depois, submetido
i segunda etapa de deslignificacdo, na presenca de oxigé-
nio em meio alcalino.

Todos os reagentes utilizados nas diversas fases de
deslignificacio foram calculados como tal, porcentualmen-

te base madeira.

3.2.4.1. Primeira etapa de deslignificacao

As primeiras etapas de deslignificacao foram efetua
das conforme as condig¢oes relatadas no Quadro 1. Todos os
reagentes foram aplicados bass madeira absolutamente seca,
e cada carga do digestor realizada com 2000 gramas a.s. de

cavacos.

Tendo em vista o conhecimento do efeito protetor
dos fons Mg++ sobre a despolimerizacac catalitica dos car-
boidratos nela acio de oxigénio, decidiu-se adicionar mag-
nesita caustica como agente alcalinizante na deslignifica-
¢do, com sulfito de sddio. A maqnesita consiste em um sub
produto da mineracao e aproveitamento do magnésio. Uma ana
lise quimica de suas impurezas demonstrou conter 100 ppm

de Mn; 0,70% de Si0 e 3,26% de R20

2’ 3
A utilizacdo do KOH como agente deslignificante, em

combinacdo com o Na0#, jd fora estudada por MILANEZ et alit
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QUADRO 1. Condigées da deslignificacao em primeira etapa

mara OS processos KOH—NaOH/Og, NaOH/02 e
NSSC'/NaOH/OZ
_ Processos
Condicoes
KOH-NaOH/O 2 NaOH/0 P NSSC/NaOH/O 9

$ KoH 7,25 - -
& NaOH 9 15 -
% Na,S0, - - 22,0
% Magnesita caustica - - 2,0
Temperatura maxira “c) 170 170 170

Tempo para se atingir a
temperatura maxima (min.) 90 90 129
Tempo 4 temperatura ma-
xima (min.) 50 50 180

Relacdo licor-madeim 4:1 1:1 5:1

(1978b). O motivo da combinacdo dos mesmos & que o KOH iso
lado nio produz tao acentuadamente o efelto de inchamento ,
o qual & desejado na madeira, dificultando, portantoc, a des
lignificacioc. Entretanto, a associacio com o NaOH demons-

tra resultados encoraijadores.
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3.4.4.2. Sequnda etapa de deslignificacao

Apds a primeira etapa de deslignificacdo, os cava-
cos amolecidos eram desfibrados em refinador de discos de
laboratério. Este produto era lavado = em seguida desagua
do. Retiravam-sc amostras para a determinacio do niamero
kappa e para efeito de cdlculos de rendimentos. A seguir,
adicionavam-se 0,5% de MgCOs grau técnico em aAgua sobre 2
polpa, e desaguava-sc o produto até 25% de consisténcia,
aproximadamente. O restante dessc reagente era adicionado
juntamente com os reagentes da sequnda etapa de deslignifi
cacgao.

Na segunda etapa de deslignificacio, wutilizavam-se
800 gramas a.s. de celulose, que era homogencizada aos
agentes por mistura manual, dentro de um balde plastico com
capacidade para 30 litros.

As solucdes estoques dos reagentes eram mantidas em
concentracio de 100 g/f, aproximadamente, para aue, quando
necessario, fosse adicionada Agua para a obtencido da con-
sisténcia desejada de 18%.

Poi adicionado 1% de bdrax comercial (tetraborato
de sddio) nesta etapa, para se obter um pH final tamponado
entre 8 e 10.

Apds a homogeneizacio da polpa, esta era  colocada
no digestor de laboratdrio, e aquecida até atingir 20°C.
Neste momento, fazia-se uma desgaseificaqio e procedia-se
i acoplagem de um cilindro de oxigénio, do qual injetava-
se o gis para o interior do digestor até i pressio de tra-

balho. Devido i reacio do oxigénio com a polpa ser exotér
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mica, nao havia necessidade de aquecimento cxtra para ele-
var a temperatura de 90°C, devendo-se, posteriormente, ape
nas controli-la para ser mantida neste qrau.

Todos os reagentes utilizados nesta etapa foram cal
culados base celulose a.s. apds o primeiro estadio, e, as
condicdoes de deslignificacio estio apresentadas no Quadro

2.

QUADRO 2. Condicdes estabelecidas para a segunda etapa de
deslignificagio para os processos KOH—NaOH/Og,
HSSC/NQOH/OZ, NaOH/02

B Processos
Condic¢oes
KOH—NaOH/Oz NaOH/OZ NSSC/N&OH/UE

% KOH 2 - -
2 NaOH 2 7 7
% MgCo, 1 1 1
% BoOrax 1 1 1
% Consisténcia 18 18 18
Pressao d&e Oz(kgf/cmzf 10 10 10
Temperatura mixim (°C) 115 115 115
Tempo & temperatura

mixima (min.) 60 60 60

3.2.5. Deslignificacio kraft convencional

Com esse processo, visava-se A producao de noloas a
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dois niveis de numero kappa, para servir de melhor compara
¢A0 aos novos proccssos de deslignificacio. Para tal, oro
curou-sc obter celulosesdiferentes nela altera¢io, nas prin
cipais variaveis do processo.

As condicdes adotadas para a deslignificacdo kraft

convencional estao apresentadas no Quadro 3.

QUADRO 3. Condicoes da deslignificacao kraft convencional
para os processos kraft/30 e kraft/17

Condicdes Processos
Krart/3v kraft/17
$ alcali ativo como Na0H, base
madeira 13,0 13,7
% sulfidez 25,0 25,0
% atividade 100,090 100,00
% NaOH como tal, base madeira 13,5 i4,0
2 NaZS como Va0 base madeira 4,5 4,7
Temperatura mixima (°c) 170 170
Tempo até temeratura maxima (min.) 90 30
Tempo 3 tamperatura mAxima (min.) 45 45

RelacAo licor: madeira 6:1 4:1
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3.2,6. Determinacio do rendimento na conversio da madeira

em celulose nao-brangueada

A celulose obtida pelo processo kraft convencional
recebia lavagem e depuraciao, logo ands o término da deslig
nificacio. Entretanto, a celulose obtida em duas etapas
de deslianificacao sd foi devurada ands sofrer a segunda
etapa. A intencio era o aumento do rendimento globhal do
nrocesso pelo apnroveitamento dos rejeitos da primeira eta-
pa de deslignificacao.

0 teor de rejeitos de cada cozimento era determina-
do pela depuracao das polpas em peneiras de malhas com
aberturas de 0,9 x 0,9 mm. Os rejeitos removidos eram se-
cados em estuja a 105°¢C + 3°C e pela relacio percentual en
tre o seu peso seco 2 0 peso seco da madeira utilizada, de
terminavam-se o tecr de rejeitos.

0 rendimento depurado foil cilculado pela relacio en
tre o peso seco de celulose depurada 2 o peso seco de ma-
deira utilizada, e expresso em percentadgemn.

O rendimento total da celulose nio-branaqueada foi
cbtido pela simples soma do teor de rejeitos a0 rendimento

depurado.

3.2.7. Determinacio do nimero kapma

Essa andlise fornece uma indicacio do grau de des-
lignificacio da celulose e serve de orientacao tanto para

0 controle do cozimento como do brangqueamento,
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A determinag¢iao foi realizada conforme o método da
Technical Association of the Pulp and Paver Industry-TAPPI

T236m - 60.

3.2.8. Determinacio da viscosidade das celuloses

A viscosidade da solugio de celulose em um solvente
espvecifico, no caso a etilenodiamina ciprica, tem-se cons-
tituldo de um bom Indice para se avaliar o grau de degrada
¢io quimica das cadeias moleculares da celulose.

Essa determinacio foi realizada de acordo com O mé-

todo TAPPI T230su - 63.

3.2.9. Branqueamento das celuloses

Para cada parcela do experimento separavam-se 200
gramas a.s. de celulose lavada e depurada e se branqueavam
pela seqfiéncia CEHD (cloragiao dcida. extracio alcalina ,
hipocloracio, dioxidagao), utilizando-sc de lavagem qcida
com sulfito de sddio em uma Gltima etapa de purificagao.

0 objetivo do brangueamento era trazer todas as pol
pas a alvuras similares (91 # lOGE), de forma A permitir
comparacoes entre os diferentes tratamentos.

0 brangqueamento era executado em sacos nlasticos
herméticos, merqulhados em banhos dc temmeratura constante,
correspondentes is condicSes pré-estabelecidas vara o esta
dio em guestao.

As polpas eram cclocadas em sacos plasticos com 2

consisténcia proxima i estabelecida mara o estddio, faltan



29

do apenas as solucias dos reagentes para completid-la. Nes~
sa condicido, as polpas eram aquecidas em banho-maria até
alcanrarem a temperatura da reacido. Nesse momento, rece-
biam os reagentes e passavi-se a computar o tempo do esta-~
dio. Os sacos plasticos fechados recebiam constantes mas-
sagens para perfeita homogeneizagﬁo da polma com os reagen
tes.

Cada estidio de branqueamento era acompanhado por
determinacdes de pH's e anilises dos reagentes ativos resi
duais, para assim se ter o consumo dos mesmos. Determnna-
vam-se tambdm a viscosidade, nimero kavpa, alvura e o nime
ro de cor posterior para aqueles ostidios onde interessa-
vam estas anilises. Consideraram-se como consumo todos os
reagentes envolvidos no brangueamento, Atd mesmo aqueles
utilizados para a1 corregio de pH.

As adicdes dos reagentes nos estidios €, E, ¥ foram
efetuadas conforme formulacoes propostas por FOELKEL et
alii (1977).

Entretanto, quando o nimero kapna da polpa n&o-brag
queada era acima de 25, utilizava-se a formula de FOELKEL
et alii para a cloracdo, multiplicada por um fator igual a
1,2.

As formulacoes utilizadas form entio baseadas nas
seguintes equagdes:

Cloracgio ficida

- nGmero kappa menor que 25

2 012 ativo = 1,02 + 0,108 (nimero kappa)
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- numero kappa maior que 25

% Cl, ativo = 1,2 1,02 + 0,108] (riimero kanpa)

Extracao alcalina

% NaCH = 1,44 + 0,032 (nGmero kappa}

Hipocloracio

% Clg ativo = 0,23 (ndmero kapna apds CE)

Apds cadar estiddio, as polpas eram lavadas e desagua
das, para atender ao prdximo estadin de branqueamento.

0 estidio de cloracio foi realizado a 3,5% de con-
sisténcia, temperatura ambiente, durante 30 minutos, obede
cendo a uma faixa de pH final entre 1,0 e 2,2.

A extracio alcalina foi efetuada a 10% de consistén
cia, 60°C de temperatura, durante 90 minutos, dentro de
uma faixa de oH final de 11,0 a 12,0. Tinha-se como obje-
tivo nesse estiAdio, obter ao final do mesmo, volpa com ni-
mero kappa na faixa 1,8 a 3,5.

O hinnclorito de sddio foi aplicado i poloa com 10%
de consisténcii, 40°C de temperatura, durante 120 minutos,
com o pH final variando entre 9,5 e 10,3,

0 quarto estidio de brangueamento, que era um trata
mento com dioxido de cloro, fol reali=adn a 10% de consis-
téncia, 70°c de temperatura, durante 210 minutos e com um
pH final dentro da faixa de 3,0 a 4,5. B dosagem de CZZ

era variavel em funcio da alvura di celulose, apds o estd-
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din de hipocloracio e da capacidade da polpa em atingir a
alvura almejada.

Por Gltimo, fni realizada uma purificagio com solu-
¢io acidificada de sulfito de sodio, aplicando-se uma car-
ga de 1,0% de Na,50, base polpa a.s., 1 temperitura ambien
te, durante 15 minutos, com a polpa numa consisténcia de
54. O pH era bem Acido, em torno de 1,0, para assim gerar
o didxido de enxofre, que reagia com o cloro residual, re-
movia Ions metilicos incorporados i celulose, e estabiliza
va a alvura da polpa.

Maiores detalhes sobre a anlicacio e consumo dos
produtos quimicos ao longo de todas as seqliéncias de bran-
queamento podem ser obtidas pela anilise dos Quadros 27-Ra

31~-A no anexo.

3.2.10. Propriedades Oticas das celuloses

3.2.10.1. Alvura

Os ensaios de alvura das celuloses foram realizados
de acordo com os métodos TAPPTI T217 ¢ T215, utilizando-se
o fotdmetro produzido pela Diano Corporation {EEUU), gue

o}
fornece o0s resultados em “GE.

3.2.10.2, Numerc de cor posterior

Para testar a estabilidade da alvura da celulose pro
vocou-se o envelhecimentn acelerade das celuloses, manten-
do-se em estufa 2 lOSOC, durante 19 horas. A alvura da ce

lulose era medida antes ¢ apds o tratamento de envelheci~
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mento, sendo ¢ nimern de cor posterior calculado pela se-

guinte formula:

x 100

1-r=? 0 -RrR=’
2 R'= 2 R o

n.c.p. = |{

onde:
n.c.p. = nimero de cor posterior
R = = alvura de um conjuntn de folhas sobrepostas,
anteés do envelhecimento acelarado
R' = = 3lvura do mesmo conjunto de folhas, aAnds o

envelhecimento em estufa.

3.2.10.3, Cceficiente de dispersao de luz

Para se determinar o coeficients de dispersao de
luz da celulose, faz-se necessirio detorminar as refletin-

ciag Ro e R = das folhas destinadas aos ensaios oOticos:

R o = reflectincia porcentual da luz monocromitica
{557 nm) por uma folha de celulose, contendo

um fundo negro como base;

R » = Idem para um conjunto de cinco ou mais folhas

sobrepostas.

De posse dos valores R o, R = ¢ da gramatura das fo
lhas de teste, node-se facillmente Actorminar o valor de =
(coeficiente de dispersio de luz), conforme o método TAPPI

T 425.
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3.2.11. Preparo das folhas para ensaios fisico-mecanicos

3.2.11.1, Refinn

As celuloses foram refinadas em moinho PFI de acor-
do com a norma TAPPI T 248, utilizando-se pressao de 3,4
kgf/cm2 no rotor e abertura de 0,2 mm entre o rotor e a

carcaca.

3.2.11.2. Grau de refino

0 grau de refino das celuloses era determinado como
"CanadianStandard Freeness", conforme o método SCAN-C21,65.

Todos os rcfinns foram realizidos de forma a se ob-
ter 230°CSF de grau de refino, o que corresponde, vara pol
pas de eucalipteos, cerca de 37"sR. Escnlheu~se esse grau,
pelo fato de » mesmo conferir boa Arenibilidade 3 polpa na
migquina formadora dz folha e também nor propiciar um ponto

de boas propriecdades fisico-mecinicas das celuloses.

3.2,11.3. Formacao de folhas para testes

As folhas para ensaios fisico-mecanicos foram con-
feccionadas conforme o método TAPPI T205 os-71. A gramatu-

ra era mantida o mais proximo possivel de 60 g/mz.

3.2.11.4. Acondicionamento das folhas

As folhas destinadas aos testas foram acondiclona-

das durante 43 horas em ambiente climatizado, 3 temperatu-

ra de 20°C + 2°C e umidade relativa dc 65 + 2°, de acordo
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com as condicdes preconizadas pela R.B.N.T. (Associacin Bra

sileira de Normas Técnicas).

3.2.12. Ensaions fisico-mecanicos das celuloses

3,2.12.1. Resisténcia i tracao

A resisténcia a traqio, expresga pelo comnrimentoc
de auto-ruptura, em metros, foi determinada de acordn com

o métndn TAPPI T 220 os-71.
3.2.12.2. Elongacio

A elongacao fni calculada com 31 porcentagem de elnn
gacao sofrida nela tira de papel tracinnada até a rupntura,

em relacdo ao comprimento inicial da amnstra am teste.

3.2.12.3. Ragisténecia an estourn

A resisténcia ao estouro, cexnrassa como fator de cs
touro, foi determinada e calculada confrrme o métndo TAPPI

T 220 o0s8-71,

3.2.12.4. Resisténcia ao rasgo

A resisténcia ao rasgo, expressa como fator de ras-

go, foi determinacda conforme o métodn TAPPT T220 os-7l.

3.2,.12.5. Resisténcia ao dobramento

Para se dcterminar a resisténcia ao dobramentn, »ro
cedeu-se an ensaio em aparelhe MIT (Massachusets Institute
nf Technclogy), submetendo-se n corpn de nprova a uma tra-

¢ido eauivalente a 1 kgf. O resultadn era exnresso em nﬁmg
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ro de dobras duplas.

3.2.12.6. Densidade avarente das folhas

A densidade aparente das folhas fol expressa em gra
mas por centimetro cilibico e determinada seagundo o método

TAPPI T220 os-71.

3.2.12.7. Porosidade

A porosidade das folhas foi cdeterminada em pornsime
tro tipo CGurley e cxpressa como O tempo en sequndos, para
que um volume de 100 cm3 de ar atravessasse uma folha com

gramatura de 60 g/mg, numa area de 6,45 cmz.

3.2.13. Metodologia estatistica

Coletaram-se cavacos de macdeiriy de Eucalyptus uro-
phylla, em diversos »Hontos de uma pilha de cavacos indus-
triais. Estes foram homogeneizados e separados em cinco
mrcelas iguais para a realizacin de cincn vrocessos dife-
rentes de deslignificagcio. Cada processo era repetido por
seis vezes.

Para a anilise estatistica dos resultados, aplicou-
se 1 anidlise da variincia através do Teste F, a0s niveis de
1 e 5% de probabilidade. Utilizou-sc também do teste de
Tukey para a comparacido entre paras de médias dos tratamen
tos, 20 nivel de 5% de probabilidade.

Para melhor evidenciar as diferencas entre os trata
mentos, adotou-se o principio da utilizacio de letras wara
a comparacido entre pares de médias pelo teste de Tukey. AS
mé&dias acompanhidas de mesmas letras na mesma colun=a nio

dji ferem estatisticamente, ao nivel de 5% de nrobabilidade.



4. RESULTADOS E DISCUSSAOQ

1.1. Densidade basica da madeira & dimen-

soes das fibras

Os rcsultados médios, referentes 3 densidade basica
da madeira e dimensdes das fibras, encontram-se apresenta-

dos no Ouadro 4,

OUADRO 4. Densidade bisica da madeira e dimensoes das fi-

bras
Paraimctros Valores médios
Densidade basica (g/cms} 0,508
Comprimento da fibra (mm) 0,903
largura da fibra (u) 18,62
Didmetro do limen (u) 10,03
Espessura da parede (u) 4,29

Os valores mostrados no Quadrn 4 sio tipicos para
as madeiras de plantios comerciais de zucalipto, implanta-
dos com a finalidade de producao de celulose para papel.

Traba lhou-se, portanto, neste estudo, com material tipico

36
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do eucalipto brasileiro, que & usadc industrialmente para

fabricacao de celulose kraft.

4.2, Relacoes fundamentais entre as dimen-

soes principais das fibras

Os resultados médios obtidns mara as mais importan-
tes relacgoes entre as dimensoes das fibras constam no Qua-

aro 5.

QUADRO 5. Principais relacdes entre is dimensoces das fibnms

Relagoes Valores médios
Indice de enfeltramento 48,5
Coeficiente de flaexibilidade 53,8%
Fracaio parede 46,0
Comprimento/espessura 210

Indice de Runkel 0,855
Relagao de Mulsteph 0,710
Namero de Boiler 0, 550

Os valores obtidos para as relacoes entre as dimen-
stes das fibras do Eucalyptus urophylla revelam ter a esné
cie boas caractexisticas para conversic em celulose de qua

lidacde.

4.3. Resultados & desliqnificacio h mdeim

Ante ao fato dos processos KOH-NaOH/O2, NaOH/O2 e
NSSC/NaOH/O2 constituirem de duas etanas distintas de des-
lignificacio, decidiu-se apresentar cs resultados parciais

para oS mesmos, apds cada uma dessas etapas.
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4.3.1. Primeira etapa de deslignificacio

Nos Quadros 6 e 7 estdo apresentados os resultados
para rendimentc e numero kappa, alcangados na nrimeira eta
pa de deslignificacio, quando se alotaram 0Ss pProcessos
KOH-NaOH/Oz, NaOH/02 e NSSC/NaOH/Og. Lembrar que, nessa
primeira etapa, o tratamento consistia apenas em um amole-
cimento dos cavacos para posterior desfibramento, nin ha-

vendo, portanto, adigao de oxigénio.

OQUADRO 6. Rendimento em primeira etapa de deslignificacio

(expnresso em percentagem)

Trat to m Rendimento (%)

primeira etam - Repeticin

1 2 3 4 5 6 Media
KOH=-NaGH 54,79 59,13 59,33 50,39 59,63 59,65 59,37
NaOH 61,723 61,40 60, 32 60,90 63,26 62,00 61,52
NSSC 63,82 68,45 68, 72 63,05 69,16 69,91 68,85

QUADRO 7. Nimers kaom em primeir etam de deslignificacao

Tratamento na Nimerc karpa

primeim etapa 7 3 r 5 3 Media
KOH-NaOH 8,5 78,0 7,0 81,9 888 7,9 80,35
NaoH 86,1 86,2 87,0 36,35 90,0 83,3 387, 35
NSSC 90,0 90,0 90,5 95,2 96,1 96,1 92, 98

Cbservou~se, pela andlise dos Quadros 6 2 7, que a
etapa de deslignifica¢do do processo sulfito neutro, tam-
nonado por magnesita ciustica, & perfeitamente vidvel e po

tencial. Obteve-se pela sua anlicaciao, um rendimento mé-
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dio bem superior ans demais tratamentos, com apenas o nime
ro kapna ligeiramente superior, em relacdo I celulose do
tratamento com soda cAustica.

Apesar de o tratamento KOHvNaOH/Oz mostrar celulose
com menor rendimento mddio, ele anresentava, paralelamente,
o menor nimero kapma na polpa, ¢ que demonstra mals uma ver
A viabilidade da combinacgio desses dois reagentes quimicos,

conforme preconizado por MILANEZ o FOELKEL (1978).

4.3.2. Segunda etapa de deslignificacao

A segunda etapa de deslignificacio completava os
pProcessos KOH-NaOH/Oz, NaOH/02 e NSSC/NaOH/Oz. Ao final da
mesma, as polnas mostravam caracteristicas proorias para
sofrerem branqueamento ¢ eram entin commaradas as celulo -
ses obtidas pela processn kraft convencional. Decidiu - se
entio, ao invés de analisar apenas as polpas obtidas nelos
trés processos em duas etapas, incornnrar na anilise 208

resultados aqueles cbtidos mara as celuloses kraft.

4.3.2.1, Rendimentos, nGmerc kapna, viscosidade e alvura

das celuloses

Os valores cbtidos parn o teste de significancia F,
que comparava as diferencas entre processas, bem comn 0s
valores dos coeficientes de variaqio, nira 1S pronriedades
rendimento total, rendimento depurade, nimero kappa, visco
sidade e alvura, encontram-se apresentadns ne Quadro 8. Ais
médias de cada tratamento para essas pronricdades, bem co-

mo a significincia das difercncas entre mres 4 wédias
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QUADRO 8. Valores obtidos mara o teste de significdncia F
e para o coeficiente de variacao das nroprieda-
des, rendimento total, rendimento denurado, nu-
mero kappa, viscosidade e alvura, na comparagio
entre os cinco processos estudados

Provriedades F c.v.

Rendimento total 63,6673%* 1, 75%
Rendimento denurado 85,6651 %% 1,80%
Namero kappa 125, 7126** B,66%
Vigcosidade 137,2673%* 11, 16%
Alvura 203,8135%* 4,99%

** gignificativo ao nivel de 1% de nrobabilidade.

comparadas pelo teste de Tukey ao nivel de 5% de probabili
dade, encontram-se no Quadrn 9. Os valores individuais de
cada repetigio e as respectivas anilises da varidncia, pa-
ra cada propriedade, sido apresentacdns nos Quadros 1-A e
N=10, no anexn.

A anilise do Quadro 9 revela como caracteristica da
celulnse nbtida nclo processo NSSC/NaOH/OZ roendimentos e
alvura significativamente superioras A0S demals PDrocassos.
Contudn, essa celulose apresentou nunern kapra elevade e
baixa viscosidade, entendendo-se, nortante, a maior neces-
sidade de se cstender essa deslignificagio ou de se anlica
rem maiores dosagens de reagentes uimicos no branqueamen-
to. No presente estudo ontou-se ncla sequnds alternativa,
uma vez que nas tentativas para redugio o nimero kappa, ne
1n cozimento em duas etapas, esbarraram na nropria dificul

dade natural do processo em fornecer nimeros kappa baixns,
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QUADRO 9. Valores médios e comparacOes entre pares de mé-
dias pelc teste de Tukey narz as nropriedades
rendimento total, rendimento depurido, nimero

kappa, viscosidade e alvura

Propriedades
Processos ot
Total (%) FRendimento  MNmern Viscosi- Al

Depumdo(3)  kapma  dade(eP)  (OG)
KOH—NaOH/02 51,53 51, 53bc 24,95z 9, 258 37,1
NaOH/OZ 53,20b 52,60b 29,68b 13,27c 4n, 38b
ﬂ!SSC/NaOH/Og 58, 7la 57, 44a 49, 223 9,684 47,27
Kraft/30 52, 09k 49,03cd 29,53b 30,17 22, 50e
Kraft/17 51, 44c 48,724 16,354 25,43b 26, 65a
D.M.S.: 5% 1,60 1,59 4y %4 3,43 2,96

Médias na mesma cnluna acompanhadas de mesma letra, nao di
ferem estatisticamente ao nivel de 5% Jde probabilidade.
D.M.S. - diferenca minima significativa nobtida pelo teste
de Tukey.

E possivel que as viscosicades baixas sejam devidas tanto
ao menor comprimento médio das cadeins de carboildratos, co
mo 3 oropria interferéncia da lignina resicual.

Foi também significativa P < (0,05) 3 superioridade
para rendimentos e alvura dos nutros dnis processos que
contém oxigénic (KOH—NaOH/02 e NaOH/Oz), scbre 0 processo
kraft/17 tradicional. Inclusive, o nrncesso KOH—NaOH/02
nao apresentou rejeitos na polova, indicand~ uma excencio-
nal agio de individualizacao de fibras, talver auxiliada pe
lo tratamento mecdnico de desfibramento ands a primeira ota

pa do cozimento.
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Percebeu~se também uma variigio muito grande na vis
cosidade das diferentes celuloses, onontandn ns  nDrocessos
kraft como suneriores. Baseados nos conhecimentns tradi-
cionais sobre viscosidade, seria de se sunor gue a1s <2elulo
ses kraft anresentassem resisténcia superiores is demais.
Por outro lado, & possivel que as baixas viscosidades se
associem mais 4 retengio de hemiceluloses de cadelas cur-
tas pelos processos com oxigénio, o que poderia inclusive
resultar em melhores nropriedades de ligagao entre fibras,
apesar de mais baixa viscosidade.

Outra caracteristica observacda foi a dificuldade de
se nroduzirem ccluloses com nimeros kaprma abaixn de 20,
atraves da metolologia usada mara os nrncessos com axigé-
nio. Caso o interesse seja de se terem nGmeros kappa infe
rinres aos obtidos nesse estudn, existem duas alternativas
a nesauisar: a reduzir ligeiramente o nimers kanna an  fi-
nal @ »rimeira etana de deslignificacio; b) intensificar
a deslignificacio, na segunda etapa, pela adogao de condi-
goes mais severas de cozimento.

Commarandc~se © Drocesso NaOH/02 com ¢ MDINCEsso
kraft/30, observa~-se que ambos possuem namercs kappa simi-
lares (29,63 ¢ 29.53), respectivamente. Todavia, » rendi-
mento depurade € a alvura anresentam contrastes de médias
significativos (P < 0,05), sendo a superioridade para 0
processo NaOH/Og. Istn vem a sugerir que hl um atague mais
seletive A lignina, ocasiocnado pele nrocessn con ~xiaénin,
e que existe a nossibilidade da queds de viscnsidade estar

relacionada com a retencio das hemiceluloses, 118m do efei
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to de despolimerizacao de carboidratos de cadeia longa, rea
cio essa cataiisada por Ions metalicos e pelos fjons hidro~

xila do alcali.

4.3,2.2. Propriedades fisico-mecanicas das celuloses nao-

branqueadas

Estas propriedades foram expressas em apenas um ni-
vel de refino: 280°CSF, o que eguivale aproximadamente a
37°sR para a celulose de eucalipto. Este nivel foi o esco
lhido por representar aproximadamente o nivel comumente
utilizado na indistria papeleira. Aas propriledades estuda
das foram: nimero de revolucoes no refinador PFI para se
atingir 280°cer; resisténcia i tracio; elongacdo, resistén
cia ao cstouro; resisténcia ao rasgo; resisténcia ao dobra
mento: densidade aparente e porosidade. Os valores do tes
te de significincia ¥ e do coeficients Ae variacio, para
os processos, constam no Quadro 10. As médias referentes
A estas propnriedadcs e as comparacoes entre as mesmas, pe-
lo teste de Tukey, ao nivel de 5% de probabilidade, sac
apresentadas no Quadro 1ll. Todos os cutros valores relati
vos 1 cada ropeticdo dos diferentes tratamentos e para car
da propriedade em estudo, bem como 7 regpectiva anilise da
variancia, estio apresentados nos guadros 11-A a 18-A, no
anexo.

Dentre as propriedades estudadas, naio se encontrou
efeito significativo (P < 0,05) do tratamento rara 2 resis
téncia 4 tracao e para a elongaggo. Isso sugerae que 0SS Vi

lores médios obtidos, para cada processo estudado, sao
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QUADRO 10. Valores obtidos para o teste de significancia
F ¢ para o coeficiente de variacio das propri-

edades fIsico-mecdnicas das celuloses nao-

branqueadas, na comparagao entre os cinco pro-

cessos estudados

Propriedades i3 c.V.

N9 de revolucoes do PFI 24,6751*%* 13, 04%
Resisténcia 4 tracao 1,3534 n.s. 6,02%
Elongacio 1,7503 n.s. 9,63%
Resisténcia ao estouro 11, 0009 ** 6,92%
Resisténcia ao rasgo 7,1893 ** 5,39%
Resisténcia ao dobramento 31,3203** 23,95%
Densidade aoarenée 16, 2555*% 3,56%
Poreosidade 25, 3055%%* 17,68%

** gignificativo ao nivel de 1% de probabilidade.
n.s. Nao significativo ao nivel de 5% de probabilidade.

equivalentes do vonto de vista estatistico.

Para as demais propriedades, observou-se uma superi
oridade do processo kraft/17, em indice de porosidade e,
em resisténcia, quénto ao estouro ¢ dobramento, além de
haver mostrado a mais alta densidade aparente das folhas
de celulose. Aliado a isso, suva celulose mostrava uma fa-
cilidade regular de refino, melhor que aquela para o pro-
cesso kraft/30, Todas essas propricdades desejaveis tal-
vez se assoclem ao menor teor de lignina residual da celu-
lose kraft/17, que possibilitou um refino mais facil das
€ibras, levando-se 2 uma ligagdo bem Intima, conforme po-
de-se observar pela maior densidade aparente e pela porosi

dade de suas folhas. A resisténcia ao dobramento para es-
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se processo foi realmente notdvel, com valores duas vezes
maiores do que os obtidos para 0S Processos COM valores
mals proximos.

0 processo kraft/30 despontou com melhores resistén
cias ao rasgo, em relacido aos demais, além de  apresentar
maiores resisténcias ao dobramento com relagcioc Ao processo
NSSC/NaOH/Oz. Os processos kraft sio também significativa
mente maiores (P < 0,05) na resisténcia ao estouro, quando
comparados com O Processo NSSC/NaOH/OZ.

Apesar de os processos com oxigénio tercm avpresenta
do celuloses nio~branqueadas, com menores resisténcias que
as obtidas pelo processo kraft, suas resisténcias poden
ser consideradas de requlares a boas, para a produgao de
papéis de fibras curtas.

A maior vangagem dessas celuloses, obtidas por pro-
cessos com oxigénio, foi, secm divida, a facilidade de refi
no, pols em todos os casos, onde se usava oxigénio se al-
cancava muito mais facilmente o nivel de refino pré~estabe
lecido.

Uma caracteristica nio mensurada por este  estudo,
mas tipica para as celuloses nao-branqueidas dos pProcessos,
com oxigénio, fol a maciez do tato das mesmas, tanto na
formacio de folhas, como na forma de grunns Umidos. Infe-
lizmente, essa caracteristica nido se conservou apds o bran

gueamento das fibras celuldsicas.
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4.4. Resultados ao longo do branaueamento

das celuloses

4.4.1. Reagentes totais aplicados e consumidos

Os valores obtidos para o teste de significidncia F
e para o coefieiente de variagéo, relativos ao total de
reagentes ativos aplicados no brangqueamento, aparecem no
Quadro 12. As médias de cada tratamento vara essas nropri
edades, bem como a significancia dos contrastes entre pa-
res de médias, comparadas pelo teste de Tukey, ao nivel de
5% de probabilidade, estio apresentadas no Quadro 13. Os
valores individuais de cada repeticdo e as respectivas ani
lises da varidncia para essas propriedades constam no ane-
X0, nos Quadros 32-A e 33-A. O0s reagentes aplicados e con
sumidos em cada estadio do branqueamento podem ser encon-
trados no anexo, nos Quadros 27-A a 31-A.

Conforme anteriormente mencionadc, a aplicagio do
cloro no primeiro estadio do branqueamento era feita em
funqﬁo do nimero kappa da celulosc nio-branqueada. Portan-
to, as celuloses de maiores nimeros kappa eram as que rece
biam maiores dosagens de cloro. No estidlo de cloracio ,
as reacoes do cloro, com a lignina das celuloses obtidas
pelos processos oxigénio, eram muito boas, de tal forma
que, apds a extracdo ilcalina, os nUmeros kapoa dessas ce-
luloses eram os mais baixos. Issc pode ser acompanhado nos
anexos, principalmente nos Quadros 29-A e 20-A, 35-A13 37-A,
onde se compiram OS Processos NaOH/02 e kraft/30. Ressalte

-3¢ que as celuloses obtidas por esses dois processos mos-
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QUADRO 12. Valores obtidos para o teste de significAncia F
e para o coeficiente de variacio referidos 3

aplicagio de reagentes no branqueamento das ce-

luloses
Propriedades F C.V.
Cloro ativo aplicado B2,4163%%* 7, 77%
NaOH aplicada 2,2261 n.s. 16, 75%

* %
Significativo ao nivel de 1% de probabilidade.

n.s. Nao significativo ao nivel de 5% de probabilidade.

QUADRO 13. Valores médios e comparagoes entre pares de mé-
dias pelo teste de Tukey para a aplicacgdo dos

reagentes
Propriedades
Cloro ativo NaOF
Processos () (%)
Aplicads Consumido Aplicadn Consumido

KOH—NaOH/02 5, 26e 5,06 2,33% 1,67
NaOH/Oz 7,11c 6,91 2,58% 2,35
NSSC/NaOH/02 10,10a 9,93 3,08* 2,52
kraft/30 8,57b 8,11 2,63% 1,91
kraft/17 5,41de 5,20 2,73% 1,71
DoMoSo 5% 0;96 0,97 - 0'53

M2dias na mesma coluna, acompanhadas de mesma letra, nao
diferem estatisticamente aos nivels de 5% de probabilida-
de.

* NAo apresentaram diferencas significativas (P < 0,05) pelo teste F.
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travam niimeros kappa médios compariveis.

0 maior consumo de produtos quimicos nos estiddios C
e E pelas celuloses dos processos com oxigénio era compen-
sado pelo menor consumo nos estidios subseqilentes. Inclu-
sive, havia um menor consumo dos reagentes mais dispendio-
sos, como por exemplo, o hipoclorito de sédioc e o didxido
de cloro.

Com excegdo das celuloses do processo NSSC/NaOH/0,,
gue consumiram elevadas dosagens de reagentes para branque
armento, devido ao seus numeros kappa inicial elevado, as
celuloses dos dois outros processos com oxigenio branguea
ram-~se facilmente, principalmente as do pProcesso KDH%M@W@Z

A facilidade do brangueamentn das celuloses produzi
das por desligrnificac¢io com oxigénic 34 houvera sido rela-
tada por YANG (1%77). Igualmente os pesguisadores da Uni-
versidade Estadual da Carolina do Norte-EEUU, em 1976, atri
bufam as diferencas em branqueabilidade cdas polpas kraft
com relacido s polpas oxigdnio, ao tipo e localizagao da
lignina na parece celular das fibras. Segundo o relatdrio
emitido por esse grupo de estudos, a lignina kraft, encon-
tra-se condensada em moléculas maiores no interior da pare
de. Com isso, torna-se mais dificil a reagio com o cloro
e a extracio dos cloro-ligno-compostos pela soda cdustica.
Por outro lado, a lignina das polpas oxigénio & mais sim -
ples e mais disponivel & reagao com o cloro e extracio pe
la soda.

Os resultadns desta pesquisa demonstraram muito bem

que as celuloses obtidas por processos com oxigénio, exce-
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to as do processo NSSC/NaOH/OZ, sao mais facilmente bran-
quedveis que as celuloses kraft convencionais. Para enfa-~
tizar esta afirmacdo, pode-se comparar o consumo de reagen
tes em funciao do nimero kappa de alguns dos processos. Com
parando~se O processo KOH-NaOH/02 com o processo kraft/17,
nota-se que o ultimo mostra celuloses nio-branqueadas com
nimero kappa médio 48% inferior ao das celuloses do proces
SO KOH—NaOH/Oz. Contudo, os consumns de reagentes para se
chegar a alvuras semelhantes foram estatisticamente iguais
(P < 0,05). Pode-se observar que hi um consumo maior de
cloro e soda ciustica na fase inicial para O prncesso
KOH—NaOH/OZ, o que &, porém, compensado pelo menor consumo
em fase final.

Esse aspecto & muito interessante dos pontos de vig
ta econdmico e pritico para o brangueamento. Como o didxi
do de cloro & mais caro que o cloro, existem possibilida-
des de se reduzir o custo do brangueamento, mesmo em CASOS
onde se tenham dosagens de cloro ativo totals superiores,
devido ao nimero kappa inicial maior das celuloses dos pro
cessos com oxigénio.

Outro detalhe interessante, observado durante ensai
os preliminares de branqueamento das celuloses cbtidas por
processos com oxigénio, foi a maior dificuldade de se atin
gir alvura acima de 91°GE, mesmo com dosagens mais eleva-
das de cloro ativo. Como o objetiveo desta pesquisa nio
era atingir alvuras acima de 92°GE, resta a sugestdo de
que maiores pesquisas de fazem necessarias para acelerar o

fendmeno de se branguearem celuloses obtidas por processos
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com oxigénio a clevados valores de alvura, com dispéndio
econdmico de produtos quimicos.

Deve-se ressaltar ainda o altissimo consumo de rea-
gentes quimicos para ¢ branqueamento das celuloses NSSC/NaOH/Oz.
Melhores resultados seriam certamente encontrados, c¢aso se
conduzisse a deslignificacio até celuloses nio-branqueadas
com nimeros kawpa inferiores aos obtidos nesta pesquisa.
Outra alternativa serila a escolha de uma outra seqfiéncia
de branqueamentn, possivelmente executando-se a cloragan a ex
tragio alcalina em duas etapas (CECE), com lavagens inter-
medidrias para remocido dos ligno-compostos que, mesmo  na

fase liguida, continuam a consumir cloro e soda caustica.

4.4.2. Viscosidade, nimero kappa, alvura e numero de cor

posterior ao longo da seqglléncia de brangueamento

Os resultados médios para a viscosidade, nimero kap
pa, alvura e numero de cor posterior, guando apliciveis,
1pds cada estadio de branqueamento, estdo mostrados no
Quadro 14. Os valores individuais obtidos para cada repe-
tigEo estio lancados nos Quadros 34-2 a 33-A, no anexo.

Pela observacao do Quadro 14, percebe-se uma extre-
ma variacio da viscosidade das celuloses nao-branqueadas,
Sem davida alquma, as celuloses kraft nin-branqueadas pos-
suem majores viscosidades que as obtidas pelos processos
oxigénio.

A elevagao da viscosidade da celulose NSSC/NaQH/O,,
apds os estidins de branqueamento CF, se deu de forma curi

osa. Tal fato pode ser explicado, provavelmente, pela in-
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fluénecia da lignina (nGmero kappa médin 49,22), a qual de-
ve ser prejudicado a analise de viscosidade da polpa nao-
branqueada.

Notou-se, ao longo do brangueamento, gue as celuloses
kraft perdiam viscosidade acentuadamente, enguanto as celu
loses obtidas por processos oxigénio apresentavam viscosi-
dade ligeiramente reduzida, exceto as do DrOCcesso

NS5C/Na0H/0 que foi aumentada. Com isso, ao final dos

P
branqueémentos, as viscosidades eram mais ou menos equiva-
lentes para todos os processos, do nonto de vista pratico.

Apesar das celulnses do pProcesso kraft/30 terem ini
ciado o branqueamento com viscosidades acima das celuloses
kraft/17, durante o processo ocorreu uma perda maior dessa
viscosidade, de tal forma que todas as ccluloses kraft se
equivaleram em alvura, viscosidade e numero de cor poste-~
rior. Sabendo-se que as celuloses com niumero kappa supe-
riores consomem maior carga de produtos quimicos onerosos,
deve-se ponderar bem se & vantagem ou nao conduzir o cozi-
mento kraft a nimeros kappa mais altos. Os resultados des
te trabalho t&m mostrado que o ideal & se trabalhar com ce
luloses com menores numero kappa, até o ponto onde a celu-
lose nao venha a perder rendimento, viscosidade e resistén

cia. Com isso, o branqueamento fica mais ficil e a polui-

c3o & reduzida.
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4.4.3. Aplicacaoc de reagentes e caracteristicas das celu-

loses apds os estidios CEH

Os valores obtidos para o teste de significdncia ¥
e para o coeficiente de variacio, relativos A viscosidade,
alvura e reagentes quimicos totais aplicados apbs os esta-
dios CEH, estio apresentados no Quadro 15. As médias de
cada tratamento para essas propriedades, bem como 2 signi-~
ficidncia dos contrastes entre pares de ma&dias, comparadas
pelo teste de Tukey, ao nivel de 5% de probabilidade, es-
tao apresentados no Quadro 16. No anexo; nos Quadros 39-A
a 42-A, pode~se acnmpanhar o desenvolvimento das anilises

da variincia para essas propriedades.

QUADRO 15. Valores obtidos para o teste de significidncia
F e para o coeficiente de variacao para as
propriedades viscosidade, alvura e reagentes,
aplicados ands os estiadins CEH

Propriedades F c.vV.

Viscosidade 21, 0455%% 12,03%
Alvura 24,2576%* 0,39%
Ctz ativo aplicado 109, 5489*%* 9,57%
NaOH aplicada 65,5888 %% 4,49%

* %
Significativo ao nivel de 1% de probabilidade.
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Em nosso pais, & muito comum se branguearem celulo-
ses atd alvuras de 30 a 85°CE para a produgio de inimeros
tipos de papéis para consumo interno. Em face disso, deci
diu-se analisar os processos apds 0s estadios de branguea
mento CEH, uma vez que a alvura das celulosss estaria nes-
se limite ou acima.

No Quadro 16 pode-se notar que as maiores alvuras
foram obtidas para o processo NSSC/NaOH/OZ, porém, ds cus-
tas de um consumo bastante elevado de reagentes quimicos.
Alvuras igualmente elevadas foram obtidas para as celulo -
ses no processo NaOH/Oz, nesse caso, Jji com um consumo de
produtos quimicos compativel com a econcomicidade do proces
so.

As celuloses obtidas pelos processos KOH—NaOH/OZ,
kraft/30 e kraft/17 mostravam alvuras proximas entre 80° e
84°GE, porém, os requisitos em procutns quimicos para atin
gi~las eram bem distintos: os mainres consumos ocorriam pa
ra as celuloses do processo kraft/30 e KOH-NaOH/02 O menor
para as do processo kraft/17.

Em termos de viscosidade, a flutuacio dos  valores
foi relativa, ficando as celuloses dos processos kraft com
os maiores valores parz essa propriedade e as do processo
KOHmﬁaOH/Oz Com ©S menores.

As mesmas alvuras obtidas para as celuleses dos pro
cessos KOH—NaOH/OZ e kraft/30 permitcm compari-los gquanto
ao consumo de reagentes a viscosidade. O consumo de rea-
gentes foi significativamente mennar para o) processo

KOH—NaOH/Oz, tanto em cloro como em NeOF. Entretanto, A
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viscosidade das celuloses desse processo se mostrava infe-

rior, relativamente as do processo kraft/30.

4.4,4. Viscosidade, nimero de cor posterior e rendimentos

ao final do branqueamento

Os valores obtidos para o teste de significancia F
e para o coeficiente de variacao, relativos d viscosidade,
numero de cor posterior e rendimentos no branqueamento e
global do processo, aparecem no Quadro 17. As médias de
cada tratamento para essas propriedades, bem como a signi-
ficincia dos contrastes entre pares de médias, comparadas
pelo teste de Tukey, ao nivel de 5% de probabilidade, es-
tao apresentados no Quadro 18. No anexo, nos Quadros 43-A
a 50-&, estao mostrados os valores individuais alcangados
para essas propriedades, em cada uma das repeticoes dos
tratamentos, assim como as respectivas andlises da varian-

cia.

QUADRO 17. Valores obtidos para o teste de significancia
F e vara o coeficiente de variacao paraas pro
priedades viscosidade, nimero de cor mnosterior
e rendimento em polﬁa ao final do branqueamento

Propriedades F C.V.

Viscosidade 26,6328 %% 10,57%
Nimero de cor posterior 1,8154 n.,s. 13,138%
Rendimento no brangueamento 22, 7100%** 1,02%
Rendimento total em polpa 68, 7067%% 2,03%

*
Significativo ao nivel de 1% de probabilidade.
n.s. Nao significativo ao nivel de 5% de probabilidade.
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Os diversos processos em estudo originaram polpas
com caracteristicas distintas, no que diz respeito a visco
sidade e rendimento na conversao da madeira em polpa bran-
queada. Por outro lado, as propriedades Oticas, como alvu
ra e reversao da mesma, mostraram-se equivalentes para to-
dos os processos. As alvuras houveram sido pré - fixadas
como objetivo do branqueamento na faixa de 91° + lOC, e es
se fol alcancado em todos os casos. 0Ouando essas celulo -
ses com alvuras similares foram submetidas ao envelhecimen
to acelerado, comportaram-se de forma similar, conforme ates
taram-se de forma similar, conforme atestam os nimeros de
cor posterior, que nao mostraram diferencas estatisticamen
te significativas (P < 0,05). Os valores obtidos para ni-
mero de cor posterior inferior 4 unidade demonstram serem
todas as celuloses possuidoras de alvuras razoavelmente es
taveis.

Quanto i viscosidade das celuloses branqueadas a su
perioridade ocorreu para as celuloses kraft, seguidas pe-
las celuloses NSSC/NaOH/OZ e NaOH/Oz. As ccluloses que
apresentaram as menores viscosidades foram as obtidas pelo
processo KOH-Na0H/0,. Entretanto, nio hi razdes para  se
temer pela qualidade dessa celulose, pois & possivel que a
mais baixa viscosidade esteja associada a um mais alto teor
de hemiceluloses nas polpas obtidas nor processos com oxi-
génio. Hi ainda a possibilidade de se otimizar esse novo
processo, obtendo-se melhores viscosidades.

Diferencas apreciiveis entre os processos ocorreram

para os rendimentos no brangueamento, principalmente para
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o rendimento na conversao da madeira em celulose brangquea-
da.

As celuloses gue resultaram em maiores rendimentos
no brangueamento foram as obtidas pelos processos KOH-NaOH/02
e kraft/17, que se equivaliam estatisticamente para essa
propriedade. Entretanto, hi gue se ressaltar o fato de am
bas terem iniciado o branqueamento com niimercs kappa signj
ficativamente diferentes. Os demais processos renderam
polpas dque, ao serem branqueadas, conduziam a rendimentos
inferiores aos dois processos anteriormente mencionados:
em um nivel intermediirio, ficavam os rendimentos para as
celuloses NSSC/NaOH/02 e, em nivel inferior, as rendimen-
tos das celuloses NaOH/02 e kraft/30.

O proceszo que mais se destacou em termos globais
de rendimento, desde a madeira original até a polpa bran-
queada, foil o processo NSSC/NaOH/OB. Foram realmente notid
veis os rendimentos alcangidos por esse processo, superio-
res em cerca de 8% base madeira aos rendimentos do proces-
so kraft convencional, Essa & uma caracteristica que mere
ce ser levada em conta para o aperfeicoamento desse proces
so, pois em termos econdmicos & uma vantagem excepcional.

Os outros dois processos com oxigénio comportaram-
se de maneira igual, no que diz respeito ao rendimento glo
bal do processamento. Ambos 0s processos resultaram em
polpas com rendimentos superiores em cerca de 2 a 4,5% ba-
se madeira ao processo kraft convencional, em seus dois es
quemas adotados nesta pesquisa.

Nio foram observadas diferencas significativas (P <
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0,05) entre os rendimentos totais para os nrocessos kraft/
30 e kraft/17. Como o consumo de reagentes quimicos no
branqueamento & bem menor para o processo kraft/l17, confor
me anteriormente observado, e o fato de se trabalhar com
nimeros kappa maiores no processo kraft/30 ndao resultar em
ganhos de rendimento, torna-se mais interessante escolher
as celuloses kraft com os menores nimeros kappa, quando o

objetivo & a produgdo de celulose brangueada.

4.4.5. Propriedades fisico-mecanicas e oticas das celulo-

ses branqueadas

Os ensaios realizados sobre as celuloses branquea-
das foram semelhantes aos aplicados nas celuloses nao-
branqueadas, tendo-se apenas introduzide a realizacdo de
um ensaio otico, ou seja, a determinicio do coeficiente
de dispersio de luz, a 280°CSF.

Os valores obtidos para o teste de significancia F
e para o coeficiente de variagao, relativos s proprieda~
des fisico-mecanicas e Gticas em estudo, aparecem no Qua-
dro 19. As medias de cada tratamento para essas proprieda
des, bem como a significancia dos contrastes entre pares
de médias, comparadas pelo teste de Tukey, ao nivel de 5%
de probabilidade, estio apresentadas no Quadro 20. No ane
X0, nos Quadros 51-A a 68-A estio mostrados os valores in-
dividuais alcancados para essas propriedades, para cada re
peticao dos tratamentos, bem como 31s respectivas anAlises

da variincia.
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QUADRO 19. Valores obtidos para o teste de significancia F
e para o coeficiente de variacao para as nropri
edades fisico-mecanicas e 6tica em estudo das
celuloses brangueadas

Propriedades F c.v.,
N? de revolugoes do PFI 148, 7312*%* 4, 74%
Resisténcia a tracdo 0,1375 n.s. 5,81%
Elongacio 1,9986 n.s. 3,11%
Resisténcia ao estouro 8,9683%* 4,40%
Resisténcia ao rasgo 7,0685%% 4,04%
Resisténcia ao dobramento 6,9396%* 20,59%
Densidade a parente 5,9320%*%* 2,05%
Porosidade 4,0164%* 18,923
Coeficiente de dispersao de luz 3,1390* 3,39%

* Significativo ao nivel de 5% de probabilidade.
** Significativo ao nivel de 1% de probabilidade.
n.s. Nao significativo ao nivel de 5% de onrobabilidade.

Da mesma forma que para as celuloses nao =~ branquea-~
das, nio foram notadas diferencas estatisticamente signifi
cativas (P < 0,05) entre 08 processos para as propriedades:
resisténcia 4 tracdo e elongagao.

Notou~se que, no caso da resisténcia ao dobramento,
ocorreu uma reversio de situagdo para as polpas branquea -
das, em relagcio is polpas nio-branqueadas. A celulose kmft/
17 que se mostrava superior ds demals, no caso das polpas
nio~brangueadas, ficou em uma posigio inferior, sendo su-~

plantada estatisticamente pela celulnse do processo
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NSSC/NaOH/Og.

Outras propriedades, aléem da recsisténcia ao dobra-
mento, foram afetadas pelo branqueamento. Observe-se que
as celuloses, exceto a celulose kraft/30, tornmaram-se de
mais diffcil refino apds brangqueamentoc. Em contrapartida,
houve uma tendéniia de melhoria nas resisténcias das celu-
loses, em todos os processos, com excecio da perda de re-
sisténcia Ao dobramento da celulose kraft/17. Possivelmen-
te, as resisténcias melhoraram pela melhor ligacio entre
as fibras celuldsicas, o que se traduziu por uma elevacio
da densidade aparente das folhas de todas as celuloses.

A anilise global do Quadro 20 permite a observacio
de que, em geral, todos os processos resultaram em celulo
ses branqueadas de boas qualidades fisico-mecAnicas e Hti-
cas.

Deve-se ressaltar uma caracteristica importante pa-
ra as celuloses obtidas pelos processos com oxigénio: a fi
cil capvacidade para serem refinadas, notadamente, as celu~
loses NSSC/NaOH/Oz.

Quando se procurou anmalisar o conjunto de pronrieda
des para cada processo, notou-se um destaque para as celu-
loses NSSC/NaOH/OZ. Essas celuloses mostraram Otimas pro-
priedades em sua forma mais ampla: fAacil refino, excelente
resisténecia 4 tracdo, ao estouro, ac rasgo e ac dobramento
e boa elongag¢ao. Esse tipo de processo deve produzir pol-
pas ricas em hemiceluloses, pela preservaqgo das mesmas no
cozimento, o que se traduz em melhoria nas licag¢des entre

as fibras branqueadas e, conseglientemente, boas proprieda-~-
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des fisico-mecanicas. Uma indicagdo da boa ligagao entre
as fibras desse processo & o menor valor encontrado para o
coeficiente de dispersdao de luz, o que se traduz em ligei-
ramente mais baixa capacidade para essas celuloses.

As celuloses branqueadas obtidas pelos Processos
KOH~NaOH/02 e NaOH/02 apresentam-se com resisténcias simi-
lares ds das celuloses kraft, o gque representa uma vanta -
gem adicional aos processos com oxigénio.

Comparando-se as celuloses branqueadas obtidas pe-
los processos kraft/30 e kraft/17, observaram-se diferen-
¢as na resisténcia ao rasgo, que era supcrior para as celu
loses kraft/30, e na porosidade das folhas, que era menor
para as celuloses kraft/17. Notou-se que as folhas eram

mais volumosas para as celuloses branqueadas kraft/30.



5. RESUMD E CONCLUSJES

O presente estudo teve como objetivo estudar procesg
sos de deslignificaciao com possibilidade de sucesso indus~
trial. Para a analise dos processos, proccurou-se verifi-
car o comportamento dos mesmos, no que concerne a rendimen
os, consumos de produtos quimicos, facilidades de branquea
mento e refino, além das propriedades fisico-mecanicas e
dticas das celuloses produzidas.

Para a realizagao do experimento utilizaram-se ca-
vacos industriais de madeira de Eucalyptus urophylla de
origem hibrida, amostrada em plantagoes com 7 anos de ida-
de.

Foram testados cinco esquemas de ,.deslignificagéo,
sendo trés censiderados processos baseados no uso do oxigé
nio, e dois esquemas baseados na tecnologia kraft conven-
cional, variando-se nesses dois apenas o nimero kappa das
celuloses. Para cada processo realizaram-se seis repeti-
coes.

Os processos com oxigénio foram realizados em cduas

etapas, sendo a primeira um amolecimento da madeira, segui

66
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do de desfibramento mecanico, e a sequnda, um tratamento
com oxigénio/ilcali, para deslignificar as fibras até um
namero kappa que possibilitasse o seu brangueamento. Os
processos com oxigénio foram designados por KOH—NaOH/02 >
NaOH/O2 e NSSC/HaOH/OE, conforme os produtos guimicos en-
volvidos nas duas etapas de deslignificacio.

Todas as celuloses obtidas, apds depuracio e lava-
gem, eram branqueadas pela seqliéncia CEHD, até alvuras na
faixa de 91 + 1°cE.

As celuloses foram refinadas em moinho PFI até grau
de refino 280°CSF. Escolheu-se esse grau por apresentar
boa drenmabilidade para a formacio de folhas e por se cons-
tituir em um Otimo ponto para a comparacio das proprieda-
des fisico-mecdnicas e dticas das celuloses de eucalipto.

Os resultados foram analisados conforme o teste de
significancia F, aos niveis de 5 e 1% de probabilidade. Os
contrastes entre pares de médias foram testados, quanto A
sua significdncia, ao nivel de 5% de probabilidade, pelo
teste de Tukey.

Pelos resultados encontrados conclui-se que as vers
pectivas tecnoldgicas para os processos com oxigénio sao
muito boas. Inimeras razdes para cssa conclusido foram en-
contradas ao longo do desenvolvimento da pesquisa. Podem-
se citar como vantagens dos processos com oxigénio as se-
guintes: a) rendem significativamente mais polpa por peso
de madeira, quer polpa na forma nio-branqueada como na for
ma branqueada; b) os processos com oxigénio conduzem a rol

pas praticamente isentas de rejeitos; c) as polpas oxigé-



68

nio possuem maior alvura que as polpas kraft, quando na
forma n3o-branqueada; d) as polpas oxigénio refinam-se mais
facilmente que as kraft; e) as propriedades fisico-meciani-
cas das celulos s obtidas por processos com oxigénio  sdo
praticamente idéntidas ds das celuloses kraft, quando na
forma branqueada; f) as polpas oxigénio, em relacgdo AS
kraft, apresentam menor consumo de produtos quimicos para
o branqueamento a niveis similares de alvura, desde gue se
partam de celuloses com nlmero kappa similares a excecio
do processo NSSC/NaOH/OZ.

Algumas desvantagens foram também notadas para oS
processos com oxigénio: a) as celuloses nac - branqueadas
mostravam nimeros kappa um pouco acima do usual para celu-
loses kraft branqueaveis de eucalipto: b) as viscosidades
das celuloses cram inferiores as obtidas para as celulo -
ses kraft; ¢) o consumo de produtos gquimicos no cozimento,
em duas etapas, era superior em relacio ao processo kraft;
d) os processos com oxigénio exigem a presenca de aditivos
para evitar reagoes indesejidveis ou contrelar o pH. Essas
desvangagens nic sao porém limitantes. Os resultados indi
caram gue mesmo polpas oxigénio, com maiores nimeros kappa
que polpas kraft, podiam ser branqueadas n» mesmo nivel de
alvura com maiores rendimentos e menor consumo de produtes
quimicos.

Qutra desvantagem, sem maicres conseqliéncias, foi a
menor viscosidade das celuloses oxigénio, pois nao se nota
ram prejulzos nas resisténcias dessas celuloses. Duanto

aos consumos de produtos quimicos do cozimento, realmente
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eles foram malores para os processos oxigénio em  relagao
ao processo kraft convencional. Resta lembrar que os pro-
dutos quimicos do cozimento podem ser recuperados em alta
Droporgiao, © que ndo ocorre com os produtos quimicos do
branqueamento. Assim essa desvantagem também pode ser di-
luida.

Os dois maiores inconvenientes dos processos com
oxigénio sdo a necessidade do uso de aditivos e a desligni
ficagcio em duas etapas. Miiores nesguisas sio sugeridas
no sentido de se minimizar o uso desses produtos e dirigir
deslignificacoes em uma etapa.

Individualizando-se os processos com oxigénio, o8
dados permitem concluir que um enorme potencial deve exis-
tir para o processo NSSC/NaOH/Oz, desde que sejam otimiza-
das as condigles de deslignifica¢io ¢ branqueamento dessas
celuloses. Processos passiveis de se popularizarem de
imediato, pelas boas caracteristicas anresentadas, foram
08 processos NaOH/Og e KOH—NaOH/Og, Inclusive, o processo
XOH-NaOH/02 mostrava a vantagem tradicional da maior sele-
tividade dos seus agentes de deslianificacin, em razido da
combinagao dos dlcalis KOH e WaOH.

Outra conclusao interessante que se pode tirar dos
dados & que, para um melhor comportamento global no proces
so kraft para produgio de celuloses branqueadas a altas al
vuras, & mais indicado se deslignificar a madeira até celu
loses com nimeros kappa mais baixos (no caso desta pesqui~

sa, numero kappa 17).
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QUADRO 1-A. Rendimento total das celuloses nao-branqueadas,

exXpresso em percentagem

Rendimento total (%)

Processos Repeticao

1 2 3 4 5 6 Média
KOH*NaOH/Oz 50,86 51,92 51,12 52,23 50,8 52,23 51,54
NaOH/02 52,97 52,99 53,98 53,89 52,583 52,32 53,20
NSSCVW&OH/DZ 58,13 58,11 58,45 59,50 53,28 61,26 58,25
kaft/30 52,80 51,17 52,23 50,81 53,20 52,32 52,09
kmaft/17 51,23 50,80 51,10 51,34 50,94 52,75 51,44

QUADRO 2-A. Andlise da variadncia par: o rendimento total

das celuloses ndo-branqueoadas

Causas de Variagao GL S0 oM F
Processos 4 223,4310 55,8553 63,6673%%*
Residuo 25 21,9322 0,8773

Cv, = 1,75%

** Significativo ao nivel de 1% de nrobabilidade.
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QUADRO 3-A. Rendimento depurado das celuloses nao-branque
adas, expresso em percentagem
Rendimento depurado (%)
Processos Repetigio
1 2 3 4 5 6 Média

KOH—NaOH/Oz

50,86 51,92 51,12 52,23 50,86 52,23 51,54

NaOH/02 51,98 52,13 53,56 53,19 52,15 52,29 52,60
NSSC/N&OH/OZ 56,19 57,20 57,34 57,33 57,18 60,36 57,63
kraft/30 49,00 48,17 49,00 48,30 49,60 49,60 49,03
kraft/17 43,54 48,00 48,60 49,19 48,04 49,95 48,72
QUADRO 4-A. Analise da variancia para o rendimento depura-
do das celuloses nao-brangqueadas
Causas de Variagiao GL SO oM ¥
Processos 4 298, 2190 74,5546 85,6654%%
Residuo 25 21,7583 0,8703

cC.v. = 1,80%

** gignificativo ao nivel de 1% dc probabilidade.
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Nimero kappa das celuloses niao-branqueadas

Nimero kappa

Processos Repeticao

1 2 3 4 5 6 Médias
KOH-NaOH/0, 20,9 24,9 2,8 29,3 26,4 26,4 24,95
¥a0i/0, 31,5 31,7 28,0 27,7 29,4 29,8 29, 68
NSSC/NaOH/0, 51,5 44,4 49,8 54,3 43,3 51,5 49, 22
kraft/30 29,2 30,1 30,1 29,2 28,2 30,4 22,53
kraft/17 16,5 16,0 16,7 17,0 16,9 18,0 16,85

QUADRO 6-A.

Andlise da variancia para o nimeroc kappa das

celuloses nio-branqueadas

Causas de Variacao GL SQ QM F
Processos 4 3408, 0700 52,0170 125,7126%*
Residuo 25 169, 4390 €, 7775

C.V. = 8,66%

** Significativo ao nivel de 1% de nrobabilidade.
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QUADRO 7-A. Viscosidade das celuloses nao-brangueadas, ex
pressa em centipoise

Viscosidade (cP)

Processos Repeticao

1 2 3 4 5 6 Madia
KOH-NaOH/OZ 9,6 9,8 8,4 9.3 7,6 10,3 9,25
NaOH/Oz 13,7 13,8 14,4 13,% 12,1 11,3 13,27

NSSC/WaOH/UB 11,6 9,6 11,7 8,1 9,3 7,8 9,69
kraft/30 31,5 28,0 34,0 27,4 30,2 29,9 30,17

kraft/17 26,5 23,0 22,5 24,5 25,0 31,0 25,43

QUADRO 8~A. Anilise da varidncia mara a viscosidade das

celuloses nao-branqucadas

Causas da Variacdc GL SQ OM P
Processos 4 2222,6900 555,6720 137,2673%%*
Residuos 25 101, 2030 4,0481

C.v. = 11, 46%

** Significativo ao nivel de 1% de nrobabilidade.
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QUADRO 9-A. Alvura das celuloses nio-brangueadas, expres-
sa em graus General Eletric (°GE)
Alvura (°GE)
Processos Repeticio
1 2 3 4 5 6 Madia
KOH-NaOH/02 40,5 38,5 38,9 34,9 32,9 37,1 37,13
NaOH/Oz 39,4 39,0 40,9 40,0 /1,6 41,1 40,33
NSSC/WaOH/OZ 47,1 47,0 47,7 46,0 50,5 45,3 47,27
kraft/30 21,5 22,2 22,0 22,9 231 23,3 22,50
kxaft/17 26,4 28,9 24,5 28,0 25,1 26,0 26,65

QUADRO 10-A.

Anilise da varidncia para a alvura das celu-

loses nao - branqueadas

Causas de Variagio GL | QM F

1
Processos 4 2458, 4800 614,6200 203,8135%*%*
Residuo 25 75, 3896 3,0156

C.v. = 4,99%

** gignificativo ao

nivel de 1% de probabilidade.
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QUADRO 1l1-A. Nimero de revolugdes para o refino das celu-

loses nao-brangueadas, X 103

Nimero de revolucgodes (x 103)

Processos Repeticdo
1 2 3 4 5 6 MeEdia
KOH-NaOH#/0, 4,6 7,0 7,6 5,5 4,7 6,0 6,07

7,0 7,0

)
I
o
(=]
[5)]

~
(o]
h

-
(]
O

NaOH/02 7,0
NSSC/NaOH/O2 4,5 5,0 6,4 6,5 6,4 5,8 5,77
kraft/30 11,2 9,5 12,0 9,0 10,0 11,0 13,85

kraft/17 8,0 10,0 9,1 7,0 8,5 83,5 8,52

QUADRO 12-A. Andlise da varidncia para o nimero de revolu

cdes no refino das celuloses nao-branqueadas

Causas ge Variaciao L SN nM =
Processos i 93,7951 23,4488 24,6571*%%
Residuo 25 23,7583 00,9503

C.Vv. = 13,04%

** gignificativo ao nivel de 1% de nrobabilidade.
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Resisténcia 4 tracdo das celuloses mao-bran-
queadas, expressa pelo comprimento de auto-

runtura, em metros

Processos

Resisténcia & tracao (m)

Repeticio

1 2 3 4 5 6 Média

KOH*NaOHfog
NaOH/O2
NSSC/NaOH/02
kraft/30
kraft/17

3100 7000 8200 7350 7000 7030 7530
7231 7480 7921 7559 6817 6364 7312
7419 7118 7450 6750 7294 6300 7139
7950 7800 7300 7.00 7980 7650 7680

7550 8600 7200 7010 7430 73%4 7531

QUADRO 14-A.

anilise da variancia mara a resisténcia a
tracio das celuloses nio-branqueadas

Causas de Variacido GL SQ OM F

Processos

Residuo

[

1087150 271737 1,3534 n.s.

25 5020320 700313

cC.v. = 6,02%

n.s. NAao significativo ao nlvel de 5% de probabilidade.
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Elongacao das celuloses nio~branqueadas, ex-—

pressa em percentagem

Elongacdo (%)

Processos - Repeticio
f

1 2 3 A 5 6 Madia

KOH=-NaOH/O 3,0 3,0 3,2 3,9 2,8 2,5 3,17
&

NaOH/O2 2,8 3,2 3,7 3,4 3,2 3,1 3,23
NSSC/NaOH/02 3,2 2,8 2,3 2,8 2,9 2,5 3,83
kraft/30 3,3 3,3 3,3 2,7 3,4 2,8 2,13
kraft/17 2,6 3,0 3,1 3,0 2,9 3,1 2,95

QUADRO 16-A.

Analizo da varidncia para a elongacgao das ce

loses nao-branqueadas

Causas de variacio GL SQ M F
Processos A 0,6113 0,1528 1, 7503 n.s.
Residuo 25 2,1833 0,0873

C.v. = 9,068%

n.s. Nao significativo aoc nivel de 5% de nrobabilidade.
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QUADRO 17-A. Resisténcia ao estouro das celuloses nao-

branqueadas, expressa como fator de estouro

Resisténcia ao estouro (fator)

Processos Repeticao

1 2 3 4 5 6 Media

KOH—NaOH/02 62,5 55,0 62,0 60,0 50,0 50,0 56, 58
NaOH/02 54,1 53,5 51,2 53,7 50,0 53,0 52,58
NSSC/NaOH/02 50,9 51,0 52,0 48,9 53,0 45,0 50,13
kraft/30 61,0 60,0 53,8 50,1 60,6 64,9 53,40

kraft/17 65,0 61,8 66,2 62,4 63,7 63,2 63,72

QUADRO 18-A. Andlise da varidncia para a resisténcia ao

estouro das celuloses nao-branqueadas

Causas de Variagao GL S0 M F
Processos 4 668,0230 1567,0060 11,0099 **
ResIduo 25 379, 2180 15,1637

C.V. = 6,92%

* Significativo ao nivel de 1% de nrobabilidade.
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Regsisténecia ao rasgo das celuloses n3ao-bran-

queadas,

expressa pelo fator de rasgo

Resisténcia ao rasgo (fator)

Processos Repeticao

i 2 3 4 5 6 Média
KOH—NaOH/02 115,0 122,0 129,14 112,4 110,2 118,5 117,4
NaOH/OZ 127,32 1i9,4 111,7 107,% 115,0 128,7 118,3
NSSQAWK%UUZ 115,6 112,0 113,0 113,4 120,0 105,0 113.3
kraft/30 139,0 140,0 130,1 129,5 132,0 123,00 132,3
kraft/17 123,0 122,0 118,9 124,44 122,9 112,3 120,6

QUADRO 20-A.

Anilise da varidncia para a resisténcia ao

rasgo das celuloses nio-branqueadas

Causas de variacio CL SO OM P
Processos 4 1207, 1400 301, 7850 7,1898 **
Residuo 25 10493, 3600 11,9742

C.v. = 5,38%

** gignificativo 3o nivel de 1% de nrobabilidade.
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QUADRO 21-A. Resisténcpa ao dobrimento das celuloses nao-
brangueadas, expresso pclo nimero de dobras

duplas

Resisténcia ao dobramento {(dobras duplas)

Processos Repeticao

1 2 3 ) 5 6 Media
KOH—NaOH/02 80 110 102 73 79 B2 83
NaOH/02 79 68 49 62 60 56 62
NSSC/NaOH/02 61 59 43 44 52 34 49
kraft/30 112 104 60 58 96 103 a0
kraft/17 220 226 185 121 169 162 180

QUADRO 22-~A. 2Analise da variincia mara a resisténcia 20

dobramento das celuloses nao-branqueadas

Causas de variacido GL SO OM 1o
Processos 4 63444,0000 15361,1000 31,3203**
ResIduo 25 12660, 4000 506, 4160

C.v. = 23,95%

** Significativo 3o nivel de 1% de probabilidade.
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Densidade aparente das folhas das celuloses
nio-branqueadas, expressa em gramas por cen-
timetro cibico

Processos

Densidade aparente (g/em?d)

Repeticio

KOH~NaOH/02
NaOH/OZ
NSSC/NaOH/02
kraft/30

kraft/17

0,63 0,58 0,57 6,59 0,60 0,58 0,59

QUADRO 24-A.

AnAlise da varidncia para a densidade aparen

te das folhas das celuloses nio-branqueadas

Causas de variacao GL SO oM v

Processos

Residuo

W

0,027783 0,0069465 16,2555**

25 0,01068 0,0004273

cC.v., = 3,56%

** Sjgnificativo ao nivel de 1% de probabilidade.
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Porosidade das folhas das celuloses nic-bman
queadas, expressa em segundos por 100 centi
metros clbicos

Porosidade (s8/100 cms)
Processos Repeticio
1 2 3 3 5 6 Média

KOH-NaOH/02 18,0 14,5 13,0 14,6 13,0 13,4 14,42
NaOH/Og 3,1 8,3 7,0 10,3 8,6 7,4 8,28
NSSC/NaOH/OZ 7,9 9,7 11,5 1,6 6,0 5,0 7,45
kraft/30 9,0 8,0 8,1 7,0 10,2 9,7 8,67
kraft/17 16,0 16,3 14,1 13,8 16,83 20,0 16,17
QUADRO 26-A. Anilise da variincia para 1 porosidade das

folhas das celuloses niao~branqueadas
Causas de variacio GL SQ oM F
Processos 4 382, 7710 95,6927 25, 3055*+*
Residuo 25 94,5381 3,7315
C.v. =17,65%

** gignificativo ao nivel de 1% de nrobabilidade.
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QUADRO 32-A. Analise da variincia para a aplicacao total

de cloro ativo no branqueamento das celulo=-

ses
Causas de Variacio GL SO oM F
Processos 4 105, 3940 26,3485 82,4163%*%*
Residuo 25 7,9927 0,3197

C.V. = 7,77%

** Significativo 2o nivel de 1% de probabilidade.

QUADRO 33-A. Anilise da variincia para a aplicacido total
de soda cAustica no branaueamento das celu-

loses
Causas de Variacgao GL SO oM F
Processos 4 1,7300 0, 4450 2,2261 n.s.
Res{duo 25 14,9983 0,1999

C.v. = 16,75%

n.s. MNio significativo ao nivel de 5% de probabilidade.
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QUADRO 39-A.

Anilise da varidncia para a viscosidade

99

das

celuloses, apds seqliéncia de branqueamento
CEH
Causas de Variacio GL S0 oM F
Processos 4 184,8970 AT7,2241 21,04556%%
Residuo 25 56,0982 2,2439
C.v. = 12,03%

** gignificativo ao nivel

de 1% de probabilidade.

QUADRO 40-A. Anilisc da variancia para a alvura das celu-

loses, apds
{

seqidncia de brangueamento CEH

!

| Causas de Variacio  GL SQ OM F
Processocs &4 12,1237 3,0322 24,2576%%
Residuo 3,1250 0,1250

25

C.V. = 0,39%

‘%% gignificativo ao nivel

de 1% de probabiiidade.
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QUADRO 41-A. Anilise da varidncia para aplicacioc total de
cloro ativo até os estiddios CEH

Causas de Variacdo GL S0 oM F
Processos A 136,6730 34,1683 109,5489%%*
Residuo 25 7,7977 0,3119

C.v. = 0,57%

** significativo ao nivel de 1% de probabilidade.
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QUADRO 42-A. Andllse da varidncia para a aplicacio total
de soda cAustica até os estidios CEH

Causas de Variacio  GL SQ oM F
Processos 4 3,6080 0,9020 65,5888 *=*
Residuo 25 0, 3240 0,0129

C.v. = 4,49%

** Significativo ao nivel de 1% de probabilidade.

QUADRO 43-A. Viscosidade das celuloses branqueadas, expres
sa em centipoise

Viscosidade (cP)

Processos Repeticdo

1 2 3 4 5 6 Média

KOH-NaOH/OZ 7,6 3,3 7,3 8,9 7,1 8,8 8,17
NaOH/02 11,5 12,1 11,5 11,1 3,5 10,1 10,97
NSSC/NaOH/02 11,2 10,7 11,0 12,7 10,2 10,6 11,07
kraft/30 13,9 14,8 14,6 12,3 13,6 14,4 13,93
kraft/17 15,3 14,8 11,9 14,0 14,2 18,1 14,73
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QUADRO 44-A. Anilise da varidncia da viscosidade das celu
loses branqueadas

Causas de Variacido GL 50 oM F
Processos 4 164,9210 41,2303 26,6328 %%
Residuo 25 38,7016 1,5431

c.v. = 10,57%

** Significativo ao nivel de 1% de probabilidade.

QUADRO 45-A. Nimeroc de cor posterior das celuloses bran-
queadas

Namero de cor posterior

Processos Repetigao

1 2 3 4 5 6 Madia

KOH—NaOH/02 6,76 0,32 0,85 0,30 0,70 0,70 0,77
NaOH/Oz 1,11 1,11 0O,80 0,78 0,75 0,82 0,89
NSSC/NaOH/02 6,36 0,98 1,09 0,93 92,93 0,84 0,94
kraft/30 0,33 0,82 0,82 0,91 ¢,9% 0,838 0,37

kraft/17 n,76 0,74 0,76 0,7% 0,89 1,11 0,84
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QUADRO 46-A. Anilise da variidncia do nimero de cor poste-

rior das celuloses branqueadas

Causas de Variacio GL SQ oM F
Processos 4 0,0940 0,0235 1,8154 n.s.
Residuo 25 0, 3238 0,0129

C.v. = 13,18%

n.s., N3io significativo ao nivel de 5% de probabilidade.

QUADRO 47-A. Rendimento do branqueamento, expresso em per

centagem base celulose nao-branqueada

Rendimento do branqueamento (%)

Processos Repeticio

1 2 3 4 5 5 Media
KOH—NQOH/OZ 95,63 95,51 95,00 93,90 95,32 96,53 95, 49
NaOH/Oz 91,24 91,02 91,01 92,42 90,30 90,90 91, 23

NSSC/NaOH/OZ 93,25 93,75 93,30 92,30 94,35 93,40 93,47
kraft/30 91,72 90,53 90,64 92,62 92,13 90,63 91,40
kraft/17 93,36 95,80 95,54 94,76 92,65 93,24 94,47
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QUADRO 48-A. Analise da varidncia do rendimento do brangque

amento
Causas de Variagio GL SQ OM F
Processos 4 81,8924 20,4731 22, 7100 **
Residuo 25 22,5373 0,9015

C.v. = 1,02%

** Significativo ao nivel de 1% de probabilidade.

QUADRO 49-A. Rendimento total na conversiao da madeira a ce
lulose branqueada, expresso em percentagem ba
se madeira a.s.

Rendimento total (%)

Producio Repeticio

1l 2 3 4 5 6 Media

KOH-Na0H/0, 49,17 49,59 48,56 49,04 48,43 50,42 49,21
Na0i /0, 47,43 47,45 43,74 49,43 47,35 47,53 47,99
NSSC/NaOH/O, 52,39 53,62 53,49 53,37 5,23 56,37 53,91
kraft/30 44,94 43,63 44,41 45,19 45,72 44,97 44,81

kraft/17 45,56 45,98 46,43 46,51 44,50 46,57 45,92
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QUADRO 50-A. Anilise da variincia do rendimento total da

conversao da madeira a celulose branqueada

Causas de Variacido GL 5S¢ oM F
Processos 4 266,7740 66,6936 68, 7067 %*
Residuo 25 24,2671 Q,9707

C.Vv. = 2,03%

** Significativo ao nivel de 1% de probabilidade.

QUADRO 51-A. Niumero de revolugdes do moinho PFI para o re

fino das celuloses branqueadas, X 103

- Nimero de revolucdes (x 107)
Processos Repeticao
1 2 3 4 5 6 Media

1911
-3
-
[a]
b |
-
[02]
~1
-
=
(W%

KOH-NaOH/02 7,0 7,5 7,0 6,

Na0H /0, 9,0 10,3 9,4 38,5 9,7 9,4 9,55
NSSC/NaOE/O, 1,3 6,5 6,2 6,0 6,0 6,0 6,33
kraft/30 11,0 11,0 11,0 11,0 10,5 10,0 10,75

kraft/17 10,5 11,0 11,3 11,9 11,0 11,0 10,97
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QUADRO 52-A. Andlise da varidncia para o nimero de revolu
¢oes obtido no refino das celuloses branquea

das
Causas de Variagio GL SQ QM Ly
Processos 4 106,8840 26,7211 148,7812*%*
Residuo 25 4,4898 0,1796

C.v. = 4,74%

** Significativo ao nivel de 1% de probabilidade.

QUADRO 53-A. Resisténcia i tracao das celuloses branquea-
das, expressa pelo comprimento de auto-ruptu
ra, em metros

Resisténcia 4 tragao (m)

Processos Repeticio

1 2 3 4 5 6 Madia

KOH—NaOH/02 7082 7447 7382 8025 8231 7476 7690
NaOH/02 7193 8415 7350 76346 8100 8223 7327
NSSC/NaOH/02 R314 8511 7470 7327 7673 7093 7731
kraft/30 7953 7752 7862 7912 AKQ72 7560 78335

kraft/17 7522 7155 7905 7654 8509 8272 7836
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QUADRO 54~-A. RAnilise da variincia para a resisténcia 3
tragcio das celuloses

Causas de Variaciao GL 5Q oM F
Processos 4 112659 28161 0,1375 n.s.
Residuo 25 5121690 204867

C.v. = 5,81%

** Nio significativo ao nivel de 5% de probabilidade.

QUADRO 55-A. Elongacdo das celuloses branqueadas, expres-
Sa em percentagem

Elongacio {3)

Processos Repetigio

1 2 3 4 5 6 Média
KOH“N&OH/OE 3,4 3,5 3,7 3,7 3,5 3,9 3,62
Na0#/0, 3,7 5,3 3,2 3,9 4,2 4,6 3,93
NSSC/NGOH/02 3,9 ¢, 1 3,9 3,5 3,9 3.7 3,83
kraft/30 3,8 3,5 3,6 3,3 3,7 3,7 3,68

kraft/17 3,3 3,2 3,6 3,3 3,3 4,1 3,55
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QUADRO 56-A. Anilise da varidncia para a elongacio das ce

luloses branqueadas

Causas de Variacio GL SQ QM F
Processos 4 90,7333 0,1833 1,99%6 n.s.
Residuo 25 2,2933 30,0917

C.V. = 8,11%

n.s. Nao significativo ao nivel de 5% de probabilidade.

QUADRO 57-A. Resisténcia ao estouro das celuloses branque
adas, expressa pelo fator de estouro

Resisténcia ao estouro (fator)

Processos Repetican

1 2 3 4 5 6 Media

KOHE-NaOH/0, 60,9 63,6 650 64,3 659 58,5 63,03
Ha0R/0,, 57,9 61,5 54,6 60,1 50,1 53,4 58,77
NSSC/NaOH/O, 67,3 73,2 65,5 64,2 69,0 658 67,53
kraft/30 51,9 61,4 61,3 60,4 43,0 59,3 61,30
kraft/17 60,0 57,3 56,5 60,7 652 63,9 60,60
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QUADRO 58-A. Anilise da variancia para a resisténcia ao
estouro das celuloses branqueadas

Causas de Variagao GL SQ oM r
Processos 4 268,8930 67,2245 8,9633*=
Residuo 25 187, 3950 7,4953

C.Vv. = 4,40%

** Significativo ao nivel de 1% de probabilidade.

QUADRO 59-A. Resisténcia ao rasqgo das celuloses branquea-
das, expressa pelo fator de rasgo

Resistdncia ao rasgo (fator)

Processos Repeticdo

1 2 3 4 5 6 MEdia
KOH-NaOH/Oz 117,1 117,2 110,1 115,4 1909,4 129,00 116,37
'ﬁ?aOH/Oz 119,4 115,5 113,3 117,3 124,3 123,0 120,47

NSSC/NaOH/02 121,2 22,0 123,9 123,1 130,5 130,3 126,70
kraft/30 131,7 128,2 124,1 133,6 1261 127,7 128,57

kraft/17 114,6 124,7 12,6 117,0 116,0 114,5 118,05
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QUADRO 60-A. Andlise da varidncia para a resisténcia ao

rasgo das celuloses branqueadas

Causas de Variacio GL oM F
Processos 4 686, 7040 171, 6760 7,0685%*%
Residuo 25 607,1860 4,2372

C.V. = 4,043

** Significativo 20 nivel de 1% de probabilidade.

QUADRO 61-A. Resisténcia ao dobramento das celuloses bran

queadas,

plas

expressa pelo nimero de dobras du~

Resisténcia ao dobramento (dcbras duplas)

Processos Resisténcia

1 2 3 & 5 5 Média
KOH*NaOH/OZ 33 113 124 89 103 85 1C0
NaOH/02 51 93 78 90 107 36 91
NSSC/NaOH/02 162 205 1506 106 145 110 146
kraft/30 111 91 97 110 999 95 100
kraft/17 103 62 61 a5 113 114 90
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QUADRO 62-A. Andlise da varidncia para a resisténcia ao

dobramento das celuloses branqueadas

Causas de Variacio GL SQ oM P
Processos 4 13109,1000 3277,2800 6,9396%%*
Residuo 25 11806,3000 472, 2530 )

C.v. = 20,59%

** Significativo ao nivel de 1% de probabilidade.

QUADRO 63-A. Densidade aparente das fnlhas das celuloses
branqueadas, expressa em gramas por centime
tros cibicos

Densidade aparente (g/cm3)

Processos Resisténcia

1 2 3 4 5 6 Média

KOH~NaOH/02 0,65 0,64 0,63 0,62 0,64 0,63 0,63

NaOH/0,, 0,62 0,63 0,64 0,66 0,54 0,64 0,64
¥S§C/Na0H/0, 0,63 0,64 0,63 0,50 0,62 0,61 0,62
kraft/30 0,63 0,62 0,62 0,62 0,61 0,61 0,62

kraft/17 0,63 0,64 0,64 0,65 0,67 0,67 0,65
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QUADRO 64-A. Anilise da variincia para a densidade aparen
te das folhas das celuloses brangueadas

Causas de Variacgio GL sQ oM F
Processos 4 0,003936 3,000996 5,9320*%*
Residuo 25 0,004199 0,000163

C.v., = 2,05%

** Significativo ao nivel de 1% de probabilidade.

QUADRO 65-A., Porosidade das folhas das celuloses branque-
adas, expressa em segundos por 100 centime-
tros cibicos

Porosidade (s/100 cm®)

Processos Repeticao

1 2 3 4 5 6 MEdia

KOH*NaOH/O2 19,1 1i.,5 1,7 12,0 15,2 12,3 12,13

NaOH/O, 11,0 11,9 8,0 13,4 14,0 10,9 11,53
NSSC/Na0H/0, 12,9 14,2 13,5 10,2 9,6 9,0 11,57
kraft/30 3,6 8,0 8,3 8,2 9.8 13,1 833,58

kraft/17 14,¢ 11,1 10,6 11,6 14,0 19,4 13,58
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QUADRO 66~N. Anilise da variincia da porosidade das fo-
lhas das celuloses branqueadas

Causas de Variacio g, SO oM F
Processos 4 76,0834 19,0209 4,01p4%%
Residuo 25 113, 3950 1, 7353

C.v. = 13,92%

** Significativo ac nivel de 5% de probabilidade.

QUADRO 67~LA. Coeficiente de dispersao de luz das celulo-
ses brangueadas, expresso em centinetros

quadrados por grama

Coeficiente de disnersao de luz (cmz/g)

Processos Repeticio

1 2 3 A 5 5 Média

! N g A
KOH-Na08 /0, 347 343 331 329 351 314  339,7

342 323 370 346 340 337 343,8

NaOH/02
Fal s
VSSC/Na0E /0, 316 321 330 327 345 350  331,5
= . -
kraft/30 353 356 351 353 351 316 351, 7

A — ~ ’_{\
Kkraft/17 314 366 373 347 310 337 351,2




QUADRO 63-A.
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anilise da variincia do coeficiente de dis-

narsio de luz das celuloses brangqueadas

Causas de Variacao GL S0 QM F
Processos A 1705,53C0 426, 3330 3,1330%*
Residuo 25 3395,3370 135,7230

c.v, = 3,39%

** Significativo ao nivel de 5% de probabilidade.



