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EXTRATO

COSTA, MARCELO MOREIRA DA, M.S., Universidade Federal de Vigosa,
janeiro de 1997. Alternativas para remociio de extrativos na produgio de
polpa solivel totalmente isenta de cloro a partir de Eucalyptus spp..
Professor Orientador: Jorge Luiz Colodette. Professores Conselheiros: José
Livio Gomide e Rubens Chaves de Oliveira.

O objetivo desse estudo foi produzir polpa TCF de Eucalyptus spp. para
dissolugdio, dentro das especificagdes de qualidade exigidas pelo mercado
internacional, a partir das madeiras do hibrido clonal de Eucalyptus (Eucalyptus
urophylla x Fucalyptus grandis), do Eucalyptus wrophyvila, do Eucalyptus
citriodora e do Eucalyptus pellita, com énfase na remogéo dos extrativos. Para
isso, avaliaram-se alternativas para remogdo dos extrativos solliveis em
diclorometano, durante a produgdio de polpa solivel, que se adaptam as
tecnologias de polpagdo com pré-hidrolise kraft ¢ de branqueamento TCF pela
seqiiéncia OA(ZQ)P. As alternativas analisadas incluiram o uso de surfactantes
nas vdrias etapas do processo, do refino a baixa intensidade da polpa marrom e a
classificacdo da polpa marrom em tela de 200 mesh, com remocdo parcial dos
finos. O tratamento mais eficiente para remogdo dos extrativos soliiveis em
diclorometano foi a classificagdo da polpa marrom; porém, essa técnica resultou

em significativa perda de rendimento. O refino da polpa 4 baixa intensidade €

Xi



também eficiente na remog¢do dos extrativos soliveis em diclorometano, sendo
essa uma técnica facil de implementar em nivel industrial. O refino a baixa
intensidade permitiu a produ¢do de polpa soluvel dentro das especificagdes de
mercado, mesmo para o Eucalyptus citriodora, cuja polpa possui elevado teor de
extrativos em diclorometano. O uso de surfactantes, isoladamente, em qualquer
etapa do processo, nfo se mostrou uma prética eficiente para a remogfo de
extrativos em diclorometano, mesmo em dosagens excessivas. O ponto de
aplicacdo dos surfactantes com melhor eficiéncia para remogio dos extrativos,
que ndo sdo comumente extraidos durante o processo, ocorre na etapa de
branqueamento com H,O,. Apesar de os altos teores de extrativos soltveis em
diclorometano na polpa branqueada de Eucalyptus citriodora, o mesmo
apresentou vantagens em relagdo as demais espécies, como fécil deslignificacéo
no cozimento kraft e maiores valores de rendimento, de alfa-celulose, de
viscosidade e de alvura da polpa branqueada. Todas as diferentes madeiras
estudadas de Eucalyptus spp. produziram polpa TCF branqueada para dissolugdo
com as caracteristicas exigidas no mercado internacional. Os finos da polpa
marrom de Eucalyptus citriodora contém a maior parte da ﬁa§50 de solaveis em
diclorometano, bem como altos teores de metais. O uso de magnésio no
branqueamento com H;O, melhora a eficiéncia e a seletividade dessa etapa,

especialmente nas madeiras mais ricas em metais de transi¢#o.
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ABSTRACT

COSTA, MARCELO MOREIRA DA, MS., Universidade Federal de Vigosa,
January, 1997. Alternatives for the removal of extractives in the
production of total chlorine free dissolving pulp from Eucalyptus spp..
Adviser: Jorge Luiz Colodette. Committee members: José Livio Gomide and
Rubens Chaves de Oliveira.

Alternatives for the removal of DCM soluble extractives, during the
production of high quality dissolving pulp from four eucalyptus woods were
evaluated. These alternatives were criteriously selected in order to easily adapt to
the pulping and bleaching processes selected, namely pre-hydrolysis kraft
cooking and TFC bleaching with the sequence OA(ZQ)P. The eucalyptus woods
included a clone of a Eucalyptus grandis x Eucalyptus urophylla hybrid, and the
species of Eucalyptus urophylla, Eucalvptus citriodora, and Eucalyptus pellita.
The extractivos removal alternatives comprised the incorporation of surfactants in
all the steps of pulp production, brown pulp refining at low intensity, and brown
pulp classification using a 200 mesh screen with partial removal of fine particles.
Despite the significant yield shrinkage, the most efficient treatment for the
removal of DCM soluble extractives was the classification of the brown pulp. On
the other hand, pulp refining at low intensity allowed for the production of high
quality dissolving pulp with no significant yield lpss even from the Eucalyptus
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citriodora wood, which had a high content of extractives. The single use of
surfactants, even at very high doses, in all the steps of pulp production was not
efficient for the removal of extractives. The most suitable site to use surfactants
in the whole process was during bleaching with H,O,, in order to remove
extractives that could not be otherwise extracted in previous treatments. Despite
the high content of DCM soluble extractives present in the Eucalyptus citriodora,
this wood presented some advantages in comparison to the other Eucalyptus
wood species, such as ease of delignification during kraft cooking, higher yield,

and higher alpha-cellulose, viscosity and brightness values in the bleached pulp. |
High quality dissolving pulps could be obtained with all the Eucalyptus spp.
woods evaluated. The fine particles of the brown pulp from Eucalyptus
citriodora contained most of the DCM soluble extractives fraction of and the
highest content of metals. The use of magnesium in the bleaching with H,O,
improved the efficiency and selectivity of this step, especially for the woods

with high contents of transition metals.
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1. INTRODUCAO

Polpas para dissolucio sdo polpas especiais produzidas a partir de
algoddo, linter ou madeira. A partir da madeira, essas polpas sfo usualmente
produzidas pelos processos sulfito acido ou pela pré-hidrolise kraft. Suas
principais caracteristicas incluem o alto teor de alfa-celulose, a uniformidade do
grau de polimerizagdo da celulose € os baixos teores de celulose degradada,
hemiceluloses, lignina, extrativos e de inorgénicos. As polpas para dissolucdo sfo
utilizadas para producgio de derivados de celulose, tais como ésteres de celulose
(viscose rayon, acetato) e ¢éteres de celulose (carboximetilcelulose). As
caracteristicas requeridas da polpa variam de acordo com os diferentes derivados.

Mundialmente, a produg@io de todos os derivados requer em torno de
3,6 milhdes de toneladas de polpa solivel, sendo que 90 a 95% desse total
provém da polpa de madeira e o restante da polpa de linter. Os primeiros relatos
do uso da madeira como fonte para derivados datam do inicio do século, durante
a Primeira Guerra Mundial, em conexfo com a manufatura de nitrato de celulose.
Desde entdo, significativas melhorias no processo de purificagdo da polpa
produzida com madeira tém conduzido a significativo aumento no uso dessa, em
detrimento do linter. O linter tem sido usado em maior escala, para fins
especificos, tais como involucro de salsicha, acetato pléstico e éteres de celulose

de alta viscosidade.



O propésito da derivagdo da celulose € tornar o polimero celuldsico
solivel em solventes como solu¢do alcalina, acetona, etc. Esses derivados,
denominados polpa soltvel, apds serem solubilizados, permitem a formagdo de
fibras, filmes, plasticos ou até mesmo de derivados soliveis em 4gua. Entretanto,
a maior parte ¢ direcionada a formacgdo de fibras celuldsicas artificiais ou
manufaturadas ( viscose rayon, acetato).

Segundo KOGLER (1994), desde o inicio do século até os dias de hoje, o
consumo mundial de fibras téxteis tem crescido constantemente, aumentando de
3,9 milhdes de toneladas em 1900 para 40,4 milhdes de toneladas em 1993, |
Nesse mesmo periodo, a populagio humana mundial cresceu de 1,6 bilhdes para
5,5 bilhdes, havendo um incremento do consumo “per capita” de 2,5 kg para
7,3 kg. As fibras com potencial téxtil podem ser divididas em dois grupos, pelas
suas caracteristicas de absorvéncia: 1) Absorventes: algoddo, 14 e fibras
celulésicas manufaturadas; e 2) ndo-absorventes: constituidas por fibras sintéticas
(poliéster, polipropyleno e nylon). A producéo de fibras sintéticas tem aumentado
continuamente desde meados dos anos cinqlienta, embora existam algumas
caracteristicas inerentes as fibras absorventes, como fonte de matéria-prima
renovavel e biodegradabilidade que poderfo tornéa-las, no futuro, ainda mais
importantes. Na Europa, e principalmente nos Estados Unidos, a fibra de viscose
tem assumido, cada vez mais, um lugar de destaque no vestudrio. H4 uma
projecdo na demanda de fibras absorventes de 5,2 mithdes de toneladas, além da
atual produgfo. Dessa forma, é prevista uma produgio total de 28 milhdes de
toneladas para o ano 2000. Tendo em vista que h4 limitagdes para se aumentarem
as produgdes atuais de algoddo (18,5 milhdes de toneladas) e de 14 (1,6 milhdes
de toneladas), acredita-se que as fibras celulésicas manufaturadas (2,7 milhdes de
toneladas) poderdio assumir posigdo de destaque no mercado, mesmo
considerando-se seus altos custos de produgfo que ocorrem, principalmente, em
razio do rigido controle ambiental requerido.

A industria de celulose tem sofrido continuas mudangas tecnoldgicas,
para conciliar restricdes ambientais e rdpidas mudangas nas demandas de um

mercado cada vez mais competitivo. O mercado atual de celulose, principalmente
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0 europeu, ndo somente requer qualidade e pregos baixos, como também exige
processos de producdo que ndo sejam menos impactantes ao meio ambiente.

O setor tem utilizado novas tecnologias, denominadas “tecnologias
limpas”, que tém como finalidade produzir polpa celuldsica com alta qualidade e,
a0 mesmo tempo, proporcionar um minimo de impacto ambiental. Atualmente, a
indastria celuldsica trabalha com matéria-prima abundante, limpa ¢ renovavel,
porém, enfrenta pressSes de grupos ecolégicos nas mais variadas formas, que
questionam desde os critérios de plantio da monocultura do eucalipto até o
efluente industrial. Nos tltimos anos, o setor tem respondido a esses
questionamentos com mudangas e inovagdes tecnoldgicas, tais como cozimentos
kraft modificados (MCC, EMCC, ITC, RDH, SuperBach, EnerBatch, etc),
deslignificagdo com oxigénio, branqueamento ECF (Elemental Chlorine Free),
TCF (Totally Chlorine Free), branqueamento EF (Efluent Free), etc.

Além de gerar um produto com rigidas especificagdes de qualidade, o
processo de fabricacdo de polpa solivel deve usar tecnologias de minimo impacto
ambiental, entre elas o branqueamento TCF e o circuito semi-fechado de 4guas.
Tais tecnologias sfio pouco efetivas na remocfio da fragdo dos extrativos
insaponificaveis da polpa.

O presente trabalho tem como objetivo produzir polpa TCF de
Eucalyptus spp., para dissolugdo, dentro das especificacbes de qualidade exigidas
pelo mercado internacional, a partir das madeiras de um hibrido clonal de
Eucalyptus (Eucalyptus wrophylla x Eucalyptus grandis), do Eucalyptus
wrophylla, do Eucalyptus citriodora ¢ do Eucalyptus pellita, com énfase na
remogdo dos extrativos. Para isso, avaliaram-se alternativas para remogdo dos
extrativos soltiveis em diclorometano, durante a producdo de polpa soldvel, que
se adaptam as tecnologias de polpagdo pré-hidrolise kraft e de branqueamento
pela seqiiéncia OA(ZQ)P. Essas alternativas incluiram o uso de surfactantes ao
longo das varias etapas do processo, o refino a4 baixa intensidade da polpa

marrom e a classificago da polpa marrom em tela de 200 mesh.



2. REVISAO DE LITERATURA

Segundo FOELKEL et al. (1978), a polpa soliivel usada como matéria-
prima na fabricagdo de rayon, acetato de celulose e outros derivados deve possuir
as seguintes caracteristicas:

- teor de alfa-celulose maior que 93%;
- teor de lignina menor que 0,1%,;

- teor de pentosanas menor que 5%;

- teor de extrativos solveis em etanol / benzeno menor que 0,5%,
- teor de cinzas menor que 0,2%;

- teor de silica menor que 0,05%;

- teor de ferro menor que 20 ppm;

- teor de cobre menor que 30 ppm;

- teor de manganés menor que 0,5 ppm;
- alvura maior que 82 *GE;

- viscosidade de 10 a 20 mPa.s;

Segundo o citado autor (contato pessoal), as principais caracteristicas
quimicas esperadas da polpa solivel com o objetivo de producdo de rayon (fio
cortado), celofane, carboximetilcelulose e acetato de celulose sdo: alvura maior que
87% ISO, solubilidade hidréxido de sédio 5% menor que 4, viscosidade intrinseca de

350 a 800 cm’/g, teores de cinzas e extrativos soliveis em DCM menor que 0,2%.



Para os diferentes usos finais da polpa solavel, existem diferentes
exigéncias de teores de alfa-celulose. Assim, derivados como celofane e rayon
requerem 90 a 92% de alfa-celulose, 95 a 97% de acetato de celulose ¢ 98% de
nitrocelulose, todos com contetido minimo de hemiceluloses (WIZANI et al.,
1994). Na obten¢do de um derivado de celulose, € de grande importincia o grau
de conversdo ou a perfeita rea¢dio dos derivados, pois qualquer impureza que ndo
reage completamente no processo de conversdo, torna-se usualmente insoltivel,
podendo, assim, bloquear os orificios da fiandeira ou mesmo ocasionar defeitos

no fio e, conseqiientemente, uma perda de resisténcia do mesmo (HINCK et al.,,

1985).
2.1. Extrativos na madeira

Todas as espécies arboreas, coniferas ou folhosas e mesmo outros tecidos
vegetais sfo constituidos por componentes primérios (celulose, hemiceluloses e
ligninas) e por componentes secundarios ou estranhos, que nfo sdo considerados
parte essencial da estrutura da parede celular (BROWING,1963).

Conceitualmente, os extrativos s3o componentes da madeira ndo
pertencentes & parede celular, de baixo ¢ médio peso molecular, extraiveis em
dgua ou solventes organicos neutros. O termo, componentes estranhos, engloba
grande gama de compostos quimicos e inclui variedade de compostos individuais.
Algumas excegdes desse conceito sdo os extrativos ndo-solliveis em dgua ou
solventes orginicos neutros, como fragdes de pectina, proteinas, amido ¢ de
minerais. Madeiras que possuem parte dos extrativos dentro da parede celular,
como as madeiras vermelhas (drvores do género Sequoia), e extrativos de peso
molecular mais elevado, como taninos condensavel e arabinogalactanas também
constituem exce¢do (HILLIS, 1962).

A distribuicdo e a composi¢@o dos extrativos da madeira variam com o
local de plantio, entre drvores da mesma espécie ¢ dentro da mesma &arvore
(RYDHOLM, 1965). H4, também, varia¢bes em diferentes alturas da arvore e

entre o tronco ¢ os galhos. Preferencialmente, os extrativos ocorrem em maijores



teores na casca € nas raizes. Ac¢licares, outros constituintes solveis da seiva e
materiais de reserva, como amido e gorduras, sfo encontrados em maior
quantidade no alburno, enquanto méteriais fendlicos sfo, usualmente,
depositados no cerne (HILLIS, 1962). Verificou-se, também, para drvores recéms-
cortadas de Betula verrugosa que a época de corte influencia o teor de extraiveis
em éter. Arvores cortadas no inicio da primavera tinham maior teor do que
aquelas cortadas no meio do verdo; e estas, tinham maior teor do que aquelas
cortadas ap6s o verdo (Perild, citado por HILLIS, 1962).

Enquanto madeiras de coniferas contém cerca de 5 a 8% do seu peso em
extrativos, as folhosas normalmente contém entre 2 a 4% e apresentam menor
teor de 4cidos resinosos. Porém, as folhosas possuem quantidades aprecidveis de
acidos graxos e material insaponificavel, o que pode dificultar a remocfio desses
compostos (JORDAQ, 1991). No Quadro 1, elaborado por VASCONCELOS et
al. (1984), observa-se o conteido de extrativos soltiveis em vérios solventes

organicos de duas madeiras de Fucalyptus.

Quadro 1- Conteddo de extrativos da madeira de Eucalyptus grandis e
Eucalyptus urophylla, obtidos em diversos solventes orginicos

Teor de extrativos na madeira®

Solventes Fucalyptus grandis Fucalyptus urophyila
N-hexano 0,12 0,11
Cloroformio 0,18 0,33
Tolueno 0,26 0,42
Eter etilico 0,29 0,56
Diclorometano 0,35 0,65
Etanol - tolueno (1 : 2) 3,69 4,20
Acetona 3,68 4,76
Etanol 461 6,34

* Arvores de 7 anos de idade, crescidas na regifo de Aracruz e S&o Mateus - ES,

Os extrativos podem ser classificados em vérios grupos, de acordo com
suas caracteristicas estruturais, embora ocorram sobreposicdes, tendo em vista a

natureza polifuncional de alguns compostos (D’ALMEIDA, 1988).



Segundo SJOSTROM (1981), esses compostos podem ser classificados
em trés grupos: alifiticos, terpenos/terpenoides e fendlicos. Os alifaticos,
situados nas células parenquimatosas, compreendem o0s seguintes compostos:
¢steres (gorduras/Gleos, ceras), acidos voldteis, dcidos graxos, alcoois graxos,
alcanos e poliestolideos. Tanto nas coniferas como nas folhosas, os principais
componentes dos extrativos das células de parénquima sdo os dcidos graxos que
ocorrem, principalmente, como ésteres. As gorduras e os dleos sdo ésteres do
glicerol, usualmente presentes na forma de triglicerideos. J4 as ceras sio ésteres
de outros 4lcoois, normalmente alifaticos ou de natureza terpenoide. Os cidos
graxos podem ser saturados ou insaturados, sendo os {iltimos mais instaveis,
participando de reagdes de adigdo, polimerizagdo ou sdo oxidados. Segundo
HILLIS (1962), esses 4cidos, representados principalmente pelos 4cidos oléico,
linoléico e linolénico, sdo de alto peso molecular, insoltveis e podem causar
sérios problemas de pitch.

Os terpenos e terpendides, situados nos canais resiniferos, compreendem
08 monoterpenos € sesquiterpenos, diterpenos (dcido resinosos), triterpenos e 08
politerpenos. Esses constituem a oleoresina presente em canais de resina de
certas coniferas, principalmente do género Pinus. Quando situados no
parénquima, tanto das coniferas quanto das folhosas, os triterpenos e esterdides
ocorrem principalmente na forma de ésteres com 4cidos graxos (cera). Esses
compostos possuem baixa solubilidade ¢ contribuem para formagdo de pitch no
processo de produgdo de celuloses. O B-sistosterol € o fito esterdide mais comum
das madeiras de plantas superiores (SJOSTROM, 1981).

Os extrativos fendlicos, situados na casca € no cerne, compreendem os
taninos hidrolisdveis, flavonoides (taninos condensdveis), lignanas, estilbenos e
tropoloneos. Os mais problemaéticos, potencialmente, sdo o pinosilvin (estilbeno)
¢ o taxofolin (flavonoide), pois reduzem a eficiéncia da deslignificacdo no
processo sulfito 4cido, mesmo quando presentes em baixas concentracdes. Os
tropoldneos podem também causar problemas, por causa da formacfo de fortes
complexos com ifons de metais pesados, tais como fons férricos, causando

principalmente problemas de corrosdo durante a polpagio.



Os extrativos podem ser classificados, também, de acordo com o seu
comportamento, da seguinte forma: saponificaveis, que incluem os 4cidos
organicos graxos (geralmente insaturados), &acidos resinosos (normalmente
triciclicos), na forma livre ou esterificada ¢ os insaponificaveis, que
compreendem os esterdides, fendis e hidrocarbonetos de cadeia longa. A
propor¢do entre essas fragdes depende do tipo de madeira e pode ocasionar a
ocorréncia de problemas nos diferentes estddios do processo. Nas madeiras de
folhosas, a relagéio entre os compostos saponificiveis e insaponificiveis é menor
que nas coniferas, pois apesar de predominarem os dcidos graxos nas folhosas,
quase ndo existem 4cidos resinosos e, por isso, o valor dos saponificiveis &,

usualmente, menor que nas coniferas (RANDRUP, 1984).
2.2, Extrativos na polpa celulésica

De acordo com varios autores, os extrativos nas madeiras de folhosas
estdo localizados principalmente nas células parenquimatosas, porém ocorre
alguma deposicdo desse material nas paredes dos vasos. Segundo BUSNARDO
(1983), isso dificulta o acesso dos reagentes de cozimento aos extrativos, ja que
muitas das células de parénquima ndo se rompem facilmente. Tais células de
constituem os menores elementos anatdmicos da madeira e, apds a
individualizacdo das fibras na polpaciio, essas células parenquimdticas,
Juntamente com vasos e pedagos de fibras, constituem a fragfio de finos da polpa
(OTSUKI et al., 1980).

Segundo estudos de Richter, citado por BUSNARDO (1983), é na fracdo
fina da polpa celulésica que se encontram dois tercos dos extrativos
insaponificdveis. Esse material sé é passivel de remocdo por sua emulsificagio
pelos 4cidos resinosos e, ou, 4acidos graxos livres, pois possui cardter
predominantemente neutro, nfo sofrendo a¢do do reagente alcalino do cozimento
e, conseqiientemente, provocando problemas de pitch nas etapas posteriores do

Processo.



~ Segundo JORDAO (1991), os seguintes compostos ocorrem no pitch, em
mator ou menor quantidade: dcidos graxos e resinosos livres, esteres, compostos
terpénicos, materiais insaponificdveis e outros hidrocarbonetos de alta massa
molecular. Estudos de laboratério demonstram que essas fragdes, por si s6, nio
causam depdsitos de pitch no processo, porém a combinagiio dessas fracdes tem
efeito muito prejudicial, especialmente na presenga de {ons metalicos
multivalentes como Ca’" Mg®, AI”" e Ba”". A composicdo quimica média dos
depositos de pitch encontrada em fabricas brasileiras que utilizam o processo

kraft e o eucalipto como matéria-prima est4 apresentada no Quadro 2.

Quadro 2 - Composi¢do média de pitch de fébricas de celulose brasileiras que
utilizam eucalipto como matéria-prima

Soluveis Residuo® Composicio dos solaveis em éter etilico
(%) (%0} (%)

Local de Fter etilico  Tolueno/ Cinza a Insaponificiveis Esteres Acidos
amostragem dlcool 550 °C livres
Tanque da massa 16 -— 3 25 38 37
marrom
Branqueamento 24 4 65 37 29 34
(1° estagio)
Branqueamento 47 5 64 46 19 35
(5° estagio)
Tangue da massa 39 21 58 65 2 33
branqueada
Prensa de 68 34 28 70 21 8
celulose

* Cinza proveniente do residuo da extragio com tolueno, que possui predominantemente na sua
composigio silicio, cdlcio e aluminio. Andlise por espectrografia de emissdo e difracio de raios X
(JORDAQ, 1991).

DOUEK e ALLEN (1978) estudaram o comportamento dos varios
componentes quimicos dos extrativos soliveis em acetona, para madeira de aspen
e spruce, em fun¢io do incremento da carga de dlcali efetivo. Os autores
mostraram que o teor de extrativos da polpa marrom, proveniente dessas
madeiras, tendia a decrescer com o aumento do alcali efetivo, até o ponto em que

se detectava um residual de alcali efetivo no licor negro. Os autores mencionam



que, a partir desse limite, ocorre completa saponificagio dos glicerideos e o
conteado de 4acidos graxos e de 4cidos resinosos nio muda apreciavelmente.
Enquanto hd uma significativa queda nos teores de ésteres de esterdides, ocorre
um correspondente aumento nos teores de esteroides.

A quantidade e o tipo dos extrativos presentes na madeira podem
restringir o seu uso para determinados fins. Os extrativos podem permanecer na
polpa marrom como residual da polpagdo e passar para as etapas do
branqueamento, ocasionando problemas na qualidade da polpa branqueada. Por
outro lado, os teores de extrativos vém, hd tempo, sendo utilizados como
pardmetro de controle da qualidade de polpa solavel.

E verdade, no entanto, que o conteddo de extrativos pode afetar
positivamente ou negativamente o processo de fabricagfo de viscose (HINCK et
al., 1985). De forma desejavel, polpas com adequado teor de extrativos permitem
uma melhor difusdo do CS, para o interior da celulose acalina, em razdio da
diminui¢do da tensdio superficial. Conseqiientemente, ocorre uma xantacio mais
eficiente da polpa, proporcionando produgio de viscose com menor quantidade
de particulas de gel, que ¢ mais fécil de ser filtrada. Porém, acima de 0,2 a 0,3%
de extrativos em éter, a viscose se torna mais trbida, por causa da insolubilidade
desses na viscose, ¢ por ocorrer uma deposicio dos mesmos nos orificios da
fiandeira, bloqueando parcial ou totalmente o orificio. Com isso, pode ser
produzido um fio com sessdo transversal varidvel, afetando sua resisténcia ou
resultando em menor filtrabilidade da viscose que ¢, na pratica, um dos principais
fatores que afetam a produgfo de derivados como rayon e acetatos.

Os niveis requisitados de extrativos na polpa soltivel depende do derivado a
ser produzido, porém, a maior parte desses, requerem niveis baixissimos de
extrativos, sendo a efetiva remocdo dos mesmos uma caracteristica do processo. Por
exemplo, o rayon fio cortado (vestudrio), pode ser produzido com satisfatéria
filtracéio se a polpa contiver entre 0,1 a 0,2% de solveis em éter, enguanto o acetato
filamento, o acetato plastico, o rayon de alto médulo de umedecimento e o rayon fio
continuo para refor¢o de pneu requerem polpas essencialmente livres de extrativos

para satisfazer os niveis de qualidade desses derivados (HINCK et al., 1985).
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Dessa forma, para melhor atender as exigéncias de mercados
internacionais, as industrias de polpa soluvel devem tomar medidas enérgicas a

respeito do controle e remogdo de extrativos.
2.3. Remocio dos extrativos

Pode-se fazer um programa de controle dos extrativos, sem o uso de
reagentes quimicos, 0 que € menos oneroso, pois leva em consideragfo apenas o
armazenamento da madeira e, ou, de cavacos, a selegdo da espécie, a época de
corte, a lavagem eficiente da pasta celuldsica, o controle de espuma e a
preven¢do de variagdes drasticas de pH e de temperatura, durante o
processamento da madeira (JORDAO, 1991).

Dentre as varias técnicas para retirada dos extrativos da madeira, podem-
se enumerar os métodos que promovem a remocdo fisica dos extrativos, os que
ocasionam a sua dispersdo e posterior remogdo na lavagem, os responsdveis pela
fixacdo da resina no produto acabado e os que ocasionam a modificagdo da
resina. Por causa das peculiaridades da qualidade das polpas para dissolucdo, que
requerem niveis baixos de extrativos, a remogdo fisica desses, apesar de mais
onerosa, pode ter boa eficiéncia. Essa alternativa seria a classificagio das fibras
por remogdo mecédnica dos finos. Métodos quimicos também so potencialmente
eficientes na remog¢fo dos extrativos e consistem na extragdo com solugdes
alcalinas ou solventes orgénicos, tal como acetona e no uso de dispersantes como
polifosfatos e surfactantes ndo-iénicos (BUSNARDO, 1983).

RANDRUP (1984) sugere um tratamento da fibra com 4lcali e
tensoativos especiais, objetivando a retirada simultdnea das resinas e das
hemiceluloses. A lavagem com 4agua quente deve ser feita somente quando os
extrativos estiverem bem emulsificados, favorecendo, assim, sua extracdo. Dos
compostos tensoativos que poderiam ser utilizados para melhorar a solubilizagéo
micelar dos extrativos, existem os surfactantes, que tanto podem ser i0nicos
como nfo-idnicos. Os sabdes ¢ detergentes, aniénicos ou catidnicos, usualmente

causam problemas de espuma, nfo sendo, portanto, aconselhados.
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Segundo BUSNARDO (1983), os surfactantes n#o-idbnicos sdo
geralmente produtos de condensagido do d6xido de etileno com virias substincias
orginicas como, por exemplo, fenbis com cadeias laterais aliféticas, dlcoois
alifaticos, actdos e produtos naturais como “tall 0il”. Todos os mondémeros desses
compostos sd3o hidrofdbicos, porém, 4 medida que se aumenta a cadeia do
polimero com adi¢fo de outros mondémeros do 6xido de etileno, a molécula se
torna mais hidrofilica. O efeito 6timo de dispersdo é 6btido quando se atinge uma
propor¢io adequada nas por¢des hidrofilica e hidrofébica da molécula, o que é
indicado pelo BHL (Balango Hidrofilico/Lipofilico) da molécula.

Os surfactantes, normalmente usados em baixas quantidades, sdo
eficientes como agentes penetrantes e dispersantes e possuem propriedades
antiespumantes. Podem, ainda, ser usados em combinag¢fo com solventes
orgénicos ou com outros surfactantes, para proporcionar uma relagfio conveniente
entre as caracteristicas dos solventes ou dos dispersantes. Quando esses tenso
ativos sdo usados na polpagdo, hd uma redugfo dos rejeitos e, conseqiientemente,
aumento do rendimento pelo incremento da penetragfio do licor de cozimento. A
tensdo superficial entre o licor de cozimento e os extrativos € decrescida,
aumentando a taxa de penetragdo do licor de cozimento para dentro dos cavacos.
Os mecanismos envolvidos na diminuicio da tensdo superficial sdo a deformagdo
da resina e a formac¢do de uma emulsdo ou microemulsdo. Dessa forma, a resina
que bloqueia os poros pode ser emulsificada pelo surfactante, facilitando a
passagem do licor pelos dos vasos (CAMPOS, 1973).

A diminui¢do da tensdo superficial, além de reduzir o trabalho necessario
a deformacdo das gotas de resinas para emergir dos vasos, facilita também a
penetracdo do licor para o interior dos cavacos. A facilidade de umedecimento da
superficie do cavaco € aumentada por surfactantes, favorecendo a penetragdo do

licor de cozimento (UNITED STATES, 1993).
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2.4. Processo de producio de polpa sohivel

2.4.1. Cozimento preé-hidrélise kraft

No passado, a necessidade de alta pureza quimica limitava como fonte de
matéria-prima, para fabricagdo de derivados da celulose, apenas o algoddo, pois
os processos de produgdo dos derivados requerem uma polpa muito pura com
elevado teor de alfa-celulose. Porém, desde o primeiro relato sobre o uso da
madeira como matéria-prima para fabricacdo de derivados da celulose (nitro
celulose), durante a Primeira Guerra Mundial, houve gradativa substitui¢do do
algoddo pela madeira. Isso foi conseqiiéncia da continua e gradual methoria da
pureza e da reatividade das polpas para dissolugdo. Novas tecnologias tém
surgido desde o inicio do século e, conseqiientemente, o teor final de alfa-
celulose na polpa soltvel tem aumentado em detrimento de outros constituintes
da polpa que séo considerados impurezas.

O processo mais convencional de produgio de polpa soldvel, a partir da
madeira, € o sulfito 4cido, seguido de uma etapa de extragdo alcalina a quente e
do branqueamento pela seqliéncia CEH, (SIXTA et al., 1994). Nesse processo,
um forte estddio 4dcido na polpacio, seguido por extracdo alcalina, remove tanto
hemiceluloses quanto lignina, dando origem a polpas com teor de alfa-celulose
aceitdvel (> 90%). O processo kraft convencional nfo ¢ utilizado porque o
mesmo proporciona uma certa estabilidade nas porgdes residuais das
hemiceluloses e, portanto, dificulta a remoc¢@o dessas em subseqiiente tratamento
alcalino (HINCK et al., 1985).

Para solucionar a restrigdo do uso do processo kraft, foi desenvolvido, o
processo pré-hidrdlise kraft na Alemanha, durante a Segunda Guerra Mundial,
por Richter, em 1930, citado por RYDHOLM (1965). Na fase de pré-tratamento
acido, faz-se a solubilizagdo e remogfio de grande parte das hemiceluloses,
ocorrendo, assim, uma perda de 10 a 20% da madeira original.

A hidrélise das hemiceluloses pode ser efetuada com solugdes aquosas

com pequenas quantidades de 4cidos inorgénicos (HCl ou H;SOs) a baixas
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temperaturas ou na auséncia desses 4cidos em altas temperaturas, denominadas
auto-hidrdlise. Grande parte das hemiceluloses sdo facilmente hidrolisadas por
acidos, porém sdo muito mais resistentes & agdo dos &lcalis. Pode-se citar, como
exemplo, as pentosanas que sfo resistentes ao alcali e ndo sdo eficientemente
removidas nos processos convencionais de purificacdo alcalina. Polpas oriundas
dos processos convencionais de polpa¢io kraft das madeiras de folhosas possuem
teores residuais de pentosanas, cerca de 18%, em comparagio com 2,0 a 4,0% da
polpa pré-hidrolisada kraft. Portanto, ocorre a necessidade de um tratamento
acido, como a pré-hidrolise, antes do cozimento alcalino (LIMA, 1981).

Na pré-hidrdlise aquosa, a 4gua a temperatura ambiente solubiliza apenas
alguns extrativos e muito pouca hemicelulose. Elevando-se a temperatura, a
quantidade de material solubilizado aumenta significativamente. Em temperaturas
de 150 a 170°C, a agua provoca hidrolise e degradacdo das hemiceluloses nas
cadeias principais e nas cadeias laterais de acido urdnicos e de acetila. Assim, a
fase liquida é gradativamente enriquecida com 4cidos orginicos (4cidos
glucurdnicos, galactourdnicos e acético), reduzindo o pH para 3 a 4, ocorrendo
hidrolise acida das hemiceluloses, amido, extrativos, lignina ¢ alguma celulose
(FOELKEL et al., 1978).

Segundo LIMA (1981), os fatores mais importantes na remocdo das
hemiceluloses sdo a hidrélise e a liberacdo dos grupos acetilas da madeira, como
a subseqiiente formagdo de acido acético. A desacetilag@o € intensificada com o
aumento da severidade da pré-hidrélise (aumento da temperatura e do tempo de
reacdo) e & influenciada pelo tipo de madeira usada. As hemiceluloses das
folhosas (xilanas), por serem mais ricas em grupos 4cidos que as das coniferas
(mananas), sdo mais facilmente hidrolisadas em 4gua quente. A taxa de remogdo
dos agticares formados permanece praticamente constante durante a primeira hora
de hidrolise, embora a conversdo de polissacarideos em forma extraivel seja
répida. Esse comportamento ¢ caracteristico de reagdo de ordem zero e de
reagOes de superficie nas quais a taxa de difusfo e, indiretamente, as dimensdes

dos cavacos sdo fatores que controlam o processo.
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Segundo Bernerdin, citado por HINCK et al. (1985), sob condigdes de
pré-hidrolise, a celulose € mais resistente, sendo que a por¢do de hemiceluloses
residual tem seu comprimento de cadeia diminuido para cerca de 30% do grau de
polimerizagdo original. Portanto, essas podem ser removidas em grande extensdo,
no cozimento kraft, pelas reacGes de descascamento e outras reagdes de hidrélise
alcalina das hemiceluloses, como mencionado por Rydholm, citado por GOMIDE
(1979).

Quanto a hidrélise da celulose, segundo GOLDSTEIN (1980), existem
barreiras fisicas que podem impedir sua completa degradacdo. O autor menciona
que a taxa de hidrélise da celulose decresce com o aumento do seu grau de
cristalinidade e da lignificacdo da fibra. Por esse motivo, quando solugles de
acido diluido sdo usadas, a taxa de hidrolise da celulose nas regides amorfas ¢
superior do que aquela encontrada nas regides cristalinas.

A auto-hidrélise em meio aquoso tem como objetivo a remogdo seletiva
das hemiceluloses sem degradac@o excessiva da celulose. Aumentando-se a
eficiéncia da pré-hidrélise, ocorre elevagio correspondente no teor de alfa-
celulose e, posteriormente, economia de reagentes quimicos no branqueamento.
Porém, a permanéncia prolongada da madeira em condigdes de reagdo de
hidrélise acida provoca diminuigdo do grau de polimerizagio da celulose, o que
resulta em maior perda da celulose durante o estagio subseqiiente de polpagfo. O
resultado final do processo de pré-hidrélise kraft € uma polpa com teor de alfa-
celulose de 94 a 96% e com rendimento de 32 a 36% (PETRIK et al., 1981).

Para producdo de polpa soltivel, o estigio quimico alcalino, normalmente
polpagdo kraft, € utilizado logo apds a pré-hidrolise e tem finalidade de
individualizacdo das fibras pela retirada da lignina e solubilizacdo de
hemiceluloses previamente degradadas na etapa anterior. Estudos de Yilner e
Enstom, citados por GOMIDE (1979), sobre a adsor¢do de xilana de bétula na
celulose de linter, em vérios niveis de pH alcalino, demonstraram que o intervalo
critico de solubilidade das xilanas estd entre pH 13 e 14, ocorrendo a adsor¢do

maxima de xilanas em valores de pH abaixo de 13,2.
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Atualmente, o processo pré-hidrolise kraft produz cerca de 30%
(L,1 milhdes de toneladas) da polpa solivel produzida no mundo, sendo que
destes 40 a 45% desse total tém como matéria-prima madeiras de folhosas
(WIZANI et al. 1994). Segundo RYDHOLM (1965), a tecnologia de pré-
hidrélise kraft € indicada especialmente para polpacdo de folhosas, pois as
coniferas apresentam maior teor de lignina e, portanto, maior tendéncia de
condensacdo da lignina durante a pré-hidrélise. FEssa tecnologia tem como
vantagem nitida sobre o processo sulfito o possivel uso de coniferas ricas em
resinas, em razdo da ectapa alcalina do cozimento kraft. A principal
deslignificagéo da madeira ocorre durante a etapa de cozimento kraft e, segundo
HINCK et al. (1985), em virtude das reagdes de condensagio da lignina, durante
a etapa 4cida de pré-hidrélise, a lignina residual € mais dificil de ser removida
durante o branqueamento que a de uma polpa kraft convencional.

Ainda quanto ao cozimento, segundo MCDONOUGH (1995), além do
surgimento de adaptagGes como cozimentos kraft modificado, kraft antraquinona,
kraft polissulfetos, ajustes das condigdes de cozimento, etc., ocorreram, também
modificagbes nos processos batch, incluindo o uso de licor negro de
impregnacdo, licores de deslocamento e de descarga a frio. Nos processos
continuos, foram incluidos adiio multipla de licor branco, em vérios pontos,
introdugdo de zona de cozimento em contracorrente e cozimento isotérmico. As
modificagSes na polpagfio com deslignificacdo estendida baseiam-se em quatro
principios: 1) concentragfio mais baixa dos ions hidroxilas no inicio do cozimento
¢ mais constante possivel durante o cozimento; 2) concentracio dos fons
hidrosulfeto tdo alta quanto possivel, especialmente no inicio do cozimento; 3)
concentra¢do de lignina dissolvida, tdo baixa quanto possivel, principalmente no
Gltimo estddio do cozimento; e 4) temperatura mais baixa possivel durante o
cozimento.

Seguindo esses preceitos, as principais tecnologias emergentes de
polpagdo, em nivel industrial, voltadas para produgio de polpa solavel, que
ajustam-se bem ao branqueamento TCF, constituem o processo Visbatch (pré-

hidrélise a vapor com cozimento kraft modificado por deslocamento de licor) e o
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processo de pré-hidrolise ASAM por deslocamento e o processo Organosolv.
Esses processos tém como caracteristicas a efetiva retirada das hemiceluloses,
proporcionando polpas com baixo niimero kappa. Conseqilientemente, com menor
contetido de lignina residual a ser retirada na seqiiéncia de branqueamento da
polpa, reduzidas cargas poluidoras sdo lancadas nos efluentes originados do
branqueamento.

‘ Segundo WIZANI et al. (1994), no processo Visbatch, o estadio alcalino
¢ constituido pelo processo descontinuo de polpagdo kraft modificado por
deslocamento de licor (Enerbatch) com diferentes concentragdes de alcali efetivo
¢ temperaturas. Esse processo apresenta vantagens quando comparado-com o
processo sulfito dcido, pelo menor consumo de energia, pela menor sensibilidade
ao tipo de madeira, moderada poluicio da agua e pela melhor qualidade do

produto acabado.
2.4.2. Pré-refino da polpa

O tratamento de refino da polpa celulésica pode causar rompimento das
células de parénquima, por meio de cizalhamento, durante agdo mecanica das
lAminas do refinador. Isso facilita possivel emulsificacéo e retirada dos extrativos
do sistema, por eliminacfio de barreira fisica imposta pela parede da célula.

Segundo RANDRUP (1984), polpas celulésicas de coniferas oriundas do
processo sulfito 4cido, quando refinadas durante o processo de fabricagdo de
papel, produzem materiais insoluveis que resultam em solu¢Ges coloidais. Hsses
coldides podem precipitar sobre as fibras, causando problemas de deposi¢do de
pitch nos diversos equipamentos e acessorios.

A acgio mecénica de refinadores pode provocar fragmentacdo e ruptura
das células de parénquima, contribuindo para liberagdo do material ocluso, que
causa formacfo de depositos nas etapas subseqiientes, em virtude de sua dificil
emulsificacio (JORDAO, 1991). Operagdes de filtragdo e lavagem podem ser
usadas para diminuir a formagdo de depoésitos pela remogfio da parte dispersa,

saponificada, do material proveniente das células de parénquima
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(BUSNARDO,1983). No entanto, deve-se evitar uso de aguas que contenham

fons metélicos tais como célcio, magnésio e aluminio (JORDAQ, 1991).

2.4.3. Deslignificaciio com oxigénio (Pré-0,)

A deslignificagdo com oxigénio € uma tecnologia bem estabelecida,
tendo como finalidade a remog¢fo de uma porgéo da lignina residual e elevagdo da
alvura da polpa marrom. Consiste, também, em etapa importante de retirada de
extrativos, principalmente aqueles que sofrem reagdes de saponificagdo em meio
alcalino.

No final da década de 60, surgiram as primeiras instalacbes de
deslignificacdo com oxigénio, porém somente em 1985 é que uma indUstria
japonesa instalou deslignificacdo em duplo estadio (SINGH e DILLNER, 1979).
O uso da deslignificio com oxigénio, nos ultimos anos, tem sido considerado
como estratégico para producio de polpas ECF e TCF, principalmente em razéo
das fortes pressGes ambientais para eliminacio do cloro das plantas de
branqueamento, ¢ pela queda substancial do custo de produgdo do oxigénio
(MCDONOUGH, 1995).

Segundo Germgard e Larsson, citados por MOUNTEER (1992), embora
a deslignificacdo com oxigénio seja uma alternativa de alto custo, e¢la ¢,
atualmente, uma das melhores tecnologias para redugdo da carga poluente de uma
planta de branqueamento. Essa etapa tem como vantagens a redugfo da demanda
de cloro ativo nos estadios subsegqiientes do branqueamento ¢ a reducfo da carga
poluente do efluente, tendo em vista que a matéria orglnica dissolvida nessa
gtapa ¢é recuperada e utilizada como fonte de energia. Por outro lado, tem como
desvantagens, além do alto custo de instalacdo e da limitada capacidade de
deslignificacdo, uma elevagdo da carga de s6lidos para o sistema de recuperagio.

Tem sido determinado que eliminagéo do cloro e do didxido de cloro das
seqiiéncias de branqueamento requer um menor nimero kappa, na entrada da
planta de branqueamento, objetivando diminuir o consumo de produtos quimicos

no processo ¢ atingir altas alvuras com qualidade satisfatéria da polpa
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(MOUNTEER, 1992). Baixos nGmeros kappa podem ser conseguidos com
cozimentos de alta sulfidez nos chamados cozimentos modificados ou por
deslignifica¢do com oxigénio (COLODETTE et al., 1990).

Apesar da deslignificagio com oxigénio constitui tecnologia
amadurecida, existem, ainda, muitas pesquisas visando melhorar essa etapa. Os
Gltimos estudos tém apontado para o duplo estadio de deslignificacdo com
oxigénio, uso de magnésio e utilizagdo de misturador estdtico para adigio de
oxig€nio. Esses desenvolvimentos tecnoldgicos visam, ao mesmo tempo &
maximizagdo dos efeitos benéficos sobre 0 meio ambiente e a redugdo dos custos
do branqueamento. Isso normalmente consiste em remover maior quantidade de
lignina e de maneira mais seletiva sem, contudo, afetar a qualidade da polpa
(MCDONOUGH, 1995). Ainda com objetivo de ampliar a taxa de
deslignificacdio, nessa etapa, sem degradar a polpa, STROMBERG (1990)
menciona outras mudangas que incluem, além da deslignificagdo com oxigénio
em duplo estdgio, o uso de protetores de viscosidade, de sistemas de lavagens
mais eficientes, de pré-tratamentos da polpa para remo¢io de metais e de
tratamentos com ativagdo da lignina entre os estagios.

Geralmente, a deslignificacdo com oxigénio em um tnico estidio se
limita a uma redugfo do nimero kappa em torno de 35% para polpas de fibra
curta € 45% para polpas de fibra longa, para assegurar menor degradacdo da
fragfo celulosica e preservacdo do rendimento. Fabricas com boa lavagem, com
menos que 100 kg de DQO/t de polpa, podem operar na faixa de deslignificacdo
em torno de 50 a 55% de reducgdo do nlimero kappa sem, contudo, diminuir as
propriedades fisicas da polpa (COLODETTE et al., 1994).

Segundo PARSAD (1993), a diferenca entre o estadio simples de
oxigénio ¢ o estadio duplo ¢ a adi¢do de um misturador e de um segundo reator
entre o primeiro reator ¢ o tanque de descarga. Existe tendéncia da adicdo de
dlcali e oxigénio entre estadios, com lavagem opcional. Uma opera¢do sem
lavagem entre estadios sucessivos com oxigénio, cada um usando 3% de NaOH,
proporciona um total de deslignificacdo de 70%, comparado com 53% para um

simples estddio, para polpa kraft de coniferas. Quando se usa lavagem entre os
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estadios, a extensfio da deslignificacdo é diminuida, porém a seletividade
melhora.

Segundo SIXTA et al. (1994), a deslignificacdo por estddio duplo de
oxigénio de polpas para dissolucdo, vindas de pré-hidrélise kraft, é mais seletiva
que com um estddio apenas. Partindo-se de polpa de eucalipto com viscosidade
intrinseca de 1200 em’/g e ntimero kappa 9, e conduzindo-se a deslignificagdo
com oxigénio até o niimero kappa 3, o estiddio duplo apresentou viscosidade de
915 cm’/g e o simples 840 cm’/g. Significativa queda na viscosidade,
principalmente para estadio simples, foi observado quando a taxa de remogio da
lignina era incrementada acima de 60%. O experimento com duplo estadio teve
como tempo de reteng¢do 15 min no primeiro reator e 60 min no segundo reator,
com temperaturas variando de 98 a 130°C e pressdo de oxigénio de 0,7 mPa. Foi
adicionado 50 a 80% da carga de élcali no primeiro reator de um total de
15 a 50 kg/t. polpa a.s. e ndo houve lavagem entre os estddios. Foi atingida uma
taxa maxima de deslignifica¢do de cerca de 78%. Quando foi incluido estadio de
lavagem entre os reatores, ocorreu ligeiro aumento tanto na seletividade como na
deslignificacfio, o que ndo foi encontrado por PARSAD (1993).

PETER e LIMA (1996) estudaram a pré deslignificagdo em duplo estadio
com oxigénio para polpas pré-hidrélise kraft de eucalipto com nimero kappa 9.
Os autores observaram que em condig,ﬁés dréasticas, como temperatura acima de
115 °C, cargas de alcali de 15 a 30 kg/t. a.s., tempos de retenco de 120 min e

pressdo de oxigénio de 0,7 mPa houve numa taxa maxima de deslignificagdo de

73%.
2.4.4. Branqueamento TCF - A(ZQ)P

O principal objetivo do branqueamento € obter polpa de alvura adequada
para as exigéncias de mercado, pela remogio ou modificagdo de alguns
componentes da polpa ndo-branqueada, incluindo lignina e seus produtos
degradados, extrativos, fons metélicos e, em alguns casos, para polpa solavel,

remover os carboidratos nfo-celuldsicos e as impurezas de varios tipos. O
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branqueamento € realizado, preferencialmente, com o minimo de degradacio da
polpa, de consumo de produtos quimicos, de formagdo de grupos carbonilas, de
agressdo ao meio ambiente e com minima perda de rendimento.

O branqueamento resulta em aumento da alvura, perda de rendimento (2
a 10%), perda da viscosidade, modificagdo da estrutura dos carboidratos, reducio
do teor de resinas e "shives" e aumento da capacidade de absor¢io de 4gua pela
polpa. O processo de branqueamento consiste na mistura da polpa com os
reagentes quimicos, sob condigdes preestabelecidas de temperatura, pressdo, pH
e consisténcia, em determinado tempo, lavando-se a polpa para retirada dos
produtos da reagfio. O branqueamento de polpas quimicas ¢ efetuado, passo a
passo, em seqiiéncias multi-estadios, com normalmente dois a seis estadios. Os
tipos e nimeros de estddios dependem de fatores como qualidade final desejada
na polpa, limitagBes ambientais, alvura final requerida, processo de polpagdo,
matéria-prima, conteido de lignina na polpa marrom, etc.

Atualmente, a indistria de celulose estd sofrendo pressGes para reduzir,
ou até mesmo eliminar, a aplicacdo de cloro molecular no branqueamento de
celulose. Essas pressdes vém, principalmente, de ambientalistas e de Grgdos
governamentais fiscalizadores, alegando que os compostos organoclorados,
formados durante o branqueamento e descartados nos efluentes, podem
representar um risco potencial (téxicos, mutagénicos e bioacumulativos) para a
satde humana. Essas pressdes tornaram-se mais freqiientes a partir da descoberta,
em meados da década passada, da presenca de dioxinas na polpa e no efluente de
fabricas de celulose branqueada (MOUNTEER, 1991).

Assim, as pressdes de carater ambiental e o surgimento de legisla¢Ges
mais rigidas, com parimetros mais rigorosos a respeito da qualidade do efluente,
obrigaram as fabricas de celulose a buscarem alternativas para modificar as
seqiiéncias de branqueamento convencionais. Tornou-se necesséria a emersdo de
novas tecnologias que permitissemn a melhoria de qualidade do efluente sem,
contudo, prejudicar as caracteristicas da polpa. Essas pressdes tém forcado a
eliminagfo cloro elementar das seqiiéncias de branqueamento, dando lugar a

seqliéncias ECF e TCF, que utilizam didxido de cloro e, ou, reagentes como
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oxigénio e produtos derivados deste, tais como 0zbnio e perdxido de hidrogénio.
O uso dessas tecnologias, denominadas tecnologias “limpas”, possibilitard o
fechamento parcial dos circuitos de dgua na planta de branqueamento, dando
origem as fabricas chamadas de minimo impacto (Minimum Impact Mill - MIM).

Uma seqiiéncia de branqueamento TCF, selecionada para qualquer
aplicagdo, € altamente dependente das caracteristicas da polpa que entra no
processo, bem como dos produtos a serem obtidos. Quando comparados com 0
cloro e o didxido, os reagentes utilizados no branqueamento TCF necessitam de
menor contetido de lignina na polpa ndo-branqueada. Em termos de limpeza da
polpa branqueada, deve-se ter uma aten¢fo especial, pois as seqiiéncias TCF ndo
sdo muito efetivas na remog¢fo de impurezas ¢ palitos (FOELKEL et al., 1994).

Estudos conduzidos por SIXTA et al. (1994), com a seqiiéncia de
branqueamento OZP, a partir de polpas obtidas de pré-hidrélise kraft, indicaram
o potencial de produgfio de polpa TCF para dissolugfo dentro dos pardmetros -de
qualidade requeridos, como alto teor de alfa-celulose (96%), baixa
polidispersidade, alvura 90% ISO, e boas caracteristicas para a producdo de
viscose com alta reatividade. Com essas caracteristicas finais da polpa soluvel, os
autores mostraram que o branqueamento com ozdnio € uma das melhores
alternativas para substituicdo das antigas seqiiéncias de branqueamento com
hipoclorito por seqiiéncias TCF, cumprindo, assim, exigéncias das autoridades
ambientais, no que diz respeito & total eliminagdo de emissdo de AOX e
cloroformio no efluente.

Dos produtos utilizados nas seqiiéncias TCF, o ozénio tem sido o mais
estudado nos ultimos anos, procurando-se, sempre, melhor tecnologia para a sua
aplica¢fio industrial. A possibilidade da aplica¢fo de ozbnio em escala comercial,
para branqueamento TCF, tem sido demonstrada por pelo menos vinte € uma
fabricas. Os dois maiores fatores que prejudicam a utilizacdo de ozbnio nas
seqiiéncias TCF sdo seu alto custo e sua baixa seletividade, quando comparado

com reagentes de branqueamento convencionais a base de cloro ( COLODETTE

et al., 1993).
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Segundo SIXTA et al. (1994), o estidio de branqueamento com 0zénio ¢
muito eficiente na redugfio do numero kappa da polpa para niveis muito baixos, o
que constitui importante caracteristica da polpa solivel. Outro ponto positivo € o
fato de juntamente com a queda do niimero kappa, ocorrer também significativa
remocdo dos ions de Ferro com até 59% da remocfo desse metal de transicdo.
Por outro lado, cargas de ozdnio consumido acima de 3 kg/t polpa a.s. a uma
redugfo no contetido de alfa-celulose da polpa, em razéo de queda de viscosidade
intrinseca.

O alvejamento final da polpa solavel, em seqiiéncias de branqueamento
TCF, ¢ em geral efetuado com peréxido de hidrogénio em meio alcalino, com o
objetivo de atingir alvuras superiores a §7% ISO. Com o proposito de diminuir a
decomposi¢io do perdxido de hidrogénio nesse estddio de branqueamento, além
de se otimizar tempo de reagdo, temperatura e carga de 4lcali, deve-se
providenciar uma prévia remogio dos metais de transicdo. Segundo
COLODETTE et al. (1994), parte dos metais de transi¢do pode ser removida em
pré-tratamento da polpa com um agente quelante na faixa de pH de 5 a 7 (Q), ou
por estadio de acidifica¢@o da polpa, normalmente em pH entre 1 e 2,5 (A). Isso
reduz o efeito negativo dos metais de transi¢8o existentes na polpa, que causam
decomposi¢do do perdxide e conseqiente degradacdo dos carboidratos. O
tratamento com quelantes, quando efetuado em condigdes ideais, € ligetramente
mais eficiente na remog¢do de metais de transicdo como manganés, cobre, ferro e
zinco que tratamentos com &cidos, enquanto mantém na polpa o magnésio que
protege a viscosidade. Em conseqgiiéncia desse fato, normalmente, polpas tratadas

com estaddio 4cido, possuem menor viscosidade que aquelas tratadas com

quelantes.

2.4.5. Efeito dos compostos inorginicos

E muito importante o controle de metais na polpa solfivel porque esses
contaminantes (na forma de particulas) podem bloquear os filtros utilizados na

filtragdo da viscose. Quando particulas pequenas (por exemplo menores que
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3 nm) passam por filtros, causam uma descontinuidade na fibra, resultando em
fios defeituosos. Quando o fio é submetido a forgas, ele se rompe na regifo
descontinua, provocando perda de resisténcia da fibra. Outro ponto negativo da
presenca desses contaminantes na produgdo de derivados de celulose é que,
comprovadamente, alguns metais de transi¢do (Mn, Co e Fe) catalisam a taxa de
rea¢do do envelhecimento da celulose alcalina. Desta forma, faz-se necessario um
bom controle de qualidade na produgdio de polpa soliivel com o objetivo de
assegurar uma quantidade desses metais dentro de limites especificados de
remessa para remessa (HINCK et al., 1985)

Durante a etapa de branqueamento da celulose, metais de transicdo
também néio sfo desejados, principalmente para branqueamentos com oxigénio e
seus derivados como O;, H,O, e peracidos. Segundo estudos de GRATZL
(1990), sobre mecanismos bésicos de reagdes quimicas que ocorrem 1o
branqueamento com oxigénio e perdxido de hidrogénio, os radicais hidroxila
podem ser gerados por decomposig¢do homolitica do perdxido de hidrogénio e,
ou, hidroperéxidos orgdnicos (transitorios), formados durante a oxidagdo dos
carboidratos ou da lignina. Essa decomposi¢io pode ser induzida termicamente e,
ou, por metais de transicdo que catalisam as reagdes em cadeia via radical livre
(HO', HOO', "0',). A formagfo de radicais hidroxila (HO"), por decomposicdo de
hidroperoxidos, resulta em baixa alvura e aumento da degradacdo dos
polissacarideos, o que ¢ evidenciado pela perda de viscosidade da polpa. O
radical hidroxila e sua base conjugada ("O") possuem potencial de oxidagiio de
cerca de 2,6 volts, sendo considerado poderoso oxidante nio-seletivo que reage
com qualquer estrutura orginica ¢ com diversas substincias inorgénicas do
sistema. Portanto, para aumentar a seletividade das etapas de brangueamento,
com compostos a base de oxigénio, devem-se adicionar aditivos como sais de
magnésio ¢, ou, quelantes para desativar metais de transi¢dio, bem como empregar
condi¢Ges apropriadas de pH e temperatura que possibilitem reduzir a
concentracdo de radicais hidroxilas a niveis aceitdaveis.

A madeira, assim como outros materiais fibrosos, contém uma variedade

de metais de transigdo, os quais, em muitos casos, fazem parte de processos
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bioquimicos essenciais durante a vida da planta. Normalmente, esses
constituintes estdo presentes em quantidades minimas e, portanto, alguns deles
ndo interferem nos processos de branqueamento. Sabe-se que o magnésio e 0
célcio sdo eficientes na prevencio da viscosidade da polpa, enquanto o manganés
¢ muito efetivo na decomposi¢do do perdxido de hidrogénio, levando-o
diretamente ac oxigénio e a agua, sem passar por radicais intermedidrios que
causam degradacfio dos carboidratos. Segundo COLODETTE et al. (1990), a
adi¢do de manganés durante a etapa de deslignificacio com oxigénio tem efeito
positivo sobre a seletividade e a eficiéncia de deslignificagdo, porém o uso desse
metal se limita pelo seu efeito negativo na alvura da polpa, principalmente em
maiores dosagens. Contrariamente, o cobre e o ferro causam significativo
decréscimo na seletividade dessa etapa, pois os mesmos decompdem o peroxido
via radical. Quantidades significativas de radicais hidroxila e superoxila podem
ser formadas e esses radicais sdo os principais responsaveis pela degradagdo dos
carboidratos. Observou-se fato interessante mediante adi¢do de cobre na
deslignificagdo com oxigénio, quando ocorreu grande queda na viscosidade, o
que, entretanto, ndo foi acompanhado de aumento da eficiéncia de
deslignificacdo.

Segundo PARTHASARATHY ¢ PETERSON (1990), assim como o
oxigénio e o peroxido de hidrogénio, o ozdnio decompde-se rapidamente em
solugbes aquosas em presenca de tragos de ions de metais de transi¢do, dando
radicais hidroxila e hidroperoxila. Estudos realizados pelos autores sobre a
decomposigio de ozénio por fons metalicos tais como Co*", Fe’*, Fe’", Mn*" ¢
Cu®" em viérias temperaturas ¢ pH mostraram que, inicialmente, as reacdes de
decomposi¢io do ozbnio pelos metais ¢ de primeira ordem, em relacdo a
concentracdo de ozénio. Entre os metais estudados, o de maior efeito deletério foi
o cobalto, enquanto o cobre se mostrou com menor potencial na decomposicdo
do ozdnio, principalmente para periodos curtos de reagdo.

Outra associacio negativa dos metais ocorre na formacio de depdsitos
com material orgnico, geralmente extrativos, denominado de pitch. JORDAQ

(1991) cita que o componente inorginico predominante €, via de regra, o célcio e,
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portanto, constitui importante fator na formacfio de depdsitos de pitch, pois,
dependendo da concentragfio de célcio, a formagfo de micelas (sabBes de sodio),
pode ser afetada. Por seus estudos, o autor conclui que, em suspensio com cerca
de 0,1% de resina saponificavel (ex: oleato de sddio), ocorre formacdo de
precipitado (sabdo de célcio) para concentragdes de calcio acima de 20 ppm.

O efeito negativo da presenca dos ions metalicos ja era conhecido por
Klingstedt, citado por HILLIS (1962), que estudou os extratos da polpa sulfito
(provavelmente de Picea) em éter € em benzeno. Tais extratos sempre continham
metais ligados aos acidos graxos e resinosos, sendo o cobre um dos principais
constituintes da cinza resultante da total queima do extrato. Dessa forma,
supunha-se que a associagdo de metais, principalmente o cobre com os extrativos,
era um dos responsaveis pela formagdo de pitch, pois ja se conhecia que o mesmo
reage fortemente com os 4cidos graxos, produzindo compostos pegajosos.

Segundo SCHUKIN et al. (1988), os lipideos (acidos graxos) tém
caracteristicas de substincias tensoativas e basta simples agitacdo da fase aquosa
em um sistema em que as paredes estdo cobertas por lipideos, para se formar
micelas (lipossomas e vesiculas). Tais micelas sfo particulas coloidais que
possuem, como particularidades, membranas compostas de dupla camada ou
multiplas camadas. A formac¢do dessas micelas em sistema aquoso complexo,
como aquele que se encontra dentro das cé€lulas parenquimdticas, pode ser
acompanhada da incluséo passiva de substéncias tenso-inativas soliveis em agua
como os inorganicos. Outra possibilidade seria a inclusdo de moléculas ndo-

polares (insaponificaveis), entre as camadas de lipideos.
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3. MATERIAL E METODOS

3.1. Material

Foram utilizados nesse estudo cavacos das madeiras de um hibrido clonal
(Eucalyptus wrophylla x Eucalyptus grandis), de Eucalyptus urophylla, de
Eucalyptus citriodora ¢ de Eucalyptus pellita, provenientes de povoamentos
localizados no norte da Bahia. Informagfes adicionais sobre os povoamentos

estdo apresentados no Quadro 1A do Apéndicé A.

3.2. Métodos
3.2.1. Amostragem das madeiras estudadas

A amostragem se deu pela selegfio de 15 arvores de cada madeira dentro
dos povoamentos. A selecdo foi feita ao acaso, seguindo-se a distribuigfo
diamétrica dos respectivos povoamentos. Das darvores selecionadas, foram
retirados toretes de 30 ¢m de comprimento da base, 25%, 50%, 75% e 100% da
altura comercial. Os toretes foram descascados manualmente e transformados em
cavacos num picador laboratorial. Os cavacos foram classificados em peneiras de

32 x 32 mm e 16 x 16 mm, sendo aceitos os cavacos que passaram pela primeira
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peneira e ficaram retidos na segunda. Foram eliminados, também, cavacos
defeituosos e com presenga de nos.

A amostragem dos cavacos foi efetuada pelo procedimento de
quarteamento, apos os mesmos terem sido exaustivamente misturados. Apos
classificacdo e selecdo, os cavacos foram secados ao ar livre e, posteriormente,
armazenados em sacos de polietileno para uniformizaco e conservagdo do teor
de umidade.

Para caracteriza¢do quimica das madeiras, os cavacos amostrados foram
transformados em serragem em moinho laboratorial Willey, de acordo com a
norma TAPPI T 257 om-85 (Sampling and Preparing Wood for Analysis). As
andlises foram realizadas na fracdo de serragem que passou pela peneira com
malha de 40 mesh e ficou retida na peneira com malha de 60 mesh. A serragem
classificada foi climatizada (23 + 2°C e 50 + 2% U.R.) e, posteriormente,
acondicionada em frascos vedados. A determinaco do teor de umidade da
serragem foi efetuada de acordo com o método TAPPI T 264 om-82 (Preparation

of Wood for Chemical Analysis)

3.2.2. Alternativas para remoc¢do dos extrativos sohiveis em diclorometano
(DCM)

3.2.2.1. Uso de surfactantes

Os tratamentos experimentais de aplicagdo dos surfactantes foram
avaliados na pré-hidrélise, no cozimento kraft, no refino da polpa marrom, na
deslignificagdo com oxigénio e no estddio de branqueamento com perdxido de
hidrogénio. Os surfactantes foram adicionados nessas etapas, na propor¢do de
0,05% base peso seco dos cavacos ou da polpa. Somente na etapa de pré-
hidrolise, foi utilizada uma amina graxa etoxilada, nas quantidades de 0,05%,
0,1% e 0,2% (Quadro 3A do Apéndice A). No cozimento kraft, foram testados
varios surfactantes adequados ao pH alcalino dessa fase, bem como algumas

combinagbes desses (Quadro 4A do Apéndice A.). O melhor resultado desses
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tratamentos, que foi a combinagio na propor¢do de 1:1 de dlcool oléico etoxilado
com 4lcool ceto-estedrico etoxilado, foi também usada para as demais etapas

alcalinas do processo.

3.2.2.2. Classificacfio da polpa marrom

Nesse tratamento, parte da polpa marrom foi passada por um depurador
laboratorial Voith, equipado com tela de ago inox de 200 mesh. O objetivo dessa
classificacdo foi a separagdo da fragfo fina da polpa, para determinacdo do teor
de extrativos solfiveis em diclorometano nessa fracdo da polpa € na polpa
depurada, objetivando detectar a eficiéncia da remogo de extrativos soliveis em
diclorometano, pela agdo da classificagdo da polpa em tela de 200 mesh. A polpa
néo-depurada foi lavada em sacos de nylon até que o teste com fenolftaleina néo
indicasse presenga de dlcali. O teor de finos foi determinado em duas amostras de

10g da polpa marrom submetida & depuragfo por 30 min sem interrupg¢ao.
3.2.2.3. Refino da polpa marrom e lavagem intensa

Nessa etapa, foi estudada a aplicagfio de refino a baixa intensidade na
polpa marrom, utilizando-se 0 moinho jokro. Foram avaliados uso de surfactantes
e de tempos de refino variados. Esse tratamento teve como objetivo romper as
células de parénquima que possivelmente encapsulam os extrativos, por meio de
cizalhamento ¢ atrito. As condigdes para esse tratamento foram peso de 16 g de
polpa, consisténcia de 6%, temperatura ambiente (28 + 0,5 °C), porém, pH de
refino ajustado para 9,5, com licor negro do préprio cozimento dando origem a
polpa marrom. Em seqiiéncia, apés duas horas de hidratagio e tendo sido
realizado o refino pelo tempo determinado, a polpa foi desagregada por
3.000 revolugdes, em consisténcia de 0,8%, e a suspensdio homogeneizada por
10 min em consisténcia de 0,2%. Referiu-se como efeito de lavagem sob agita¢do
a seqiiéncia referida acima, para a polpa sem refino. Em seguida, apds medido o

grau de drenabilidade da polpa (°SR), as suspensdes foram coletadas em sacos de
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nylon e, posteriormente, determinados o rendimento, a alvura, e os teores de

soltveis em diclorometano.

3.2.3. Producio de polpa solivel

3.2.3.1. Pré-hidrdélise e cozimento kraft dos cavacos

As condi¢Oes gerais preestabelecidas para os tratamentos de pré-hidrdlise

e cozimento kraft das quatro madeiras esto apresentadas no Quadro 3.

Quadro 3 - Condig¢des gerais do cozimento pré-hidrélise kraft

Condicdes Etapas

Pré-hidrdlise Cozimento kraft
Massa de cavacos (g) 2300 18060
Aleali ativo (%) como NaOH N variado
Sulfidez (%) - 30
Relagho liquido / madeira 3,5:1 4:1
Ternperatura maxima (°C) 170 160
Tempo de retengio (min) 30 60
Fator FH" 410 e
Fator H — 447
pH inicial (dgua destilada) 3,5 o

* Fator que engloba em um tinico indice as varidveis tempo e temperatura das reagtes de hidrolise das
pentosanas.

O teor de élcali ativo como NaOH variou em fungdo da espécie de
madeira, tendo sido utilizado alcali ativo de 20% para o Eucalyptus citriodora,
23% para o hibrido clonal (Eucalyptus wrophylla x Eucalyptus grandis) e
Eucalyptus wrophyvlla e 27,5% para o Eucalyptus pellita. Tomou-se cuidado,
também, de lavar toda a polpa em sacos de nylon com objetivo de minimizar
perdas de finos, o que poderia influenciar na posterior determinacdo do teor de
soliveis em diclorometano.

Com a etapa de polpacgdo pré-hidrdlise kraft, objetivou-se a produgfo de

polpa marrom com numero kappa na faixa de 10 a 12, viscosidade intrinseca em
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torno de 1.200 cm’/g e solubilidade da polpa em NaOH 5% menor que 3%.
3.2.3.2. Branqueamento da polpa pela seqiiéncia OA(ZQ)P

O branqueamento das polpas foi efetuado utilizando-se a seqfiéncia TCF
OA(ZQ)P. No Quadro 4, podem ser observadas as condigBes gerais de

branqueamento utilizadas em cada etapa do processo.

Quadro 4 - Condi¢des gerais do branqueamento pela seqiiéncia TCF - OA(ZQ)P

Estadios de brangueamento

Condigdes Q A {Z O P
Consisténcia(%e) 10 5 45 10 12
Temperatura, ° C 90 60 ambiente 60 30
Tempo de retencglio, min. 75 30 <1 30 300
Carga de 0;(%) 2 - --- e -
Carga de 0;(%) - -— varigvel® --- -
Carga de H,0:(%) e e - -—- 0,8
Teor de NaOH(%) 2,8 o -— -- e
pH inicial e 2,5 2.5 6,0 11,3
Mg como aditivo, ppm 667 e mm - 200
EDTA como aditivo(%) - - - 0,2 —

a . . . . . . .. - . A
A carga de ozbnio consumido variou em fungdo do ntimero kappa apds a deslignificagdo com oxigénio.

Foram analisadas a eficiéncia e a seletividade dos estddios com oxigénio
¢ do branqueamento com ozOnio, para as polpas celuldsicas provenientes das
quatro madeiras. Com o objetivo de avaliar a qualidade da polpa soltvel, obtida
apds a seqiiéncia de branqueamento OA(ZQ)P, foram efetuadas as principais
andlises qualitativas na polpa branqueada, incluindo alvura, viscosidade
intrinseca, ntimero de permanganato, solubilidade em NaOH 5%, teor de alfa-

celulose, teor de extrativos soluveis em diclorometano e andlise de metais (Ca,

Mg, Fe, Mn e Cu).
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3.2.4. Procedimentos analiticos

O Quadro 5 mostra as principais andlises efetuadas neste trabalho e seus

respectivos procedimentos analiticos.

Quadro 5 - Andlises fisicas e quimicas e seus respectivos procedimentos

analiticos

Anélises

Procedimento analitico®

Densidade basica (kg/m”)

Grau Schopper-Riegler (°SR)
Nimmero de permanganato
Pentosanas (%)

Alvura (% ISO)

Nimero kappa

Holecelulose (%)

Alfa-celulose (%)

Solubilidade em NaOH 5% (%)
Cinzas (%)

Extrativos em diclorometano (%)
Extrativos totais (%)

Digestio nitroperclOrica
Viscosidade intrinseca {(cm’/g)
Lignina Klason (mini-amostra)

ABTCPm 14/70
ABTCPc10/79
ABTCPc4/71

ABTCPc8&/70

TAPPI 525 om - 86

TAPPI 236 cm - 85

Meétodo de clorito Acide modificado
TAPPI 203 om - 93

TAPPI 235 cm - 85 (modificado)
TAPPI 211 om - 93

TAPPI 204 om - 88

TAPPI 264 om - 88
CPPAG30P

SCAN-C15:62

GOMIDE e DEMUNER (1986)

* ABTCP - ASSOCIACAO BRASILEIRA TECNICA DE CELULOSE E PAPEL, s.d.
CPPA - CANADIAN PULP AND PAPER ASSOCIATION, 1986.
SCAN -~ SCANDINAVIAN PULP, PAPER AND BORD, 1962.
TAPP1 - TECHNICAL ASSOCIATION OF THE PULP AND PAPER INDUSTRY, 1993 - 94.

Com o objetivo de se fazer isolamento da alfa-celulose, usou-se o método

do clorito acido modificado para se obter a holocelulose qualitativamente. A

obtengdo de holocelulose, pelo método do clorito 4cido modificado, consistiu em

reagir clorito de sodio (3,3g NaClO;) com 4cido acético glacial (3 ml

CH;COOH), formando acido cloroso (HCIO;) que se decompde, originando

dioxido de cloro (C10O"%), ions clorato (CIOs) e cloreto (CI) mais dgua. O didxido

¢ a espécie ativa que deslignifica o material lignificado (serragem livre de

extrativos). Nesse teste, a temperatura foi mantida a 75°C e o pH foi tamponado

com acetado de sodio (4,3g CH;COONa) na faixa de 3,2 a 3,8. O namero de




HE

ciclos de cloritagdo de 30 min de duragdo variou em fungfo da obtencido de
serragem com coloragdo branca ou levemente palha. Preferiu-se determinar o teor
da holocelulose pela diferenca entre material livre de extrativos e a soma do teor
de lignina total com o teor de cinzas.

Para a andlise quimica de solubilidade em hidrdxido de sddio 5%, foi
utilizada a norma TAPPI 235 cm-85 (Alkali Solubility of Pulp at 25 °C), em que
se prevé solubilidade em NaOH 10, 18 e 21%, modificando-se, nesse teste,
apenas a concentragdo do solvente para 5%.

Apés digestdo nitroperclérica das amostras, conforme norma descrita no
Quadro 5, o contetdo de metais (Ca, Mg, Fe, Mn e Cu) na madeira e na polpa
foram determinados por espectrofotometria de absor¢do atémica num
espectrofotometro GBC 908 A.A., utilizando-se ldmpadas do tipo holocatodo,
nos comprimentos de onda especificada pelo manual do equipamento para cada
um dos metais.

Os resultados foram diferenciados estatisticamente pelo teste de média

Tukey a 5% de probabilidade, utilizando-se o SAEG como programa estatistico.
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4. RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1, Analise fisica e quimica das madeiras estudadas

No Quadro 6 estfio apresentados os resultados médios da caracterizagdo
fisica e quimica das madeiras estudadas. No Quadro 2A do Apéndice A estdo
apresentados os resultados experimentais deste estudo, obtidos com duas
repetigdes.

Como mostra o Quadro 6, existem diferencas significativas entre as
propriedades fisicas e quimicas das quatro madeiras. Quanto a densidade bésica
da madeira, podem-se separar as espécies em trés classes de densidade: uma
superior para Eucalyptus citriodora (> 585 kg/m®), uma intermedidria para
Eucalyptus pellita e outra inferior para Hibrido clonal e Eucalyptus urophylla
(< 460 kg/m’). Madeiras com maiores densidades proporcionam aumento na
produgio do digestor, pois tem-se maior quantidade de massa para um volume
constante do digestor. Adicionalmente, madeiras com maiores densidades no
processo de pré-hidrolise kraft nfo s@io tdo limitantes no que diz respeito a
perda de rendimento. Nesse processo, segundo RYDHOLM (1965), ocorre
inicialmente uma perda em torno de 10 a 20% da massa dos cavacos,
dependendo do teor de hemiceluloses da madeira, as quais sdo parcialmente

solubilizadas na pré-hidrélise. Assim sendo, o rendimento apos o subsegiiente
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cozimento kraft estd mais relacionado com o teor de alfa-celulose que com
outros componentes quimicos da madeira.

Os carboidratos, representados pelo teor de holocelulose, constitufram a
maior parte das madeiras. O Eucalyptus pellita apresentou teor de holocelulose
significativamente menor que as demais espécies, refletindo o seu menor teor de
pentosanas ¢ maior teor de lignina. Exceto o Eucalyptus citriodora, as demais
espécies nfo diferiram entre si quanto ao teor de alfa-celulose. O Eucalyptus
citriodora apresentou 3,5 a 4,5% mais alfa-celulose que as demais espécies, o
que refletiu também no seu maior teor de holocelulose. Os teores de alfa-celulose
encontrados nas madeiras estdo de acordo com os valores mencionados na
literatura que indicam valores em torno de 40 a 50% do peso da madeira das
espécies lenhosas (SJOSTROM, 1981).

Para o processo pré-hidrolise kraft, a presenca de elevado teor de
pentosanas na madeira ¢ indesejavel, pois elas precisam ser removidas durante a
pré-hidrélise, o que exige emprego de condigbes mais drasticas nessa etapa. Por
outro lado, a efetiva remogdo de maiores teores de hemiceluloses pode aumentar
a acessibilidade e fragmentag¢do da lignina, facilitando assim sua remog¢3o na
etapa de cozimento kraft. Dentre as espécies estudadas, todas as madeiras so
estatisticamente distintas entre si, no que diz respeito ao teor de pentosanas.

Ainda em relagdo ao teor de hemicelulose, nota-se que o Eucalvptus
citriodora apresentou um teor de pentosanas significativamente superior ao das
demais espécies. Portanto, € provavel que, sob as mesmas condigdes de pré-
hidrélise kraft, a polpa marrom dessa espécie apresente maior solubilidade em
NaOH 5%. Segundo Marengo, citado por MILANEZ et al. (1982), esse teste se
correlaciona com o teor residual de pentosanas, pela equacio Y= 0,1453 +
1,1453X; em que X= solubilidade em NaOH 5% ¢ Y= teor de pentosanas. Essa
equacio possui coeficiente de correlagio (R%) de 0,998 para polpas de eucalipto.

Os maiores teores de lignina total, a soma dos teores de lignina insoltvel
mais lignina soltvel em H,SO4 72%, requerem, normalmente, maiores dosagens
de alcali para se obter um mesmo nimero kappa no cozimento kraft. O

Eucalyptus pellita apresentou os maiores valores de lignina total (26,8%) e
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insoluvel (23,4%), enquanto o Eucalyptus citriodora apresentou os menores
valores (21,2% e 15,2%), respectivamente. Contrariamente, o teor de lignina
soltivel foi maior para o Eucalyptus citriodora e menor para o Eucalyptus pellita.
Usualmente, o teor de lignina soltGvel medido pela absorcdo no ultravioleta do
filtrado 4cido, proveniente da determinagfo da lignina klason, indica valores
inferiores a 1% para coniferas e em torno de 1 a 4% para gramineas e folhosas.
Segundo Chen et al., citado por COSTA (1992), pode-se inferir que as unidades
de siringil-propano sdo preferencialmente solubilizadas em meio 4cido, em
relacfo as unidades de guaiacil-propano.

Estatisticamente, os teores de extrativos totais, das quatro madeiras se
dividem em trés niveis. Um inferior para Hibrido clonal, outro intermedidrio para
Eucalyptus citriodora e Eucalyptus urophylla e, por ultimo, significativamente
superior as demais espécies, o Eucalyptus pellita com teores de 6,80% do seu
peso. Uma gama de compostos quimicos da madeira sfio removidos nesse teste
em que se fazem extrages em seqliéncia com etanol, etanol/tolueno e dgua
quente, dentro das normas especificadas. Esses compostos quimicos, que sdo
denominados de componentes estranhos ou secunddrios, ndo fazem parte
essencial da estrutura da parede celular (SJOSTROM, 1981). O contetdo desse
material extraivel da madeira compreende desde compostos menos polares como
ceras, gorduras, resinas, fito-esterdides e hidrocarbonetos ndo-volateis, até
compostos mais polares como carboidratos de baixo peso molecular, sais e outras
substéncias soltveis em agua.

Os extrativos soluveis em diclorometano compreendem, em sua maioria,
apenas 0s compostos menos polares. Segundo a norma TAPPI, a extra¢do com
éter foi substitnida pela extragdo com diclorometano, pois este Gltimo extrai
essencialmente os mesmos compostos que o primeiro € € menos inflamavel.
Dentre as espécies estudadas, a madeira do Eucalyptus citriodora apresentou
0,62% de extrativos soltiveis em diclorometano, valor cerca de trés vezes superior
as demais espécies, diferenciando-o estatisticamente. Enquanto os maiores teores
de extrativos totais da madeira podem estar associados ao maior consumo de

dlcali durante o cozimento, grande parte dos extrativos soliveis em
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diclorometano da madeira permanecem na polpa marrom apds cozimento,
podendo dar origem a problemas de pitch na celulose e nos equipamentos nas
etapas posteriores do processo.

Assim como os extrativos, os inorgénicos também sdo considerados
constituintes estranhos da parede celular das fibras e estdo representados, no
Quadro 6, pelo teor de cinzas de cada madeira. Os teores de cinzas das diferentes
espécies mostraram que, estatisticamente, o Eucalyptus citriodora apresentou o
teor mais elevado desses constituintes. Os inorgénicos na madeira so geralmente
constituidos pelos fons Ca®’, Mg®, Fe** , Mn™, Cu™, AP", K*, Na* etc. ¢,
normalmente, sdo encontrados na forma de silicatos, carbonatos, fosfatos ¢

sulfatos.
4.2. Estudos preliminares sobre alternativas de remocfo dos extrativos

Os métodos selecionados foram utilizados na produgdo de polpa soltvel,
a partir das quatro madeiras de eucalipto, conforme relatado no item 4.3. Estes
estudos preliminares tiveram como principal objetivo avaliar uma séric de
métodos para remog¢do de extrativos durante o processo de produgdo de polpa
soluvel e selecionar aqueles, potencialmente, mais adequados.

Nos estudos preliminares, foi avaliada a eficiéncia de remocdo dos
extrativos soltveis em diclorometano, utilizando-se os seguintes tratamentos: 1)
uso de surfactantes em varias etapas do processo (na pré-hidrélise, no cozimento
kraft, na lavagem sob agitagfo apos refino, na deslignificagdo com oxigénio e no
estadio de branqueamento “P”); 2) refino e lavagem sob agitacdo da polpa
marrom; e 3) classificacdo da polpa marrom pela remogdo parcial dos finos em
tela de 200 mesh. As etapas do processo incluira,: 1) deslignificagdo com
oxigénio; 2) branqueamento com ozdnio, A(ZQ); e 3) branqueamento com
perdxido de hidrogéﬁio, tendo sido avaliada a remog¢do dos extrativos,
individualmente e em seqiiéncia. As condi¢des gerais preestabelecidas para os

tratamentos acima mengjonados estdo listadas nos Quadros 3 ¢ 4.
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Inicialmente, as trés alternativas para remoc¢do de extrativos nas diversas
etapas do processo foram avaliadas somente para o Eucalyptus citriodora, pois, a
madeira dessa espécie apresentava o teor mais elevado de solliveis em
diclorometano (0,62%). Apos determinado tratamento, comparavam-se oS teores
de extrativos em diclorometano do material tratado com o da referéncia, e
calculava-se a remoc¢do em porcentagem base madeira. Os tratamentos foram
estabelecidos de forma que os resultados de um dado tratamento ndo teria
interferéncia do tratamento anterior. Assim, era obtido o verdadeiro efeito de
cada tratamento.

Os resultados apresentados no Quadro 7 mostram os valores médios de
rendimento (%), de soltiveis em diclorometano base polpa (b.p.), de soluveis em
diclorometano base madeira (b.m.), de remogdo dos compostos soliiveis em
diclorometano (b.m.) e de remo¢do desses compostos considerando-se cada
tratamento (b.m.) para o Eucalyptus citriodora, nas diferentes etapas do processo.
Nos Quadros 3A a 7A, do Apéndice A, estdo apresentados os resultados
experimentais desse estudo preliminar obtidos com duas repeti¢fes. Os valores
que deram origem ao Quadro 7 estio destacados e devidamente explicados no
rodapé dos citados Quadros do Apéndice.

A polpa marrom da pré-hidrdlise kraft de Eucalyptus citriodora, ap0s
lavagem em saco de nylon, apresentava um valor de soltveis em diclorometano
de 0,98% b.p. Em testes laboratoriais, deve-se também tomar precaugio com
possiveis perdas de finos nas lavagens entre as etapas do processo, sendo,
possivelmente, este o motivo da diferenga entre os valores de soldveis em
diclorometano (testes N.° 1 x 4 x 13).

De acordo com o Quadro 7, o uso de surfactantes na proporgdo de 0,05%
base material seco ndo se mostrou efetivo na remog¢do de extrativos solGiveis em
diclorometano, ndo superando a remocdo de 4% b.m. (testes N°2x 1,3 x1,6x
7,8x9e11x12).

Utilizando-se o surfactante (amina graxa etoxilada) na pré-hidrélise (teste
N.° 2), que ¢ um meio moderadamente 4cido, objetivou-se conciliar a remogdo

dos extrativos com outra caracteristica dos surfactantes, que ¢ facilitar a
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penetragdo da dgua no interior dos cavacos. A 6tima dosagem de surfactante foi
determinada em testes preliminares (Quadro 3A, Apéndice A). Os resultados de
remogdo ndo foram acentuados, mesmo em dosagens elevadas de surfactante.
Essa baixa eficiéncia de remocdo, logo na primeira etapa do processo, quando
maiores quantidades de extrativos estdo presentes na madeira, pode ser explicada
pela maior dificuldade de formagdo e, ou, estabilizagdo das micelas em meio
dcido, diminuindo a remo¢fio dos extrativos. Outro importante fato a ser
mencionado € a menor acessibilidade aos extrativos, principalmente aqueles
situados nas células de parénquima, ja que o material se encontra sob a forma de
cavacos.

Os resultados do Quadro 7 indicam que o uso de surfactantes na etapa de
cozimento alcalino teve também efeito pouco pronunciado na remog¢do de
extrativos em diclorometano (teste N.° 3). Durante a etapa de cozimento kraft,
foram avaliados varios surfactantes, no entanto, o fGnico tratamento que
apresentou resultados positivos com remocéo de 3,2% b.m. foi a combinagdo, na
mesma propor¢do, de alcool oléico etoxilado e dlcool ceto-estedrico etoxilado
(Quadro 4A, Apéndice A). Apesar de pequena, a eficiéncia dessa mistura de
surfactantes pode estar relacionada com sua maior afinidade pelos compostos
presentes na fracdo dos soliveis em diclorometano, que apresentam quantidades
considerdveis de acidos graxos de 18 e 16 carbonos.

Quando foi realizada apenas uma lavagem, sob agitacdo, foi obtido boa
remocdo de extrativos, cerca de 17,8% b.m. (teste N.° 5). Quando acrescentado o
refino antes da lavagem (teste N.° 6), foram removidos mais 6,4% b.m. e, quando
adicionado surfactantes durante a lavagem (teste N.° 6), ocorreu remocio
adicional de 3,3% b.m. (Quadro 7). Uma explica¢fio que parece razodvel € que a
lavagem sob agitacdo removeria esses extrativos de dentro das células de
parénquima, por meio das pontuacSes, pela formacdo de micelas de tamanho
variado. Assim, espécies que apresentam pontuagdes menores e menos fregtientes
nas células de parénquima dificultariam a remocfo dessas micelas. A utilizagdo
do refino teve o objetivo de romper a parede das células de parénquima,

liberando os extrativos inclusos. A lavagem, apdés o refino teria efeito,
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principalmente, sob os compostos saponificaveis, dissolvendo-os. Porém, uma
fragdo desse material deve ser insaponificavel e insolvel. Por isso, a aplicagio
de surfactantes, durante a lavagem, ainda tem efeito apds a acéo do refino.

De acordo com resultados do Quadro 7, a melhor técnica para remogdo
de extrativos foi a combinacio dos tratamentos de classificagcdo da polpa marrom,
refino por 15 min em moinho jokro e posterior lavagem da polpa sob agitagdo
com surfactantes (teste N.° 15). Esses tratamentos, realizados em seqiiéncia,
resultaram na remoc¢do de 53,2% b.m. (teste N.° 15 x 13) de extrativos soliveis
em diclorometano, deixando apenas 0,22% desses compostos na polpa, que € um -
valor proximo do aceitavel para os objetivos desse estudo. Entretanto, deve-se
notar que a remogdo de 37,1% de extrativos pela classificagdo da polpa marrom
(teste N.° 14), somada a remocgdo de 27,5% obtida pela lavagem com surfactantes
apos refino (teste N.° 7), ¢ matematicamente superior & obtida na operacéo em
seqgiiéncia (teste N.° 15). Isso € explicavel pela existéncia de extrativos na polpa
marrom que podem ser removidos em cada uma das trés etapas, havendo assim
uma sobreposicio do efeito dessas etapas quando as mesmas sfo realizadas em
segli€ncia.

Individualmente, o tratamento de classificagio da polpa marrom (teste
N.° 14) apresentou melhor resultado que os outros testes, em virtude da remocio
parcial dos finos, que sfo constituidos em sua maioria por células de parénquima
¢ pedacos de fibras (Quadro 7). No interior das células de parénquima,
encontram-se grande parte, sendo toda fragdo, soltvel em diclorometano, como
mostrado no Quadro 8.

Os tratamentos de remocio de extrativos devem se adequar ao processo
de produgdo de polpa solGvel. Por exemplo, o tratamento de refino ¢ uma
alternativa que deve ser considerada como vidvel, industrialmente, ja que o
mesmo ¢ facilmente adaptdavel ao processo, especialmente se utilizado antes da
etapa de deslignifica¢do com oxigénio. E importante ressaltar que esse tratamento
nido deve ser seguido de lavagem, tendo em vista o elevado investimento
requerido para instala¢do de um lavador. Por isso, nas simulagdes de laboratério,

a polpa ap6s refino foi desaguada, porém ndo-lavada, e parte do filtrado foi
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utilizado para ajuste da consisténcia da polpa antes da deslignificagdo com
oxigénio. Adicionalmente, a aplicagfio do refino, antes da deslignificagdo com
oxigénio, tem a vantagem de reduzir o contetdo de extrativos nos filtrados de
branqueamento, visto que esses compostos, sendo retirados nessa etapa podem
ser enviados para a caldeira de recuperagdo, juntamente com os filtrados da

deslignificacdo com oxigénio.

Quadro 8 - Resultados médios da classificagdo da polpa marrom de Eucalyptus
citriodora

Classificag¥o das fibras em tela de 200 mesh

Fragdes da polpa marrom Soltveis em DCM®* (%b.p.)
Polpa marrom” 0,98
Polpa marrom (apés eliminacio pareial dos finos) 0,49
Fraciio de finos* 10,4

# Média de duas determinagdes.
" Rendimento da etapa de pré-hidrélise kraft foi de 41,7% base madeira.
“Teor de finos de 9,4% base polpa.

O estadio P (teste N.° 12) seria o local mais interessante para aplica¢do
de surfactantes, uma vez que foi detectado tendéncia de maior dificuldade de
remogdo dos extrativos da polpa a medida que se aproximava do final do
processo. Dessa forma, os extrativos ainda presentes no estddio P, que resistiram
as inumeras lavagens, na sua maioria compostos insaponificaveis, foram
emulsificados pelos surfactantes e, conseqlientemente, removidos durante a
lavagem, mesmo porque nessa etapa se tem maior tempo de retengdo em meio
alcalino.

Com base no que foi anteriormente discutido, selecionaram-se como
alternativas os tratamentos de refino & baixa intensidade da polpa e a adigdo de

surfactantes (mistura de alcool oléico com ceto estéarico etoxilado na relaggo de

1:1) no estadio P, para produgfo de polpa das quatro espécies de Eucalyptus,




dando prosseguimento aos estudos de branqueamento.

4.3. Produgio de polpa solivel
4.3.1. Pré-hidrdlise kraft

No Quadro 9 sdo mostradas as caracteristicas das polpas produzidas
mediante a pré-hidrélise kraft das quatro madeiras de Eucalyptus spp. avaliadas.
No Quadro 1B do;Apéndice B estfio apresentados os resultados experimentais da
caracterizagio da polpa pré-hidrolise kraft, obtidos com duas repetigdes.

Como esperado, os resultados da polpacdo (Quadro 9), refletem as
composicdes quimicas das madeiras. O rendimento da pré-hidrélise ficou em
funcdo do teor de pentosanas da madeira (Quadro 6), isto €, quanto maior era o
teor de pentosanas, menor foi o rendimento da pré-hidrélise. O pH final da pré-
hidrélise variou de madeira para madeira. O menor pH final foi registrado para a
madeira de Hibrido clonal que possuia, provavelmente, hemiceluloses mais ricas
em grupos acetil, os principais responséaveis pelo abaixamento do pH durante a
pré-hidrélise. Apesara de duas espécies de maior densidade (Quadro 6),
Eucalyptus citriodora e Eucalyptus pellita, possuirem diferentes teores de
pentosanas, apresentaram valores de pH final da pré-hidrélise mais altos que os
das demais espécies. Isso pode ser explicado por menores quantidades das
cadeias laterais de 4cido acético e urdnicos, ou até mesmo pela menor
acessibilidade da 4gua as hemiceluloses, em fun¢do da maior densidade destas
madeiras.

O teor de alcali ativo aplicado durante o cozimento foi o necessério para
se produzirem polpas com nimero kappa entre 10 e 12, tendo apresentado uma
relacdo direta com o teor de lignina total de cada madeira. E valido observar que
o teor de lignina soltivel em 4cido (Quadro 6) que indica, a fracdo de lignina mais
facil de remover, também apresentou correlagdo com a deslignificagio. A maior
taxa de deslignificagio encontrada para o Eucalyptus citriodora pode estar

relacionada nfio somente com seu menor teor de lignina total, porém também com
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sua maior porcentagem de lignina soluvel em 4cido.

A alvura da polpa marrom (Quadro 9) mostrou-se, em geral, associada ao
seu numero kappa, porém o teste estatistico diferencia duas alvuras com ntimero
kappa semelhantes, o que pode estar associado a cor original de cada madeira. A
alvura da polpa de Eucalyptus citriodora (Kappa 10,4) foi ligeiramente superior &
daquela do Eucalyptus urophylla que tinha nimero kappa menor (kappa 10,0).

A viscosidade da polpa foi influenciada pela dosagem do &lcali ativo
utilizado no cozimento. Houve uma queda da viscosidade da polpa marrom 2
medida que se aumentou a carga de 4lcali ativo. |

O rendimento da etapa de polpagdo € inversamente proporcional ao
rendimento obtido na pré-hidrdlise, enquanto o rendimento acumulado do
processo pré-hidrolise kraft ¢ diretamente proporcional ao teor de alfa-celulose
das madeiras. Quanto ao rendimento acumulado, o Eucalyptus citriodora é
estatisticamente superior aos demais, tendo sido a superioridade de 3,4%
semelhante a diferenca dos teores de alfa-celulose encontrado entre as madeiras
(Quadro 6).

Os valores de solubilidade em NaOH 5% das polpas pré-hidrolise kraft
apresentaram uma correlacdo com os teores de pentosanas das madeiras que lhes
deram origem (Quadro 6) e, de forma menos significativa, com os valores de pH
final da pré-hidrolise e do cozimento kraft. Por exemplo, a polpa de Eucalyptus
citriodora, que tinha previamente na madeira maior teor de pentosanas, foi a que
apresentou, também, o maior teor de solubilidade em NaOH 5%. Por outro lado,
quanto menor o pH final da pré-hidrdlise, mais intensa é a hidrdlise 4cida,
principalmente para as xilanas (O-acetil-4-O-metilglucurdnico-B-D-xilana) e,
conseqiientemente, menor € a solubilidade em NaOH 5%.

Quanto ao pH final do cozimento kraft, pode existir uma potencial
precipitacdo também das xilanas no final dessa etapa, aumentando o valor de
solubilidade em NaOH 5%. Tem sido relatado que a adsorsio méxima dessas
hemiceluloses ocorre em valores de pH abaixo de 13,2 (Yllner e Enstrom, citados
por GOMIDE, 1979). Ndo se pode descartar a possibilidade, mesmo que em

menor grau, de ocorrer solubilizacdo de outros carboidratos de baixo peso

46



molecular como glucomananas e celulose degradada, durante o teste em NaOH
5%.
| Os teores de extrativos soluveis em diclorometano da polpas pré-
hidrélise kraft (Quadro 9) foram superiores aos encontrados nas respectivas
madeiras (Quadro 6). Esse aumento dos teores de extrativos (b.m.) durante o
processo variou com o tipo de madeira, tendo sido substancialmente maior para o
Eucalyptus citriodora e quase insignificante para o Eucalyptus urophylla. Esse
aumento do teor de soldveis em diclorometano, durante a pré-hidrolise kraft,
ocorre em decorréncia da remogdo de constituintes da madeira tais como
hemiceluloses e lignina durante ¢ processo, o que, proporcionalmente, aumenta a
fracdo dos extrativos soluveis em diclorometano. Como consta no Quadro 9, a
solubilidade em diclorometano base polpa para o Eucalyptus citriodora ¢
significativamente superior e cerca de 4 vezes maior que para as demais espécies.
Nessa etapa, a remocio dos extrativos soliveis em diclorometano base
madeira mostra que o Eucalyptus citriodora apresenta estatisticamente menor
valor entre as espécies, provavelmente em virtude das diferengas na composicéo

quimica e, ou, menor acessibilidade desses compostos.

4.3.2. Refino da polpa marrom

Apos a pré-hidrélise kraft, a polpa marrom obtida foi refinada a baixa
intensidade. Foi utilizado o moinho jokro para os tratamentos envolvendo as
polpas de Hibrido clonal, Fucalyptus urophylla e Eucalyptus citriodora e o
moinho PFI para a polpa de Eucalyptus pellita. Os resultados do Quadro 10
mostram o efeito do refino nas caracteristicas da polpa marrom. No Quadro 2B
do Apéndice B estdo apresentados os resultados experimentais deste estudo apos
refino, obtidos com duas repeti¢des.

Analisando-se os resultados do Quadro 10, nota-se que o refino mesmo
feito 4 baixa intensidade, 15 min no moinho jokro para Hibrido clonal,
Fucalyptus urophyvlla e Eucalyptus citriodora & 500 rotagdes no PFI (pressdo de
refino de 3,33 + 0,IN/mm), para Eucalyptus pellita, causou algum efeito nas
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caracteristicas da polpa. Foi observada uma ligeira queda nos valores de rendimento
do processo de viscosidade, de alvura e de solubilidade em NaOH 5% das polpas.
Estas tendéncias foram mais evidentes para o Eucalyptus citriodora, cuja polpa
marrom apresentava, inicialmente, maiores valores de viscosidade, de solubilidade
em NaOH 5% e de alvura. Exceto no caso da alvura, a queda nas demais
propriedades pode estar associada a uma possivel degradagfio, solubilizagio e
liberagdo de carboidratos, principalmente de hemiceluloses. A tendéncia de queda na
alvura, exceto para o Hibrido clonal, ocorreu, em razdo do ajuste de pH para 9,5 +
0,2 com licor negro dos respectivos cozimentos. Por outro lado, o refino pode ter
causado além de uma exposi¢io de estruturas mais coloridas como quinonas €
duplas conjugadas uma diminuigdo do espalhamento da luz e, conseqiientiemente,
diminuindo a alvura da polpa.

A principal ag@o do refino foi a de reduzir, significativamente, o contetido
de extrativos em diclorometano das polpas (Quadro 10), especialmente na polpa do
Eucabyptus citriodora, em que a remogfo dos soluveis em diclorometano base
madeira foi superior estatisticamente que das demais. Esses resultados indicam que o
refino, a baixa intensidade e sem uma efetiva lavagem subseqtiente, € uma técnica

eficiente para remover extrativos, pois aumenta a acessibilidade desses compostos.

4.3.3. Deslignificacio com oxigénio (Pré-0,)

No Quadro 11 sdo apresentadas as caracteristicas das polpas pré-hidrolise
kraft refinadas (ref.) e ndo-refinadas (conv.) apds a deslignificacio com oxigénio.
No Quadro 3B do Apéndice B estdo apresentados os resultados experimentais da
pré-0,, obtidos com duas repetigdes.

O pH final da deslignificacdo com oxigénio (pré-O,) (Quadro 11) mostra
que ndo h4 diferenca significativa entre as espécies para uma mesma carga de dlcali
(2,8% base polpa a.s.). Entretanto, existe ligeira tendéncia de queda no pH final

dessa etapa, quando ela é precedida pelo tratamento de refino, apesar de ndo ser
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evidenciado pelo teste estatistico. Isso pode decorrer do uso do filtrado do refino para
ajustar a consisténcia da deslignificacdo com oxigénio. Essa agéo teve como objetivo
diminuir o efeito de lavagem entre as etapas de refino e pré-O,, na remocio dos
extrativos soltveis em diclorometano.

O Quadro 11 mostra que o rendimento da etapa de pré-O, ficou em torno de
97%, sem diferencas estatisticamente significativas, entre as espécies ou mesmo entre
os tratamentos. Relativamente, a baixa perda de rendimento durante o processo
confirma a eficiéncia do oxigénio, em meio alcalino, para oxidar os grupos terminais
redutores dos carboidratos a grupos carboxilas (GRATZL, 1990), evitando, assim, a
susceptibilidade dos primeiros & reagfio de descascamento, que constitui a principal
causa de degradagio alcalina da celulose e das hemiceluloses, na faixa de
temperatura entre 60 a 150 °C (Rydholm, citado por GOMIDE, 1979). Vale ressaltar
que mesmo aquelas polpas refinadas no moinho jokro que perderam muita
viscosidade, durante a deslignificagio com oxigénio, ndo sofreram perdas
substanciais de rendimento, ndo se diferenciando estatisticamente.

Em raziio de pequenas variagBes de rendimento entre as vérias espécies na
pré-O,, o rendimento total de todo o processo se manteve com a mesma tendéncia ja
discutida, ou seja, 0 Eucalyptus citriodora apresentou rendimento total de 3 a 4%
superior as demais espécies, o que o diferencia estatisticamente.

O maior valor encontrado para a taxa de deslignificacdo na pré-O, foi para
Eucalyptus citriodora (61,5%), entretanto, para as demais espécies, esse valor foi
superior a 56% (Hibrido clonal), semelhantes aos valores encontrados por SIXTA et
al. (1994), para a pré-O, em um estadio. Dessa forma, apds a pré-O, ainda
permaneceram dois patamares de numero kappa, um para Hibrido clonal e
Eucabyptus pellita com valores em tomo de 5, e outro para Eucalyptus urophylla e
Eucalyptus citriodora, em torno de 4. Os resultados do Quadro 11 indicam que néo
houve diferencas signiﬁcativas entre os valores de nimero kappa da polpa
convencional e da polpa refinada.

A magnitude dos valores de viscosidade das polpas apos pré-O, seguem
os mesmas tendéncias da polpa marrom, para as quatro espécies. No entanto,

maior ou menor queda de viscosidade para uma polpa ou outra durante a pré-O;,
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pode estar relacionado com a taxa de deslignificacdo e, ou, com viscosidade
inicial da polpa marrom, o que pode ser melhor observado (Quadro 11) pelos
valores de seletividade que sdo maiores para aquelas espécies (Eucalyptus pellita
¢ Eucalyptus wrophylla) cujas polpas marrons tinham menores viscosidades
(Quadro 9), uma vez que polpas de menores viscosidades iniciais perdem menos
viscosidade durante a pré-O, que as de maiores viscosidades.

Observando-se os resultados de viscosidade, seletividade e alvura para as
polpas refinadas no moinho jokro, verifica-se valores significativamente menores
que os das respectivas polpas ndo-refinadas. Isso ocorreu, provavelmente, em
fungdo do efeito negativo causado por fons de cobre que foram lixiviados do
moinho durante o refino. Em virtude dessa suposigdo, refinou-se a polpa de
Eucalyptus pellita no moinho PFI, cuja cAmara de refinagdo é fabricada em aco-
inox. Verifica-se, para esta tltima espécie, que a agdo do refino nio prejudicou
em nenhuma extensdo a seletividade do processo ou a alvura da polpa, o que
confirmou a suposigio.

Supostamente, os fons de cobre langados no sistema, durante o refino no
moinho jokro, atuaram durante a pré-O, como catalisadores da decomposicio do
peréxido de hidrogénio e de hidroperdxidos orginicos (ROO"), por reagdes em
cadeia via radicais livres (COLODETTE e DENCE, 1989). Essas reacdes
conduzem a produciio de significativas quantidades de radicais livres,
particularmente de radicais hidroxila (HO’), que sdo pouco seletivos e possuem
alto poder de oxidacdo. Esses radicais degradam os carboidratos (GRATZL,
1990) resultando em diminui¢do da viscosidade e da seletividade, como
evidenciado no Quadro 11, sem contudo aumentar a taxa de deslignificacdo desta
etapa (COLODETTE et al, 1990).

O ganho de alvura que ocorre na pré-O, decorre da formagdo de perdxido
de hidrogénio e hidroperéxidos orgnicos, formados pelas reacdes do oxigénio
com a lignina e, ou, carboidratos. Nota-se, no Quadro 11, que as polpas refinadas
no moinho jokro apresentam valores de alvura significativamente menores,
evidenciando novamente uma possivel agdo degradativa dos hidroperéxidos,

catalisados pelos ions de cobre, demonstrando que os hidroperdxidos formados
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na pré-O, sdo os principais responsdveis pelo ganho de alvura nessa etapa.
Segundo GRATZL (1990), o principal ganho de alvura € decorrente da formacio
de perdxido de hidrogénio, e de sua respectiva base conjugada (HOQ"), que agem
de forma seletiva sobre os grupos croméforos originalmente presentes, ou
formados no processo. Os peroxidos orgénicos transitorios formados nessa etapa
ndo contribuem significativamente para o ganho de alvura, pois possuem baixa
mobilidade, ja que ainda fazem parte da matriz solida e apresentam pronunciada
tendéncia de fragmentacio.

Quanto a remoc¢fo de extrativos soliveis em diclorometano, pode-se
verificar no Quadro 11 que a pré-O, teve boa eficiéncia, principalmente para a
polpa de Eucalyptus citriodora, que sofreu uma redugo de 49,0% b.m. dos seus
compostos soldveis em diclorometano, para o tratamento com refino, sendo que
para as demais espécies o efeito da pré-O, foi de menor amplitude. E importante
ressaltar que qualquer remoc¢do de extrativos na pré-O, resulta em menor
quantidade destes, no sistema de filtrados do branqueamento, tendo-se em vista
que o filtrado da pré-O, ¢, usualmente, evaporado e queimado na caldeira de
recuperagio.

A significativa remocdo de extrativos base madeira obtida para o
Eucalyptus citriodora, pela combinagdo do refino com a pré-O,, mostra de forma
clara que grande parte dos extrativos soltiveis em diclorometano, contidos na
polpa marrom, sdo passiveis de saponificagfo, quando em meio alcalino. Esse
fato confirma também que a dificuldade de remogiio desses compostos, durante o
cozimento ou em qualquer outra etapa fortemente alcalina, decorre em grande
parte das restri¢Bes fisicas impostas pelas paredes das células de parénquima.
Conforme (Quadro 8), grande parte dos extrativos soliveis em diclorometano

estdo, na verdade, localizados nas células de parénquima.
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4.3.4. Branqueamento TCF das polpas
4.3.4.1. Branqueamento com ozdnio A(ZQ)

As caracteristicas das polpas pré-hidrélise kraft, refinadas (ref.) e ndo-
refinadas (conv.), apds branqueamento pela seqiiéncia OA(ZQ) estdo
apresentadas no Quadro 12. No Quadro 4B do Apéndice B encontram-se os
resultados experimentais apds OA(ZQ), obtidos com duas repetigdes.

A carga de 0z6nio consumido (Quadro 12) foi estabelecida em fungio do
namero kappa apds a pré-O, (Quadm 11), com a finalidade de remoc¢do quase
que completa da lignina residual, ja que a especificagfio da polpa solivel exige no
méximo 0,1% de lignina (FOELKEL et al., 1978). Assim sendo, as dosagens de
0,45% e 0,35% foram utilizadas, respectivamente, para as espécies que
possuiram maior nimero kappa e menor namero kappa.

A analise do rendimento dos estadios de branqueamento A(ZQ), para os
oito tratamentos mostrados no Quadro 12, indica ser o 0zbnio razoavelmente
seletivo para o rendimento, embora pouco seletivo para a viscosidade.
Considerando-se que praticamente toda a lignina foi removida da polpa, a perda
de material da ordem de 0,5 a 1,5% ¢ pouco significativa. Isso pode ser explicado
pela acfio oxidativa do ozbnio que, apesar de Otimo deslignificante, pode
proporcionar oxidacfo de ligages glucosidicas, com redugfo do grau de
polimerizacdo, que ¢ visivel pela queda de viscosidade. No entanto, este forte
agente oxidante (2,07 V), mostra-se também eficiente na oxidagdo dos grupos
terminais redutores, ou seja, oxida grupos aldeidicos a carboxilicos, estabilizando
o grupo terminal redutor dos polissacarideos contra a despolimerizagdo terminal
em etapas alcalinas subseqiientes do branqueamento. Estatisticamente, nfdo ha
diferenga significativa entre as espécies ou entre os tratamentos para o
rendimento dos estddios A(ZQ), enquanto que, para o rendimento acumulado, o
Eucalyptus citriodora ainda manteve a lideranga em relac¢do ds demais espécies.

Pode ser verificado no Quadro 12 que o nimero kappa foi substituido

pelo niimero de permanganato com a justificativa de que, para niveis tdo baixos
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de lignina residual, esses testes produzem valores muito semelhantes. Porém, em
valores muito baixos de lignina residual, o niimero de permanganato ¢ um teste
mais pratico e simples, pois a massa de polpa é constante e igual a um grama a.s.,
contrariamente, ao nimero kappa que exige uma quantidade excessiva de polpa
para consumir 50% do KMnO, aplicado. Nesse caso, erros sdo freglientes em
razdo da grande dificuldade de mistura da polpa com o KMnO, durante os
10 min de reagdo.

Os valores do nimero de permanganato, apresentados no Quadro 12,
confirmam a grande eficiéncia do ozbnio como oxidante da lignina. Em -
contrapartida, ocorreu significativa queda na viscosidade, que foi, provavelmente,
intensificada pelos baixos teores de lignina e hemicelulose presentes na polpa
antes do tratamento com ozénio (SIXTA et al., 1994) . No caso da produgéo de
polpa solavel, a intensa degradagfo da celulose tem reflexo muito negativo, pois
reduz o teor de alfa-celulose da polpa branqueada em conseqii€ncia da queda de
viscosidade. Esse problema foi intensificado no caso das polpas refinadas no
jokro em virtude da contaminagdo com cobre.

No Quadro 12, verifica-se que os valores de lignina residual
representados  pelo nimero de permanganato sdo diferenciados pelo teste
estatistico, o que resultou também em distingio entre as alvuras das espécies.
Porém, as polpas refinadas no moinho jokro apresentaram alvuras
significativamente menores, principalmente em FEucalyptus citriodora, que
aquelas sem o respectivo tratamento, o que decorre da menor alvura de polpas
provenientes da pré-O, (Quadro 11).

Analisando-se as polpas refinadas no moinho jokro, quanto 4
seletividade, observa-se, pelo Quadro 12, que as mesmas apresentaram maior
seletividade nessa etapa que as polpas convencionais. A principal razdo desse
fato € as polpas, previamente refinadas no moinho jokro, estarem em patamares
mais baixos de viscosidade e, portanto, menos sujeitas a perderem viscosidade. O
cobre, vindo de uma contaminacdo pelo desgaste do refinador jokro, nfo €
cficiente na decomposig:ﬁo do ozbnio, principalmente para tempos curtos de

reacdo € a temperaturas baixas (PARTHASARATHY e PETERSON, 1990).
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Entretanto, assim como a viscosidade, a alvura dessas polpas refinadas no jokro
sd0 mais baixas, em virtude da perda da agfio branqueadora da pré-O, pela
contaminacdo com cobre.

Em geral, os estiddios A(ZQ), que operam em condi¢Ses de pH mais
baixos, ndo tiveram boa eficiéncia de remogdo dos extrativos soliveis em
diclorometano, exceto para o Eucalyptus citriodora que, nessa fase do processo,
ainda apresentava teores elevados de solfiveis em diclorometano base polpa
(Quadro 12). A lavagem efetuada ap6s quelag8o, mesmo em pH neutro, pode ter
sido a principal causa desta remogdio. E bem verdade que o ozdnio reage
facilmente com ésteres orgnicos (Greenwood, citado por PARTHASARATHY e
PETERSON, 1990) e compostos que possuem duplas ligagdes (olefinas),
oxidando e fragmentando-os de forma que, sua posterior remogdo, durante a

lavagem, seja facilitada.

4.3.4.2. Branqueamento com peroxido de hidrogénio

No Quadro 13 sdo apresentadas as caracteristicas das polpas pré-
hidrdlise kraft, ndo-refinadas (conv.), refinadas (ref.), e refinadas com posterior
uso de surfactantes no estddio P (ref. + surf), apds branqueamento pela
seqiiéncia OA(ZQ)P. No Quadro 5B do Apéndice B, estdo apresentados os
resultados experimentais, apds OA(ZQ)P, obtidos com duas repeti¢des.

O rendimento do branqueamento com peréxido (P) foi um pouco menor
que dos demais estiddios de branqueamento, com valores em torno de 95%.
Entretanto, a perda de rendimento base madeira, durante toda a seqiiéncia de
branqueamento, ndo ultrapassou o valor de 4% base madeira. Obteve-se como
rendimento final de todo processo de producdo para o Fucalyptus citriodora o
valor de 40%, em torno de 4% a mais que o rendimento das demais espécies.
Esse fato € explicado pelo maior teor de alfa-celulose, inicialmente presente na
madeira de Fucalyptus citriodora (Quadro 6), bem como pelas condigdes mais
suaves de deslignificacdo requeridos por esta espécie, 0 que resultou em menor

degradacgfio de seus polissacarideos.
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Sob o ponto de vista estatistico, no branqueamento com peréxido, ndo
houve queda significativa no nimero de permanganato da polpa, embora tenha
ocorrido perda de viscosidade de até 260 cm’/g (Eucalyptus urophylla), com
ganho de alvura de no maximo 12 pontos para Eucalyptus citriodora (Quadro
13). A queda de viscosidade nessa etapa pode estar relacionada diretamente com
o estadio anterior de ozdnio, o qual pode, além de clivar as ligagdes glucosidicas,
gerar grupos carbonilicos nos carboidratos. Os grupos carbonilicos sfo os
principais responsdveis pela instabilidade da alvura e perda de viscosidade em
subseqiientes estddios alcalinos de branqueamento, além de aumentar também a
perda de rendimento nessa etapa. Poder-se-ia pensar no uso de borohidreto de
sodio (NaBH,), logo apds o estadio de ozdnio (GODSAY, 1985), com a
finalidade de reduzir os grupos carbonilicos formados nesse estidio a grupos
alcodlicos e, conseqiientemente, aumentar o rendimento e a viscosidade da polpa
branqueada. Adicionalmente ao ganho de viscosidade, segundo estudos
realizados por SACON et al. (1996), pode-se ter um ganho de até oito pontos ISO
na alvura, quando se faz um estadio com 0,5% de NaBHy, logo apds o estadio de
branqueamento com 6,5 kg/t oz6nio.

Os valores de solubilidade em NaOH 5% sofreram apenas uma ligeira
queda durante todo o branqueamento TCF, para as quatro madeiras (Quadro 9 x
Quadro 13). Isso evidencia que apenas pequena parte do material de baixo peso
molecular, nfo-removido durante a pré-hidrolise kraft, perde-se durante o
processo de branqueamento. Essa pequena perda pode ocorrer pela remogio de
hemiceluloses ligadas a lignina residual, pela despblimerizagﬁo terminal das
hemiceluloses induzidas por alcali, ou ainda pela solubilizaciio alcalina de
hemiceluloses de baixo peso molecular que foram despolimerizadas pela agdo
oxidativa do oz6nio e de radicais livres durante o branqueamento.

Estatisticamente, o teor de alfa-celulose encontrado para a polpa de
Eucalyptus citriodora (Quadro 13) ¢ significativamente maior que o das demais
espécies estudadas. Esse resultado estd intimamente relacionado com sua maior
viscosidade final (SIXTA et al., 1994), que por sua vez é reflexo direto da maior

facilidade de deslignificagfo dessa espécie, durante todo o processo de produgdo.
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Os valores de extrativos soliveis em diclorometano, mostrados no
Quadro 13 estdo, em geral, abaixo de 0,05%, exceto para o Eucalyptus
citriodora. Apesar de essa espécie ter apresentado maior rendimento,
viscosidade, alvura e teor de alfa-celulose, ela teve, como ponto negativo,
elevado teor de extrativos soltiveis em diclorometano, em torno de 0,31% b.p., 0
que ultrapassa o limite superior exigido de 0,2% b.p.. Porém, utilizando-se o
tratamento de refino na polpa marrom, o teor desses compostos na polpa
branqueada caiu para 0,18% b.p. e, aplicando-se a combinacfio refino mais
surfactantes no estadio P, esse valor decresceu para 0,15% b.p., o que é um valor
aceitavel para a maioria das aplicagdes de polpa soltivel. Mesmo sendo uma etapa
alcalina, o estidio P teve modesta remogdo dos soliveis em diclorometano,
indicando que os compostos residuais soltveis em diclorometano sio pouco
susceptiveis a remogdo por lavagem, ou seja, constituem-se na sua maioria por
compostos neutros ou insaponificaveis.

Segundo JORDAO (1991), seria possivel a formac#io de sabdes metalicos
pela reagfio com o célcio, os quais sdo insoluveis, praticamente indissociaveis e,
sobretudo, altamente pegajosos. Esse fato € valido para o Eucalyptus citriodora
que apresentou trés vezes mais desse metal na polpa branqueada do que as outras
espécies ¢, coincidentemente, 0 mesmo apresentou menor remocdo total dos
extrativos soltiveis em diclorometano b.m. por todo o processo. Outra hipotese,
que explicaria a menor remogdo dos extrativos para o Eucalyptus citriodora, € a
de que, além da composi¢do quimica diferenciada desses compostos residuais,
pode existir, mesmo nas polpas refinadas, o problema da acessibilidade de parte
desses extrativos que ainda estariam encapsulados em células que ndo foram

rompidas durante o processo.
4.3.4.2.1. Otimizacéio da dosagem de H,0, no estadio P

O efeito do incremento de H,O, na alvura e viscosidade intrinseca da
polpa estd apresentado nas figuras 1 e 2. No Quadro 6 B do Apéndice B, estdo

apresentados resultados experimentais desse estudo sobre a otimizagdo da carga
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de peroxido de hidrogénio, obtido com duas repeti¢des. De acordo com a Figura
I, pode-se observar o aumento da alvura em funcdo do incremento da carga de
peroxido de hidrogénio no estadio P, para as espécies em estudo. Por outro lado,
como esperado, verifica-se um decréscimo da viscosidade da polpa com o
aumento da carga de perdxido, mesmo utilizando-se 0,2% de Mg para preservar a

viscosidade (Figura 2).

Alvura, % ISO

91
90,5 4 - e TR - -
97 N P ————" e e m
89,5 A e - — e e e s e e —
89 b o _aee ] -o—Hibrido clonal |-
—&—F. urophyila
88,5 - e == == -4 —a—=F, citriodora |-
88 Lo e ] = E. pellita )
87,5

Carga de perdxido de hidrogénio, kg/t.

Figura 1 - Efeito da dosagem de peroxido de hidrogénio na alvura final da
polpa.

Com o incremento da carga de peroxido de hidrogénio, observa-se que
o Hibrido clonal teve menor alvura quando comparado as demais espécies. Isso
pode ser em virtude do maior teor de cobre em sua polpa (figura 8).

Contrariamente, o Eucalyptus citriodora apresentou maior alvura ¢ maior
viscosidade seguido pelo Eucalyptus urophylla. E bom observar que este ltimo,
apesar de possuir as menores quantidades de cobre, apresentava um contetudo de
ferro cerca de duas vezes superior aos demais (Figura 6). Pode-se inferir, que o
ferro ¢ ineficiente na decomposi¢io do peroxido ou que o mesmo se encontra na

fibra, em uma forma cristalina, pouco efetiva na decomposicéo do perdxido.
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Figura 2 - Efeito da dosagem de perdxido de hidrogénio na viscosidade final da
polpa branqueada.

Quanto a viscosidade (Figura 2), observam-se dois patamares, um
superior para Eucalyptus citriodora e Eucalyptus urophylla e outro para Hibrido
clonal e Eucalyptus pellita. Esta Gltima espécie, além de possuir o segundo maior
teor de cobre, apresentou também maior dificuldade de deslignificagdo ao longo
de todo o processo, requerendo, assim, condices mais drasticas que,
possivelmente, levaram a uma maior degradacgfo de suas fibras. A outra espécie,
no mesmo patamar de viscosidade, o Hibrido clonal, apresentou os maiores
valores de cobre. Este metal de transi¢do no pH, em que se procede o estadio P, €
muito eficiente na decomposi¢do do perdxido de hidrogénio (COLODETTE,
1986) e pode afetar, negativamente, tanto a viscosidade quanto a alvura da polpa,

como evidenciado nas Figufas le2.
4.3.4.2.2. Uso de surfactantes no estadio P para o Eucalyptus citriodora

Na Figura 3 é mostrado o comportamento dos teores de soluveis em
diclorometano para Fucalyptus citriodora ao longo do processo, bem como a

remocio desses extrativos soltiveis em diclorometano, pelo efeito da adi¢do de
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dosagens crescentes de surfactantes no estadio P do branqueamento. No Quadro
7 B, do Apéndice B, estfio apresentados os resultados experimentais do presente

cstudo, obtidos com duas repeti¢des somente para Eucalyptus citriodora.

S
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0,80 -+

0,60 —-

B Incremento dos niveis de surfactantes

Soldveis em DCM, %

0,40 -
0,20
0,00 I | 3 3 f
A o el e ol o\
,bba\ S XQ?’ xe?‘ xe‘s’ xr\?
¥ R R QR

Figura 3 - Comportamento dos extrativos soliveis em diclorometano e efeito do
incremento da dosagem de surfactantes no estadio P, para Fucalyptus
citriodora.

De acordo com a Figura 3, o Eucalyptus citriodora apresenta elevados
teores de extrativos soliveis em diclorometano. Se nenhum tratamento adicional
for efetuado, o teor final de extrativos na polpa branqueada chega a 0,31% b.p..
Somente o uso de surfactantes no estadio P nfo € suficiente para se chegar a faixa
superior das especificagdes (0,2% b.p.), mesmo se elevados niveis de surfactantes
forem usados, o que pode torna-los invidveis economicamente. Esse fato reforga
a idéia de que os surfactantes sdo mais eficientes na emulsificagio e posterior
remogdo dos extrativos, durante a lavagem, porém, somente daquela fragdo que,

por algum motivo, estd fora das células de parénquima. Por isso, o uso do refino
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com a finalidade de quebrar a parede celular das células de parénquima e liberar
0s extrativos torna-se uma necessidade no caso do Eucalyptus citriodora, sob o

ponto de vista de remogio dos extrativos soltiveis em diclorometano.

4.3.6.3. Anilise de metais

Dada a grande importéncia dos metais, particularmente dos de transigéo,
no branqueamento de polpa por seqiiéncias TCF, foi efetuado um
acompanhamento do perfil de metais das quatro madeiras, ao longo do processo
de produgdo de polpa solivel. Foram efetuadas andlises nos cavacos pré-
hidrolisados, na polpa pré-hidrélise kraft, na polpa acidificada (ap6s A) e na
polpa branqueada (apds P). Os valores obtidos para Ca, Mg, Fe, Mn e Cu sfo
mostrados, respectivamente, nas Figuras de 4 a 8. Na Figura 9 € feita uma
comparagdo entre os conteudos de metais das polpas nfo-branqueadas do
Eucalyptus citriodora (convencional, tratado pela a¢do do refino no moinho jokro
¢ no PFI) e na sua fracdo fina, aceita em tela de 200 mesh. No Quadro 8B do
Apéndice B, estdo apresentados os resultados experimentais das andlises de
metais durante o processo, obtidas com duas repeti¢des.

Entre os diferentes metais analisados, o célcio e 0 magnésio apresentam o
comportamento de serem removidos em uma etapa dcida e de permanecerem ou
acumularem, durante uma etapa alcalina, em fun¢fio do rendimento da mesma
(Figuras 4 e 5). Além da madeira, existem outras fontes de contaminacio da
polpa por metais, durante o processo de produgdo de polpa solivel. Essas,
incluem 4gua do processo e reagentes quimicos utilizados (licor branco).
Especialmente no caso do calcio, essas fontes podem explicar os maiores valores
encontrados na polpa marrom em todas as espécies. Os maiores teores de calcio
na polpa marrom e na polpa branqueada para o Eucalyptus citriodora (Figura 4)
podem estar associados, segundo JORDAO (1991), com seu maior teor de
extrativos, que tem como conseqiiéncia a formagdo de sabdes insoliiveis de
calcio, durante as etapas alcalinas, e reprecipitagio desses sobre a superficie da

fibra.
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Figura 4 - Andlise de célcio nas etapas do processo para as quatro espécies.
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Figura 5 - Anélise de magnésio nas etapas do processo para as quatro espécies.

Segundo Allen, citado por JORDAO (1991), na lavagem da polpa
marrom devem ser evitados valores de pH maiores que 6, pois facilitam a
formago de sabdes insoluveis de célcio ou de outros cations multivalentes, pela
maior ionizacio dos acidos graxos e, ou, resinosos.

Como evidenciado na Figura 4, a maior remogdo do calcio ocorreu na etapa

de acidificacfo, em que o pH era de aproximadamente 2,5. Fsse fato € explicado pela
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Figura 6 - Andlise de ferro nas etapas do processo para as quatro espécies.
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Figura 7 - Analise de manganés nas etapas do processo para as quatro espécies.

predomindncia de sais de CaSO, nesse nivel de pH (GERMGARD, 1996). O sulfato
de célcio é, dentre os principais compostos inorganicos de calcio (CaCy0y4, CaCO; e
Ca(OH),), o que apresenta maior produto de solubilidade com Kps = 2,5 x 10 3
(PIMENTEL ¢ SPRATLEY, 1978). Isso explica o comportamento do célcio que
tende a ser removido em etapas como a pré-hidrélise e o estadio acido, antes do
branqueamento com 0zOnio € que permanece com valores estaveis, apds um

estddio  alcalino, como o de branqueamento com  perdxido.
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Figura 8 - Analise de cobre nas etapas do processo para as quatro espécies. |
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Figura 9 - Teor de metais da polpa marrom de ELucalyptus citriodora sob
diferentes tratamentos.

Em pH acima de 9, ocorre a predominéancia do carbonato de célcio, cujo produto
de solubilidade (Kps = 4,8 x 10"y é inferior ao do sulfato de célcio, dificultando
assim sua remogdo.

O comportamento do magnésio, mostrado na Figura 5, € de certa forma
similar ao do calcio. Além de apreseﬁtar maior remogdo em meio acido, também

apresentou certa relagdo com o rendimento das etapas de pré-hidrolise e do
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cozimento kraft. E provavel que, em meio fortemente alcalino, como o do
cozimento kraft, o magnésio esteja na forma de hidréxido de magnésio, que
possui baixo produto de solubilidade (Kps = 1,8 x 10 '), dificultando sua
remogio nessa etapa.

O magnésio também foi adicionado no sistema como protetor de
carboidratos na deslignificacdo com oxigénio (667 ppm) e no branqueamento
com peroxido (200 ppm). Os valores de magnésio, encontrados na polpa
branqueada, para as quatro espécies, sdo semelhantes, porém um pouco abaixo do
valor adicionado no estadio P. Essa remocdo, mesmo em pH, alcalino, pode ser
explicada pela formagdo de oxalato de magnésio (MgC,04) que possui Kps de
8,6 x10”, que ¢ bermn mais elevado que o produto de solubilidade do hidréxido de
magneésio (PIMENTEL e SPRATLEY, 1978).

O ferro e o cobre apresentaram comportamentos semelhantes e sdo de
dificil remog¢fo durante o processo, enquanto o manganés ¢ removido
gradativamente durante o processamento, até chegar a niveis menores que 1 ppm
na polpa branqueada de todas as espécies. Segundo Weast, citado por
COLODETTE (1986), os hidroxidos desses metais de transigdo apresentam os
seguintes produtos de solubilidade: Kps reoms = 2,67 X 107%%; Kps cacory: = 6,07 X
10%° & Kps woome = 2,04 x 107", Esses valores de produto de solubilidade
podem explicar a dificuldade de remogéo do ferro ¢ do cobre, bem como a
facilidade de remog¢do do manganés ao longo do processo.

O ferro apresentou valores proximos a 50 ppm nas quatro madeiras ¢ um
acréscimo nas etapas seguintes, o que pode ser decorrente da contaminagfo da
polpa pelas partes internas dos equipamentos.

O manganés é, dentre os metais de transi¢do, o mais eficiente catalisador
das reagdes de decomposi¢io do peroxido de hidrogénio e, conseqiientemente, as
polpas com maiores teores desse metal apresentaram menores ganhos de alvura
no estadio de branqueamento com perdxido (COLODETTE, 1986). Porém, o
manganés teve o comportamento de ser facilmente removido durante o

processamento, chegando a niveis menores que 1 ppm nas polpas branqueadas.
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Como mostra na Figura 8, as madeiras das quatro espécies apresentaram
quantidades semelhantes de cobre, da ordem de 1,5 ppm. Porém, na producio e
no processamento das polpas, houve elevado acréscimo desses valores,
principalmente para o Hibrido clonal, o que pode ter sido ocasionado por
contamina¢dio da 4gua de lavagem usada nas etapas de pré-hidrolise, no
cozimento kraft e na deslignifica¢do com oxigénio.

Na Figura 9 ¢ feita uma comparacdo entre os contefidos de metais na
polpa marrom de Eucalyptus citriodora e nas polpas marrons refinadas em dois
tipos de refinadores e, por tltimo, com a fracdo fina da polpa marrom. Como
esperado, na fragdo fina existe uma grande quantidade de metais, o que pode, de
alguma forma, estar associado a seu alto teor de extrativos soliveis em
diclorometano, que ¢ cerca de 10 vezes superior ao da polpa marrom (Quadro 8).

Estudos realizados por BAILEY e REEVE (1994), a respeito da
distribuicdo topoquimica dos constituintes inorgAnicos na madeira de “jack pine”,
demonstraram que os fons de célcio ficam concentrados, principalmente, na
lamela média das fibras. Outro metal associado ao cdlcio seria o manganés, os
quais foram encontrados em maiores concentrages na lamela média, que
constitui a membrana da pontuacgfio das células de parénquima. Isso pode explicar
a remogdo dos ions de célcio e de manganés, durante o refino, em ambos os
moinhos, jd que a lamela média das fibras fica exposta a a¢do do refino. Os
mesmos autores também concluiram, pela andlise de um corte tangencial de
célula de parénquima, que existiam depodsitos de fons metdlicos em seu interior.
Tracos dos elementos Mn, Fe, Cr e Zn foram encontrados juntamente com o
cdlcto, em maior concentracdo no torus, na parede das células do raio e na lamela
média. Essa informacdo corrobora o apresentado na Figura 9, que se demonstra
que as concentragdes de inorginicos nas fragSes de finos (principalmente
parénquima) supera vérias vezes as das polpas marrons que lhe deram origem.

De forma negativa, o refino no jokro resultou literalmente em
contaminac@o da polpa marrom com cobre, 0 que levou a maior queda na
viscosidade na etapa de pré-O, (Quadro 11) e no estadio de branqueamento com

perdxido de hidrogénio (Quadro 13).
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5. RESUMO E CONCLUSOES

Esta investigagfio teve como objetivo produzir polpa branqueada TCF
para dissolugio a partir de Eucalyptus spp., dentro das especificagdes de
qualidade exigidas pelo mercado internacional, usando madeiras de um hibrido
clonal de Eucalyptus (Fucalyptus wrophylla x FEucalyptus grandis), do
Eucalyptus urophylla, do Eucalyptus citriodora e do Eucalyptus pellita, com
énfase na remocio de extrativos. Para isso, avaliaram-se alternativas para
remogio dos extrativos soltveis em diclorometano, durante a produgéo de polpa
soltivel, que se adaptam as tecnologias de polpagfio pré-hidrélise kraft e de
branqueamento TCF pela seqiiéncia OA(ZQ)P. Essas alternativas incluiram o uso
de surfactantes ao longo das vérias etapas do processo, o refino da polpa marrom
4 baixa intensidade e a classificago das fibras em tela de 200 mesh.

A partir dos resultados obtidos no presente estudo pode-se concluir que:

Embora de dificil implementacdo, a alternativa mais eficiente para

remog¢do de extrativos soltiveis em diclorometano € a retirada dos finos da polpa
marrom pré-hidrélise kraft.

O refino 4 baixa intensidade antes da pré-O, mostrou ser a alternativa

mais viadvel para a remog¢do dos extrativos sollveis em diclorometano da polpa.

Apenas o refino da polpa marrom garante niveis aceitiveis de extrativos

soluveis em diclorometano na polpa branqueada do Eucalyptus citriodora.
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O ponto de aplicacio dos surfactantes, com melhor eficiéncia na remogio
dos extrativos, que nfo sdo removidos durante o processo, ¢ a etapa de
branqueamento com H,O-.

Somente o uso de surfactantes no estddio “P” ndo € suficiente para se
garantir o limite aceitdvel de extrativos em diclorometano (inferior a 0,2%),
para o Eucalyptus citriodora.

A fragdo de “finos” da polpa marrom de Eucalyptus citriodora, em
comparagdio com a fracdo de fibras, apresentou altos teores de soliveis em
diclorometano ¢ de metais.

Todas as espécies estudadas apresentaram-se potencialmente aptas para a
producdo de polpa soluvel.

Comparando-se as espécies estudadas, o Eucalyptus citriodora, apesar de
possuir seis a dez vezes mais extrativos soliiveis em diclorometano, na polpa
branqueada, que as outras espécies, apresentou vantagens ao longo de todo o
processo, desde facil deslignificagdo no cozimento, até maiores valores de
rendimento, alfa-celulose, viscosidade e alvura. O Eucalyptus pellita apresentou
maior teor de lignina na madeira e, conseqlientemente, maior dificuldade na

deslignifica¢do durante o processo.
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APENDICES



APENDICE A

Quadro 1A - Caracterizagfio dos povoamentos florestais das espécies estudadas

Espécies Estudadas®

Espécies Hibrido clonal® Eucalyptus Eucalyptus Eucalyptus

wrophylia citriodora pellita
Idade, meses® 79 104 117 93
Plantio 23/07/88 12/06/86 01/05/85 29/05/87
Projeto Riachfio Araticum 1 Apord Barrinha
Tathiio 01 06-a 22 13
Precipitagdo (mm) 1400 1100 1160 10600
Espacamento (m) 3x3 3x2 3x2 3x2
{nventdric {lorestal. Jan /94 Out / 94 Out /94 Cut / 94
IMA® (m3/h4) 59,15 31,02 2597 48.50
VTCC ¢ (m3/ha) 236,85 227,55 220,71 311,20
Teor de casca (v/v) 10,14 15,34 21,1 26,88
Area plantada (ha) 14.815,89 15.881,07 5.910.20 3.939,72

* Procedéncia da madeira norte da Bahia - COPENER.

® Designado como hibrido clonal (Eucalyptus urophylla x Eucalyptus grandis).
Data do corte das drvores 23/02/95.

4 Incremento médio anual.

*Volume total com casca.
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