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ESTUDOS SORRE A'DESLIGNIFICAQKO ALCALINA DA MADEIRA DE
Eucalypitus urophyfla PELO PROCESSO KRAFT PARA PRODUGAO
DE CELULOSE

INTRODUGAD

A produgdo de celulose por intermédio de reagen
tes alcalinos & consideravelmente mais ant1ga do que aque
la obtida com dcido sulfuroso e seus sais., Atualmente o0
pProcesso dominante € o processo kraft, e as razoes que
mais contribuiram para a sua aceltagao sao as seguintes:

- insensibilidade 3s variacbes nas condicoes da madeira,
~ rapidez e simplicidade do processo,

- curteos tempos de cozimento,

- celuloses de alta resisteéncia,

- recuperacao relativamente facil do licor de cozimento.

Como desvantagens, pode-se citar:
-~ alto custo de instalacao,
- custo de brangueamento mais elevado,
-~ producdo de gases maus odorosos,
~ processo de refinacdo mais demorado.

0 processo de cozimento kraft tem~se mantido pra
ticamente inalterado desde a substituicdo em 18792 do car
bonato de sédio pelo sulfato de sbdio na recuperagdo,sen
do que uma das principais razoes que mais contribuiram
para esse nao desenvolvimento fol o desconhecimento do
comportamento da lignina face as variaveis do cozimenta
O objetivo do processo_kraft, bem comgo dos outros proces

- 508 qulmlcos de producao de celulose ¢ facilitar a sepa

ragdo das fibras individuais, pela dissolugdo da lignina
A remocgzo da lignina, a qual se constitui em torno de 25-
35 % da madeira de coniferas e 18-25 % da madeira de fo
lhosas, € acompanhada por perda de carboidratos, princi~
palmente hemiceluloses. Essa perda em rendimento transfor
maria em uma vantagem econdOmica consideravel se  uma

.maior proporgao de hemiceluloses pudesse ser retida na

polpa. Um meio para se conseguir isto € entender o compor
tamento dos varios carboidratos constituintes da madeira
durante o cozimento, € a forma como eles sao removidos
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durante © mesmo.

A elucidagd@o do mecanismo do processo de conver
530 da madeira € muito dificil devido a complexa nature-
za fisica e quimica da madeira e suas reagoes com 0s a
gentes de cozimento. Desde que o objetivo primario do pro
cesso consiste na deslignificacao da madeira, um estudo
do mecanismo do processo resume-se em um estudo das rea
goes entre lignina e agentes do cozimento, e o estudo dos
produtos _de reagac. A falta de conhecimento da consti -
tulgao quimica real da lignina impede uma abordagem teé
rica do problema, com base somente na sua natureza quiml
ca. Desta forma, os métodos de pesquisa usualmente em-
pregados sac baseados nos estudos das variaveis de cozi-
mento, como por exemplo tempo, temperatura e concentra-
gao, e seus reSpectlvos efeltos na taxa de deslignifica-
¢ao, e na interpretacdo destes resultados de acordo com
as leis da cinética.

Na desllgnlflcagao alcalina da madeira,juntamen
te com a lignina, resinas e grandes quantidades de car-
boidratos sac também dissolvidos, apresentando como con
sequéncia um decréscimo no rendimento em celulose. A re
mogao de carboidratos durante o cozimento kraft & devida
a varios fatores, podendo-se citar:

- as ligacoes de éster dos grupos acetil sdo suscetiveis z
hidrélise alcallna e facilmente quebradas,

- as ligacbes (1 -+ 4) dos carboidratos sio degradadas por
um processo de descascamento, o qual continua pela li-
beracdo sucessiva dos grupos terminais redutores.

Durante o cozimento kraft ha uma dlssolugao de
polissacarideos de baixo peso moiecuiar polissacarideos
de peso molecular mais elevado, amido, pectina e hemice-
luloses prontamente soluveis, como as arabinogalactanas
e parte das galactoglucomananas, estando as suas respec-
tivas taxas de dlssolugao associadas com a taxa de pene
tracao do licor de cozimento dentro dos cavacos., Traba~
lhos de pesquisa tem mostrado que uma quantidade razoa-
velmente grande de xilana € dissolvida na fase inicial do
cozimento, e que segundo SAARNIO & GUSTAFSSON (1953) e
SIMONSON (1963) a concentragao de xilanas no licor atin
ge un max1mo valor quando a maxima temperatura de c021~
mento € obtida. Na fase inicial do cozimento a lignina &
removida vagarosamente, e a taxa de remocio ¢ independen
te das condigoes de cozimento, e 40-50 % do alcali pre-
sente €& consumido, mais em reagoes com carboidratos. A
partir de 125°C inicia a remocgao da lignina, a qual au-
menta com a temperatura para entao diminuir gradualmente
Em temperaturas na faixa de 170°C, 75 % da lignina & dis
solvida, e dentro de uma faixa de rendimento de 45-65 %,
ha uma remoc¢do mais seletiva de lignina, especialmente em
cozimentos normais, e a lignina constitui-se em torno de
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dois tercos da quantidade total de substancia dissolvida.

A remogao de glucomananas da madeira ocorre em
uns poucos estagios bem definidos. As moléculas de gluco-
mananas sao removidas pelo dlcali e sdo degradadas comple
tamente em um periodo de tempo muito curto a 130%C,como
demonstraram HARTLER & LUND s/d. Segundo SAARNIO & (US-
TAFSSON (1953) e SIMONSON (1863), isto explica o fatoc de
o licor de cozimento apresentar somente uma quantidade in
significante de carboidratos contendo manose, depois de
um tempo de cozimento de uma hora. Entre 100 a 130°C, ou
na faixa de rendimento de SZ a 78 %, ha uma perda intensa
de glucomananas, e apos 130°C a remcgao decresce e a gluco-
manana residual € mais estavel para sofrer uma degradacio
posterlora Pelo comportamento da glucomanana durante o CoO
zimento, pode-se concluir indiretamente que em temperatu -
ras na faixa de 130 a 140°C ocorre a completa 1mpregnagao
dos cavacos pelo alcall, pois de outra forma o nivel esta
vel de glucomanana ndo teria sido atingido.

» Durante o cozimento kraft normal, 10 a 15 %de ce
lulose, correspondendo a um peso de 4 a 5 % base madeira’,
€ perdlda. A remocdo da celulose, bem como da lignina, 1
nicia-se a 120 a 130°C, aumenta com o aumento da tempera—
tura e entao comecga a decrescer gradualmente. A remogao
da celulose & devida & reacdes de descascamento iniciadas
em altas temperaturas por hldrollse alcalina das ligagodes
glucosidicas. Esta afirmacdo € suportada por SAARNIO & GUS-
TAESSON (1953), e porSIMONSON (1963), pelo fato de que nao
ha no licor de cozimento a baixas temperaturas, quantida-
des significantes de sacaridecs contendo glucose. Uma es
timativa aproximada da dissolucfo dos cinco carboidratos
mais importantes da madeira durante o cozimento, pode ser
obtida pela comparacao da quantidade de carboidratos na
madeira e na celulgse. Os dades da porcentagem total de
carboidratos da madeira encontrados na literatura sdo ra-
zoavelmente divergentes, ¢ a comp051gao da celulose sulfa
to & dependente tanto da matéria- prima utilizada como das
rondlrnps do cozimento. A composicao dos carboidratos pa-
ra um nimero de espécies de madeira foi recentemente de-
terminada por GUSTAFSSON et allii e a composigao dos car
boidratos e porcentagem de” lignina para diferentes celulo
ses sulfato foram determinadas por SUNDMAN et allii en
1951. Pela observacdo dos resultados notou-se que 0s mo-
nossacarideos e os oligossacarideos sdo rapidamente destrul
dos pelo 2lcali a quente, e que 0s testes para encontra-
los no licor negro tem apresentado resultados negativos .
Os polissacarideos sao mais resistentes, e desta forma
pode-se esperar que pelo menos uma parte dos polissacaride-
os dissolvidos da madeira durante o cozimento kraft podem
ser encontrados no licer de cozimento.

Em um processo de deslignificacao kraft, pode-se
considerar a existencia de cinco passos de reagao a saber:
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- transporte de agentes quimicos por penetragao nos cava-
" cos e difusao melecular,

- adsorcgdo de reagentes quimicos,
- reacdo quimica,
~ desorgido dos produtos de reacdo, e

- transporte dos produtos de reacdo para fora do local
por difusao,

De todos os fatores investigados na deslignificagdo ,
foi encontrado que a temperatura apresenta a maior influ-
encia. A uma dada temperatura, a deslignificacdo & contro
lada principalmente pela concentracdo do licor de cozimen
to, e a perda da celulose & quase que independente,enquan
t0 que a remogac de pentosanas € governada principalmente
pela quantidade total de dlcali utilizado, ac inves de
tempo e concentracgac,

- REVISAQ DE LITERATURA

A primeira tentativa para estudar o mecanismo da
deslignificacaoc da madeira foi efetuada por  SUTTERMEISTER
(1912), o qual encontrou uma relacdc linear entre a disso
lugao da madeira e o hidroxido de sddio consumido. WELLS

“et allii (1923), pelos resultados obtidos em suas experi-

encias, estabeleceram que a maior parte das substancias
ndo celuldsicas da madeira eram dissolvidas pelo agente
deslignificante nas primeiras horas., Outra observacao im
portante fol de que a velocidade de separacio dos grupa =
mentos metoxilicos era aproximadamente a mesma da veloci-

.dade de dissoluczo da lignina. Ainda em 1923, BRAY & AN~

DREWS; GRABOW, STAIDL & BRAY concluiram que as reacdes do
cozimento eram mais rapidas no estdgio inicial, e afirma-
ram que, durante esse periodo, a remogio de celulose era
mais rapida do que a remocdoc da lignina.

Um estudo importante do processo de cozimento foi
realizado por ARRHENIUS (1926), o qual explicou que os re
sultados experimentais obtidos por BRUUN em 1923 podiam
ser expressos segundo uma reagio de primeira ordem.SCHMIDT
& NIELSEN (1927) «criticaram ARRHENIUS pelc fato de ha-
ver baseado suas conclusoes sobre resultados experimentais
insuficientes, e apresentaram seus dados obtidos para a
deslignificacao da madeira de Plcea excelsa pelos proces-
sos sulfato e sulfito, Os dados obtidos com ambos os pro
cedimentos, especialemtne para aqueles do processo sulfi-
to, forneceram constantes de velocidade bastante aceita-
veis quando se aplicou as foérmulas para reagOes monomole-
culares,

Em 1928, MICHEL - JAFFARD & NICOLLETO estudaranm
a produgao de celulose utilizando hidroxido de sodio,e en



contraram que durante a etapa de cozimento a4 maxima tempe
ratura, a reacdo estava de acordo com a lei das reacles de
segunda ordem. Ainda em 1928, BRAY, trabalhando com Plcea
excelsa a intervalos de temperatura éntre 140 e 180°C, en
controu que, quando a velocidade de polpeamento aumenta
com a temperatura, a velocidade de dissolugdo de lignina,

pentosanas e outras substancias pratlcamente nao mudam em
seus valores relativos. BRAY tambem observou que havia
uma relacdo linear entre o rendimento da polpa e o loga-
ritmo do tempo de cozimento, e que o processo de polpea-
mento ndo seguia uma lel de primeira ordem.

Em 1929, LEWIS & LAUGHLIN através de um programa
de pesquisas mais extenso, concluiram que a lei de reagﬁo
de primeira ordem ndo se apllcava para o processo de cozi
mento. MITCHELL, POTTER & ROSS em 19372, mantendo constan-
te a concentragéo do licor de co&imento, mostraram que nos
estdgios iniciais do cozimento a taxa de remogdo dos car
boidratos era mais rapida do que aquela para & lignina
Essas aflrmagoes foram substanciadas por MACKLIN et allii
(1932) as quais encontraram que a reagao entre o alcall e
a llgnlna ocorre em dois estagios, onde no primeiro esta
gio se forma uma lignina Lnsoluvel em alceli, a gual €
tornada sollivel no segundo estagio.

Quatro anos mais tarde, NOLAN & MAC CREADY(1936)
desenharam um digestor especial onde era possivel se intro
duzir o licor ja aquec1do a temperatura desejada, evitan-
do dessa forma o periodo de aquecimento até a temperatura
maxima. Estes investigadores utilizaram madeira de Picea
excelsa (Lam.) Link, e uma concentragao de licor bastante
elevada para que a mesma se mantivessSe mais ou menos cons
tante durante o cozimento. Pela observacio dos resultados
obtidos eles concluiram que apesar da reacdo entre a ma
deira e a soda caustlca Se apresentar como uma reagao de
primeira ordem, ela € heterogénea, e alguma andlise basea
da nas leis de reacgao de ordem dELiﬂlda € puramente empl
rica. LUSBY & MAAS em 1937 mostraram que a mudancga na ta
xa de deslignificacédo com a temperatura segue a equagao de
ARRHENIUS com uma energia de ativacao de 32 000 cal/g.mol.
BIXLER (1938) através de um estudo microscépico de Tea -
¢bes*de madeira parcialmente cozida, afirmou que os lico-
res de cozimento alcalinos, tanto no processo sulfato cp
mo no processo soda, apresentam uma acdo seletiva e rea-
gem com o material 1nterce1u1ar altamente lignificado, an
tes de que ocorra alguma agdo apreciivel na parede secun-
daria da célula, com menor concentracgao de lignina. Estas
conclusoes dlvergem com as verificacOes mais modernas, onde
se verificou que a lamela média € a Ultima porgdo da celu
la a ser deslignificada.

Em 1939, SCHWARTZ & BRAY estudando a deslignifi=-
cagao do Péeudotéuga tanifolia (Lamb.) Britt pelo proces-

-s0 sulfato, demonstraram que o efeito sobre o tempo de co

zimento ao se aumentar a proporgao de licor em relacdo &
guantidade de madeira, diminuia progressivamente, e desta
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forma o seu efeito geral era de manter uma concentragao .
quimica cada vez mais constante. Depoils de um exame cri
tico dos trabalhos anteriormente publicados, SCHWARTZ &

BRAY chamaram a atencdo sobre o empirismo que representa

va a aplicacao das leis das reagoes monocelulares. Segun
do eles, o processo de deslignificagao apresentava muita
similaridade com muitas reagoes heterogéeneas conhecidas,

nas quais a velocidade de reagao se encontra influencia

da pela velocidade de difusao do reagente na interface
s6lido-17quido. SCHWARTZ & BRAY tambem desenvolveram um
modelo matemdtico apropriado para descrever em forma em-

pirica, os resultados experimentais por eles obtidos.

Em 1941, LAROCQUE, MAASS & CAN, estudando  a velocidade

de deslignificacao da Pdicea excefsa com Varios hidroxi-

dos de metais alcalinos (Li, Ba, Na e K}, demonstraram

que a infiuéncia da temperatura de cozimento sobrs a des

lignificacdo estava de acordo com a teoria de ativacao
de ARRHENIUS. Em 1948, ENKVIST & HAGGLUND mostraram que a
aceleracio da taxa de deslignificagao pela presenga de

sulfeto de sddio no licor alcalino, era devido & forma-

cao de tiolignina facilmente soluvel.

Em 1955, KULKARNI trabalhando sob a supervisao
de NOLAN, tratou cavacos de Pinus caribaea Mor pelo pro-
cesso sulfato, e observou que a deslignificacgao foi cons
tante para cavacos de até 3 mm de espessura, e diminuia
quando o0s cavacos eram mais grossos. Segundoc uma correla
cdo empirica, 97 % da lignina era dissolvida como se fos
se uma reacdo de primeira ordem, com uma energia de ati-
vacdo de 24100 cal/mol, valor este que se pode comparar
com o de 32 000 cal/mol obtido por LAROCQUE (1941). No
ano seguinte, HOBDEN (1956} realizou experimentos mais
cuidadosos sobre a deslignificagao da madeira dé Euca-
Lypitus hegnans F, Muell pelo processo soda. Os seus re-
suitados confirmaram as afirmacfes de NOLAN & MAC ~ CREADY
(1936), de que das variaveis do cozimento, a temperatura
& aquela que apresenta o maior efeito sobre a deslignifi
cacao, e que a uma temperatura determinada o fator Tegu-
lador & a concentracdo do licor de cozimento. Um dos e
sultados experimentais mais significativos sobre a ciné-
tica, foram os apresentados por CARROLL (1960}, o qual
desenvolveu uma complicada equacao que permite prever o
tempo de cozimento com uma precisdo de 0,3 %, em  fungao

de todas as variaveis importantes do processo, Como por
exemplo: tempo até a temperatura maxima, tempo a tempera

tura maxima, concentracdao inicial do licor de cozimento,
nimero de permanganato e rendimento total.

OBJETIVOS DO PROJETO

0 presente projeto visa fundamentalmente:

" a) estabelecer equagoes para explicar a remogao de ligni

na, holocelulose e extrativos em fungdo do tempo  de
cozimento,
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b) estipular o tempo de cozimento em fungio do teor de
lignina, para se atingir um mesmo teor de lignina re-
sidual,

c)} determinacao do ponto de liberacdo das fibras,

d) determinar a energia de ativagdo para a lignina e ho
locelulose {celulose e hemicelulose),

e) estabelecer as propriedades da polpa kraft nZo bran -
queada, obtidas nos diversos rendimentos de acordo
com o tempo de cozimento,

f) acompanhar as alteracgles fisicas e quimicas da madei
ra do eucalipto ao longo do cozimento kraft,

g} acompanhar as alteragOes na composicao do licor de co
zimento.

" MATERIAL E METODOS

- Material

A madeira utilizada nesse experimento consistira
de cavacos de Eucafyptus urophylla, procedente da regiao
leste do estado de Minas Gerails. Os cavacos serao forne
cidos pela Celulose Nipe Brasileira S.A. - CENIBRA, apos
a _reducao ao tamanho apropriado em picador 1ndustrlal Do

‘patio de estocagem, os cavacos serdo devidamente homoge-

nizados, e uma amostra, considerada suficiente para o0
proposito do estudo serd tomada. Estes cavacos serio se-
cos ao ar até aproximadamente 10 % de umidade, e poste
riormente serdo classificados objetivando-se a TEmogao
de serragem ¢ nds. O teor de umidade dos cavacos serd de
terminado em duplicata, em amostras de  aproximadamente
200 gramas, utilizando-se estufa aquecida a 105 + 3°C. A
pos a determinagao da umidade, os cavacos serao armazena
dos em sacos plasticos, para prevenir contra alteracdes
no teor de umidade,

§
METODOS

Propriedades da madeira

Densidade basica das madeiras

A densidade basica da madeira serd determinada
nos cavacos segundo o metodo do maximo teor de umidade,

proposto por SMITH e adaptado por FOELKEL et allii(1971).

Determinar-se-a também a densidade aparente dos cava-
cos,
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Classificacao do cavacos

Os cavacos a serem utilizados terdao sua classi
ficagao quanto a espessura determinada em jogos de penel
ras apropriadas.

Analises quimicas das madeiras

As andlises quimicas serdo realizadas em sub-

~amostras de aproximadamente 200 g de cavacos. Para a ob

tengao da serragem sera utilizado um moinho Wiley, e a
fragdo que sera utilizada para os ensaios serd a fragao
40/60. As serragens obtidas serdo secas ao ar, e o teor
de umidade sera cuidadosamente determinado em duplicata.
As analises quimicas serdao realizadas em duplicata, e as
médias dos resultados expressas como porcentagem do peso
de madeira absolutamente seca. As andlises quimicas que
serao efetuadas na madeira, de acordo com métodos da
Technical Association of the Pulp and Paper Industry,siao
as seguintes:

Teor de pentosanas
Teor de holocelulose
Teor de lignina

Extrativos em:

~ alcool benzeno
- diclorometano
- éter etilico

- agua quente

- NaOH 1 %

Producao de celulose

0 processo a ser utilizado sera o processo al
calino kraft. Para os cozimentos serao adotadas as seguin
tes condicgoes:

Klcali ativo (%) 14 14
Sulfidez (%) 25 25
Temperatura maxima (9C) 160 170
Tempo até max. temp. (h) 1,5 1,5
Ciclo total do cozimento (h) 2,5 ‘ 2,5
Relagao licor madeira 4:1 4:1

Os reagentes quimicos serdo expressos e calcu-
lados em termos de Na,0, base madeira a.s. As solugoes
de NaOH e Na,S serac preparadas a concentragdes de a
proximadamente 100 g/l Na,0, e armazenadas em frascos a
propriados. O licor de cozimento sera preparado na hora
da 'utilizagao, pelas adicoes das respectivas quantidades

das solugoes estoques, e completando-se ¢o volume com dgua.
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: Para os cozimentos sera utilizado um digestor
rotatdrio de ago inoxiddvel, com capacidade de 20 litros,
rotagao de 2 - 3 rpm, aquec1do eletricamente e dotado
de termometro e manometro. A quantidade de madeira a
ser adeslignificada em cada cozimento ser _0 equivalen-
te a 500 g de madeira a.s. O cozimento sera acompanhado
a intervalos regulares de 1S minutos para as duas tempe
raturas maximas, durante todo o periodo de estudo,e noS
cavacos em cada tempo particular serao determinados:

Taxa de impregnacdo
Teor de holocelulose
Teor de lignina
Teor de pentosanas

Extrativos em:

-~ alcool-benzeno
- diclorometano
- eter etilico

- agua quente

- NaOH 1 %
Densidade basica
Nimerc kappa

Para _cada cozimento determinar-se-& o rendimen
to bruto, que € a relagao entre o peéso a.s. de celulose
nao depurada e 0 peso a.s. de madeira utilizada, expres-
so em porcentagem. A seguir a celulose sera depurada mum
classificador de fibras BH 6/12 Bretch e Holl, com penei
ra de fendas de 0,7 mm de largura. Os re;eltos Serao se
parados e secos em estufa a 105 x 3°C ate peso constante.
Com isso determinar-se-3ao o rendimento depurado e o teor
de rejeitos,

Os licores de cozimento, proprios para cada
tempo de cozimento, inclusive para o tempo zero minutos,
apos a retirada do digestor por 1ntermed10 de uma serpen
tina dotada de refrigeracgao, serao analisados no que diZz
respeito a: pH, NaOH, NayS, NaSH, Na;S03, Na,S,03,
Na,yp0,, Na,C0j, materia erganlca e matéria inorganica.

Analises dos licores

Determinacao de polissulfetos

Os polissulfetos em solucgoes alcalinas sao u
sualmente determlnados pelo método de KURTENACKER § BIT
TENER (1925), o qual é baseado na reacao dos polissulfe-
tos com sulfito. As quantidades de polissulfetos sao me
didas pelo aumento em tiosulfato, obtido apds a  adigdo
de sulfito. O tiossulfato e determinado por titulagao iodo

métrica, e algum sulfeto presente € removido inicialmen-



i

e

Bt /; ) ok

4.2.3.2

- 10 -

te por precipitacdo com uma suspensdoc de carbonato de
zinco ou cadmio. Algum sulfito presente € inativado pe-
la presenca de formaldeido., Entretanto, este método ndo
ode ser aplicado para sclugoes fortemente coloridas. BIL
BERG (1959) modifica o método para a utilizacdo em lico
res negros, dividindo-o em dois: um dos métodos € basea
do no mesmo principio do método de KURTENACKER § BIT
TNER, onde o tiossulfato € determinado por titulacao po
tenciometrica com cloreto mercirico. O outro método @
baseado na reacdo dos polissulfetos com cobre metalico,
e o sulfeto de cobre formado & separade e determinado
por andlises iodométricas. Segundc BILBERG §& LANDMARK
(1959), ndo ha diferenca entre os resultados obtidos pe-~
1o método de KURTENACKER e pelo método do cloreto mevch
rico, Os valores obtidos pelo método do cobre foram en
contrados como sendo de alguma forma mais altos do  que
os obtidos pelos outros métodos. O método acidimétrico
& comparado com o método do cloreto mercurico e o méto-
do do cobre para vdrios licores. Este € um método  sim
ples, rapido e de grande precisdo para licores branco e
negro, podendo ser utilizado para analises de rotina,

Em 1965, OLSSON & SAMUELSON isolaram os polis
sulfetos em um trocador. anionico. Pela adicao de sulfi-
to ao trocador, os polissulfetos eram liberados em uma

quantidade equivalente de tiossulfato.

Determinacio de Na,S$

0 método de BORLEW & PASCOE (1946) é provavel
mente o método mais utilizado para a estimativa do con
tetido de sulfeto em licor negro, onde segundo o procedl
mento normal se utiliza solucio de nitrato de prata IN.
0 método TAPPI & baseado em um método desenvolvido por
HEATH, BRAY & CURRAN (1933), onde a solucio &  tornada
ligeiramente acida, e o sulfeto de hidrogenio 1iberado
& absorvido em uma solugzo de iodo e determinado icdome
tricamente. Em um método similar publicado por BERGSTROM™
§ TROBECK (1939), o sulfeto de hidrogénio € absorvido
em uma solucdo de suifato de cadmio. Um método potencio
métrico baseado na medida da diferenca em consumo da ti
tulacdo acidimétrica com e sem a adicdo de formaldeido
foi publicado por MOLTZAU em 1942, COLLINS (1849) compa
rou o método de BORLEW § PASCOE com os outros métodos ,
e descobriu que uma fonte de e€rro e a oxidagao parcial
do sulfeto durante a titulagdo, mas esse erro pode ser
moderado se a titulacgdo for conduzida rapidamente.Segun
do COLLINS, o método de MOLTZAU fornece resultados mais
baixos do que o$ outros metodos, aparentemente por cau
sa da presencga de compostos organicos, os quais afetam
a titulagido do mesmo modo como na presenca de formaldeil

do.

HENTOLA § RASANEN (1951) encontraram que o0

u
50 de eletrodos especiais de vidro era desnecessario, e
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que a titulacZo podia ser conduzida com um eletrodo pa
drao de referéncia tipo calomelano. SCAGLIARINI § PRA-
TESI (1953) titularam o sulfeto em solugao alcalina uti
lizando nitroprussiato de sodio como titulante, e a utl
lizacao combinada de um eletrodo de sulfeto de prata e
um eletrode de calomelano. FEIL (1936) determinou o sul
feto potenciometricamente por intermédio de uma solugao
de plumbito. Ele utilizou o eletrodo de sulfeto de pra
ta como indicador, e o eletrodo de platina como referen
cia. A titulacdo deve ser efetuada em temperaturas de
65°C por causa da baixa precipitacao do chumbo em tempe-
ratura ambiente. ALHOJARVI § ANTHONI (1955) introduzi-
ram a titulacdo com solugdo de sulfato de cadmio amonia
cal., Esse método foi por eles comparado com © método ar
gentométrico para um numero de licores nao oxidados, e
encontraram que o método argentométrico fornece resulta
dos aproximadamente 7 % mais altos. VENEMARK (1956)usou
um método no qual o sulfeto era separado por precipita-
cdo com uma suspensdo de carbonato de zinco, e entao de
terminado por titulacdo iodométrica.

: DOMANSKY (1956) utilizou cloreto de mercurio
para a determinacao potenciométrica do sulfeto, usando
um eletrodo de platina e um eletrodo padrao de calomela
no. BEle afirma que o método fornece bons resultados,mas
que as titulacdes podem ser perturbadas pelo precipita-
do e compostos crganicos, os quais podem bloquear os e
letrodos durante a titulagac. BETHGE (1953) desenvolveu
um método colorimétrico para a determinacac de sulfetos
no licor negro. Por este método do azul de molibdenio,o
licor negro diluide era adicionado a um reagente conten
do solucoes recentemente misturadas de (NHy)}g Moy Opy 7
4H,0, H3PO, & Nay5,05. A mistura era centrifugada e a
cor azul formada era medida a 700 mp, dentro de 30-60
minutos. O sulfeto de sodio era calculado a partir de
uma curva de calibracic feita com solugdes de concentra
cdo conhecida de NayS.9H,0. -

Determinagao do Na,COj

]
0 carbonato de sodio deve ser determinado pe
16 método de evelucio do CO, descrito no metodo  TAPPT
T 624 os 68, O método da titulagao acida n3o pode  ser
usado para a determinacao do carbonato _em licores ne-
gro devido a interferéncia de sais organicos de sodio.

Determinacgdo do Na,S0,

0 sulfato de sodio pode ser determinado pelo
método TAPPI T 625. O sulfato € determinado gravimetri-
camente depois da precipitagdo como BaSO,. O licor deve
ser tratado com acido e filtrado para destruir carbona-
tos e remover lignina, 0s quais precipitam com o bario.

Eres
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A remogao de substancias interferentes pode ser conduzi
da pela ebuligZo com solugoes de HCl diluido.

Determinacido do alcall ativo
Q0 dlcali ativo residual no licor mnegro pode
ser determinado por titulacdao com HC1 ate pH 8,3,seguin
do-se uma correcao para o Na,(CO; presente. Este @etodo
inclui os fenolatos de sodio e outros sais organicos
com valores de pka maiores do que 8,5.
Determinacio do Na,S,04
0 tiosulfato de sodio pode ser determinado
por titulacdo com HgCl,, usando um eletrodo de mercurio,
segundo o método TAPPI T 625. O sulfeto deve primeiramen-
te ser precipitado com_ZnCOz. Qualquer outra determina-
cao que se faca necessaria, podera ser utilizado o meto
do padraoc TAPPI T 625 ts-64.
ANALISE ESTATISTICA
0 método estatistico sera o de blocos ao aca
so com um tratamento comum, equivalente ao tempo Zero
minutos.
Tmax = 160°C
¢ 15 306 45 60 75 s8¢ 105 120 135 150
15
30
45
60 ,
H
Tmax=170°C 75
90
105
120
135
150

Total: 21 tratameéntos
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0 quadro simplificado de andlise de variancia
obedecera o seguinte esquema:

Causa de variacio G.L.
Blocos 1
Temperatura maxima 1
Tempo de ascengao dentro da temperatura maxima 6
Interacio temperatura maxima x tempo de ascengao 6
Tempo a temperatura maxima 3
Interacdo temperatura maxima X tempo @ tempe 3

Tatura maxima

Tratamentos , 20
Residuo 42

Total o 62

Para a verificacdo do efeito de significancia
para qualquer das causas de variacdo, serao utilizados
os testes F e de Tukey ac nivel de 5 % de probabilida
de. -
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OTIMIZACKO DA RELACAO TEMPO-TEMPERATURA NA PRODUCKO.
DE CELULOSE KRAFT DE Eucalypitus urophylla

INTRODUCAO
Existem inUmerocs processos de cozimento de madei
ra para obtengao de celulose , porem, pouco se tem Ccom

relagio ao estudo das variaveis tempo e temperatura que
sao de vital importancia e afetam diretamente a qualidade
do produto final. Em 1957, Vroom propos um parametro que
relacionava tempo e temperatura ao qual denominou Fator H.
Este fator & um parametro que reune num so valor a varia
gio do tempo e da temperatura de ceozimento kraft. E bas-
tante utilizado no controle do cozimento a fim de se ob-
ter celuloses com graus de deslignificagao semelhantes. A
principio achava-se que a velocidade do cozimento estavsa
relacionada mais com fatores fisicos, hoje porém j& se sa
be que a temperatura € o principal fator a afetar a taxa
de deslignificag¢do, desde que haja alcali suficiente. Con
forme se procede ao cozimento da madeira para producdo de
celulose kraft remove-se preferencialmente lignina, extra
tivos e parte dos carboidratos. No final do cozimento a
taxa de remogdo de carboidratos aumenta e a de remocao da

‘lignina diminui. Com base nas reacoes de dissolugdo que o

correm durante a deslignificacao, deve-se procurar encer-
rar o cozimento num pronto em que a perda em rendimento
nio tenha sido acentuada por degradacido dos carboidrato
e que neste ponto o teor de lignina residual na celulose
seja baixo o suficiente para permitir branqueamento econo
mico, '

R
Neste trabalho pretende-se testar diferentes ni-
veis de tempo e de temperatura mantendo as outras varia-
veis do processo kraft constantes. Ird se correlacionar
tempo e temperatura no sentido de se obter um ponto otimo
que permita obtencdo de celulose de melhor qualidade e
com maior rendimento. .

_ Poucos estudos se tem no sentido de encontrar um
ponto otimo de tempo e temperatura para cozimentos nos
processos de obtencdo de celulose. Sabe-se que dependendo

~da temperatura e tempo de cozimento, a velocidade de des-

lignificacao , os rendimentos e & qualidade da celulose
variam. :
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. DIACONESCU & OBROCEA (1967) concluiram que havia um rela

_ Este trabalho, que sera desenvolvido em condi-
¢Bes de labotdrio, tem como objetivo verificar a influen
cia do tempo e temperatura de cozimento para obtengao de

celulose kraft de Eucalypius urophylla, Pela combinaga
das relacles entre estas variaveis sera possivel:

a) estabelecer o ponto de Gtimo fisico para cada uma das
propriedades da celulose, em fungio do tempo e da tem
peratura maxima de cozimento.

b) estabelecer curvas do tipo isoquantas, que mostrem di
ferentes combinacdes do tempo e da temperatura  para
se obter um mesmo valor para uma dada propriedade da
celulose.

REVISAO BIBLIOGRAFICA

Apesar da literatura mundial apresentar inlme-
ros trabalhos correlacionados com as variaveis tempo e
temperatura nos processes de producdo de celulose, pouca
coisa se tem a respeito da combinacao destas varidveis
visando um otimo ponto para se obter celulose de melhor
gualidade.

CASEY (1960) estudou os efeitos do tempo e témperatura
na obtengao de polpa alcalina. O ciclo de cozimento con
siste de trés perlodos ou etapas para o autor:

a) perfodo de aumento de pressao ¢ venetragao do licor,
b} periodc de pressdo total, .
c) periodo de redugdo da pressao.

No processo kraft convencional o digestor deve
ser aliviado em intervalos de tempo para reduzir a falsa
pressdo causada pelas mercaptanas volateis e outros ga-
ses que precisam ser eliminados. £ importante esta elimi
naciao pois esses gases interferem na reacao de desligni-
ficacdo. A pressio maxima usada no processo & de 100 a
140 p.s.i e a temperatura maxima varia de 160 a 180° C ,
sendo maiores do que as temperaturas utilizadas no pro-
cesso sulfito. O ciclo de cozimento varia de 1 a & horas,
dependendo do tipo de madeira e da polpa desejada. Pol-
pas de madeiras sao obtidas pelo processo kraft geralmen
te em ciclos de cozimento de uma a duas horas e a tempe~
ratura € aumentada rapidamente. Em temperaturas_bem ele

vadas, a remocdo de carboidratos excede a remogao de 1lig
nina, o que deve ser evitado.

cionamento logaritmico entre a produgao de polpa {(y) e ©
fator H no processo de obtencao de polpa de bagago de ca
na pelo processo sulfato. Uma equagao da forma
Iny = a 1nH + b foil derivada,onde as constantes (a e b) fo
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Tam obgidas atraves de varios cozimentos sob diferentes
condicoes.

EDWARD (1966) verificou os efeitos do tempo e da tempe
yatura nos processos de obtengao de polpa. O papel basT
co do tempo de cozimento e da temperatura em cozimentos
quimicos para fins de celulose foi discutido. 0 autor
incluiu estudo de fatores como reagdes de competigao, di-
mensoes dos cavacos e estrutura da madeira na analise
dos resultados.

GENEVIEVE & THERESE (1954) verificaram os efeitos da tem
peratura sobre a dilatacao e estado cristalino da celu-
jose em solucio cdustica. Fibras de rami foram entume
cidas ou dilatadas em solugdo aquosa de NaOH 16 ou 30 %
a 22 ou 80°C por 1 ou 24 horas. O -entumecimento €& grau
de polimerizagdo foram aumentados numa concentragao bail
Xa e temperatura baixa. O tempo de exposigao teve pouco
efeito no .entumecimento, mas diminuiu o grau de polime
rizagao,

LIBBY (1962) estudando espécies diferentes e a qualida~-
de de suas madeiras concluiu que madeiras de folhosas e
de coniferas se diferem principalmente na dimensao das
fibras. Como resultado polpa de madeira de folhosas,com
fibras curtas normalmente possui propriedades diferen -
tes da polpa de madeira de conifera,com fibras longas.
A densidade de um tipo de madeira & um fator importante
na operacao de obtencdo de polpa. A madeira mais densa

‘exige um tempo de cozimento maior que a madeira  menos

densa para as mesmas condigdes de cozimento. O tempo de
cozimento esta associado a outras variaveis do cozimen-
to, por exemplo, temperatura, qualidade e concentrag¢io’
de alcali ativo e ainda com a sulfidez. Um aumento em
qualquer uma das trés Ultimas varidveis, dentro de cer-
tos limites, diminuira © tempo necessario para o cozl-
mento. A temperatura normal de cozimento no processo sul

fato & cerca de 170°C. Uma pequena variacgao na tempera-

turs afetara grandemente o tempo de cozimento.

BAGGLUND & HEDLUND (1932) observaram que um aumento de
109C na maxima temperatura ira reduzir a metade o tempo

de cozimento.

VROOM (1957} idealizou um parametro que expressava o)
tempo e a temperatura de cozimento como uma {inica varié
vel: o fator H. Qualquer combinacac de tempo & tempera-
tura de cozimento dando um mesmo fator H resultaria en
polpa semelhante, mantidas constantes as outras condicoes.

0 fator H & Ultil no caso de se desejar mudar o tempo

" de cozimento sem contudo modificar a celulose resultan-

te. Apds calcular o fator H para o tempo e temperatura

" original, uma nova temperatura € calculada para um tempo deseja-

do, o que daria o mesmo fator H, e consequentemente, celulose si-
milar a original.
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RYDHOLM (1965) afirmou que a temperatura e o_tempo de
cozimento naturalmente influenciam na produgao e no grau
de deslignificacdo da celulose. Entretanto, pelo menos
em intervalos de 150-170°C, a produgao de celulose com
um certo teor de lignina nao ¢ apreciavelmente modifica
da, quando o pré-tratamento promovido e o tempo de cozi
mento tiverem assegurado um cozimento uniforme. O perl-
go de nzo uniformidade aumentara com a temperatura maxi
ma acima de 170 ou 1809C. Este efeito sera mais pronun=
ciado em cavacos maiores. A dissolucgdo e degradagao dos
carboidratos procedem independentemente da quantidade
de enxofre presente no licor de cozimento, mas depende
muito da carga e concentragdo do hidroxido de sédio e
do tempo e temperatura de cozimento.

WENZL (1970) relacionou temperatura e tempo no cozimen-
to kraft. Segundo o autor, o efeito da temperatura e
tempo no decorrer do cozimento relacionam-se com 0 movi
mento do licor na madeira, Sugeriu que o tempo da  rea
cdo ¢ a temperatura deveriam se expressar poT uma Oni~
ca variavel, no caso o fator H de VROOM (1957} .Para eX
pressar a curva da reagag de um cozimento numerlcamenta
as mais importantes variaveis das reacoes envolvidas de
vem ser conhecidas., As varidveis devem ser pr1nc1pa1men
te: temperatura, concentracao dos componentes que tomam
parte na reagdo e o tempo de cozimento.

Material

A madeira a ser utilizada neste experimento con
sistird de cavacos industriais de Eucalypius urophylla,
obtidos de povoamentos artificiais da espécie, com 7
anos de idade, localizados na regiao de Santa Barbara ,
MG.

Metodos

Andlises sobre a qualidade da madeira

A madeira sera perfeitamente caracterizada
gquanto as seguintes de suas propriedades:

- densidade bdsica
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- densidade aparente dos cavacos _ )

- composigdo quimica (teores de holocelulose, pentosa -
nas, lignina, cinzas e extratives em agua quente, soda
caustica 1 % e alcool/benzenoj, :

- dimensoes das fibras e vasos (comprimento, largura, €3
pessura da parede e diametro do lumem),

~ dimensodes dos cavacos.,

Producdo de celulose

0 processo a ser utilizado serd o processo qui
mico alcalino kraft. Os cozimentos serdo realizados con
forme condicbes pré-estabelecidas, variando-se apenas o
tempo a temperatura maxima € a temperatura maxima. As ou
tras condicoes que serdo tomadas constantes sdo as 'se-
guintes:

- Alcali ativeo

= 14 % Na,0 sobre madeira a.s.
- Sulfidez = 25 %
-~ Atividade =100 %

- Relacao licor/madeira = 4/1
- Tempo até temperatura maxima= 2 horas

Serdo adotados trés niveis de temperatura maxima,
num total de 9 tratamentos. O numero de repetigoes por

PR B

tratamentos sera de quatro, totalizando 36 parcelas.

Na verdade,como algumas das propriedades da ce-
lulose, p.e. , rendimentos, nao mantem proporcionalidade
positiva com o tempo ou temperatura, foram definidas_ as
seguintes varidveis para o esquema estatistico de anali-
se:

Tempq - 67 29 18
| (minutos) ‘
100 1,5 3,5 5.5
ternpo e
Nivel 1 2 3
Nivel codificado : -1 0 +1
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Tempefatura ‘ 174 167 160
(*C)
10° 575 600 625
Temperatura )
Nivel 1 2 3
Nivel codificado -1 0 +1

Desta forma se tera _uma combinacao de tres ni-

.V61S de 100/tempo com trés niveis 105/temperatura,

Os c021mentos serao realizados em digestor rota
tivo ( 2 - 3 rpm ) de 20 litros de capacidade, aquecido
eletricamente e dotado de termometro e manometro.

Sera analisada a influéncia da relacio tempo -
temperatura sobre as seguintes propriedades da celulose
e do licor de cozimento:

- rendimento bruto,

= rendimento depurado,

- teor de rejeitos,

-~ viscosidade,

- alvura,

- nimero kappa,

- relagdo rendimento depurado/nimero kappa
- fator H

- consumo de dlcali ativo

~ propriedades fisico-mecanicas das celuloses (resisten-
cia a tragao, estouro, rasgo, dobramento, alongamento;
peso especifico aparente, espessura e porosidade) a um
determinado grau de refino.

H

ANALISE ESTATISTICA

Os resultados obtidos serao analisados estatis-
ticamente segundo o esquema fatorial 32 com quatro repe-
tigdes. O planejamento inclui a comparag@o de trés niveis
de tempo e de temperatura, para cada propriedade da celu
lose:

0 quadro a seguir mostra o esquema simplificado
da analise da variancia:
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Causa de variacdo Graus de liberdade
Tempo 2
Temperatura 2
Tempo x Temperatura 4
{Tratamentos) {8)
ResIduo _ ' o 27
Total . 35

Em caso de se observar efeitc significativo pa
va qualguer das causas de variacao pele teste F, no ni-
vel dﬁ 5 % de probabilidade, serao feitos os desdobramen
tos dos graus de liberdade em contrastes de interesse pa
ra particularizar a anédlise.

0 _esquema de otlmzzagao sera realizado com o au
xilio _da técnica das superficies de resposta. Utilizar -
se ~ 4 para isto um modelo de regressdao polinomial do ti

o
e

2 2
Y =8, + 231Xy + ap Xp t 8312X1Xp * oAy pXy * dgy Xp t €4
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a2y € a,, sdo os coeficientes dos efeitos quadriticos de
' tempo e temperatura, respectivamente. a;, Te-
presenta o coeficiente de interagoes lineares

duplas.

ayy € a,, representam os coeficientes dos efeitos linea-
res de tempo e temperatura.

ei € o erro experimental.

.
o]
o

valor-da propriedade em aprego.

No caso de dados expressos em porcentagem Serao

realizados transformagoes adequadas para garantir a nor

malidade da distribuicao.
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0 modelo em quest3o estabelece uma superficie -
de resposta de cada propriedade frente a variagdo  dos
fatores tempo e temperatura. Serao realizados testes dos
parametros, estabelecidos intervalos de confianca de dg
terminados os coeficientes de correlagac multipla. -
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INFLUENCIA DA MORFOLOGIA DOS CAVACOS DE MADEIRA DE Eu-
calyptus sp NA QUALIDADE DE SUA CELULOSE KRAFT

INTRODUCAO

Um dos aspectos de vital importancia na indus
tria de celulose e papel mundial, particularmente do
Brasil, & a matéria-prima, quer seja esta de povoamen-
tos naturais ou artificiais. Sobre a primeira alterna-
tiva pode-se ressaltar que atualmente esta ja se encon
tra fora de cogitacdes dado as exploracées e utiliza -
coes destas florestas, sem técnicas proprias de manejo,
que assegurassem a continuidade destes povoamentos, prin
cipa}mente de coniferas no sul do pais. Anteriormente,

'a propria presenca de matas naturals homogéneas contri

Pavps s -
buiram para o aparecimento e desenvolvimento de indGs-
trias de celulose e papel, além das indGstrias madei-
reiras tais como serrarias - e outras do géne-
ro, que vem competindo para uma mesma matéria~prima, ou
seja, a madeira,em escala crescente.

A indistria madeireira € a menos exigente com
os tipos de madeira, porem € a mais, com as dimensoes
das toras. Por outro lado, o fabricante de celulose e mals exi

~ gente com os tipo de madeira, dependendo menos das dimen

soes das toras. Ressalta-se aqui a versatilidade da in
diistria de madeira, que se adapta facilmente de um ti-
po de madeira para outro, ou usa uma variedade de ti-
pos. Porém a fabrica de celulose € ainda mais especifi
ca. Fazendo-se uma comparacac entre esses consumidores
tipicos, observa-se que, aparentemente os - confrontos
entre, madeireiros e produtores de celulose, nao eram
grandes pelo simples fato de que a matéria-prima de um
nao atendia ao outro; ou, onde se tratava do mesmo ti-
po de madeira, as dimensoes procuradas nao causavan
conflitos. Porém nao se pode esquecer de que hoje nao
mais existem abundancias para as matas naturais. Logi-
camente a madeira obtida de povoamentos artificiais &
a Gnica fonte de matéria-prima para todos.

A18m do desenvolvimento das indistrias de ma-
deira e celulose, novos competidores para esta materia
~prima surgiram como utilizagoes em chapas, carvao ve-

‘getal para usinas siderurgicas e outros. Em consequén-

cia, as indistrias de celulose e papel, procuram deuma
forma ou de outra, novas técnicas de utilizagao da ma-
deira que possa contribuir para o melhor aproveitamento
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desta matéria-prima. Uma das formas que se tem estuda-
€ a utilizagao de residuos, quer sejam de serrarias, ou
do proprio sistema de plcagem na indGstria de celulose.
Entre esses residuos podemos enumerar alguns mais im-
portantes como serragem, fitas de madeira e mini-cava-
cos. Porém necessario se faz, estabelecer através de
estudos experimentais, qual seria a forma ideal de re-
siduos, que pudesse ser utilizado satisfatdOriamente,com
o objetzvo de produgac de celulose, bem como as con
digoes ideais de cozimento.

Por outrc lado, a tecnologia de producgao de
celulose tem evoluido bastante nos Gltimos anos. Este pPro
gresso tem-se concentrado na digestao, lavagem, bran-
gqueamento e recuperagao. Pouco progresso se fez no pre
paro da madeira. Para se ter uma idéia de quanto tempo
esta estacionada a preparaczo dos cavacos atuais basta
dizer que foi em 1889 que foi patenteado o modélo de
picador com facas rotativas.

No atual sistema de preparo da madeira, o con
sumo de energia esta assim distribuido:

Operacio % da ener-
gia total
Corte da tora g - 10 %
Quebra das fatias de madeira 60 %
Quebra dos cavacos 6 - 7 %
Perdas por atrito 16 - 17%
Classificacao dos cavacos 7 - 8 %

Conforme se pode observar apenas uma peguena
fragio de energia & utilizada no corte das toras.A mal
or parte € para quebrar o disco de madeira em cavacos.
E evidente que a deformagao dos cavacos conduz a danos
mecanicos nas fibras. Porém, no processo classico pro-
cura-se¢ produzlr cavacos mais longos e largos do que
espessos, a fim de se reduzir o dano as flbras ao mini

"MO .

Com o advento dos processos de deslignifica-
cdo continuos, um problema que antes nao existia  nos
processos intermitentes passou a ocorrer: a impregna-
cao da madeira. Nos processos descontznuos o tempo de
elevacgao a maxima temperatura € longo e isso  permite

-uma -lenta e completa penetragao do licor para o interi

or da madeira.

0s digestores continuos requerem cavacos mais
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uniformes e que a impregnacac seja mais efetiva. Os ca
vacos devem estar totalmente impregnados para se ter
condicoes ideais de deslignificacgao.

Existem diversos fatores a influencilar a im-
pregnacao dos cavacos. 0 principal € a dimensao dos ca
vacos: quanto menor o cavaco mais rapida € a impregna-
cao e menor pode ser o tempo de cozimento.

Obtendo-se melhorias nos processos de impreg-
nacao da madeira pode-se reduzir consideravelmente oci
c1o de cozimento e aumentar o rendimento, porque as re
acoes de degradagdo ocorrem em menor quantidade. -

Deve-se ainda levar em conta que a impregna -
cao ocorre no sentido para o interior do cavaco, en-
quanto os compostos removidos pelo alcali se difundem
para fora dos cavacos. Quando se trabalha com cavacos
super-dimensionados, estes ficam mal cozidos interna-
mente, mesmo utilizando-se condigoes drasticas de cozi
mento. Por sua vez, estas condigoes drasticas degradanm
as cadeias celulésicas das fibras da periferia dos ca-
Vacos.

N

Cavacos de pequenas dimensoes seriam os ide-
ais sob este ponto de vista. A impregnacdo seria rapi-
da e o cozimento .curte. O inconveniente argumentado por
muitos & a perda de resisténcia devidc ao dano mecanico
causado as fibras na produgao destes cavacos de dimen-
soes reduzidas.

IMPORTANCIA E OBJETIVOS

Muitos estudos se tem feito sobre a forma ide
al dos cavacos de madeira para o processo de cozimento
e consequentemente produgao de celulose,bem como a me=
lhoria das qualidades desta. Mas poucos sioc os que dao
énfase a respeito das dimensoes e forma ideais dos ca-
vacod, ou mesmo dos residuos da madeira, “provenientes
de picadores mecanicos. Pois cada tipo apresentara  um
comportamento diferente durante o cozimento, o que im-
plicara diretamente nas qualidades da celulose obtida.

Varios aspectos devem ser ressaltados, como ©
comprimento, largura e espessura dos cavacos € as con-
dicoes do cozimento. Sabe-se que, dependendo da tempe-
ratura e alcali ativo, a velocidade de deslignificacgao
e qualidade da celulose bem como outros fatores corre-
latos varilam, guando se faz cozimentos desde os cava-

.cos -normais até serragem fina, passando-se por oOutros

estigios intermediarios de formato da matéria-prima,cQ
mo fitas, serragem grossa € mini-cavacos.

Justifica-se portanto um estudo comparatiw de
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celuloses obtidas de cozimentos, que envolvam as diver
sas formas de cavacos, com o intuito de se estabeleceT
uma utilizacao racional dos residuos que se formam,
quando da preparacao da matéria-prima para os digesto-
res, ou para se verificar a potencialidade de outras
formas de Cavacos. :

Obtendo-~se resultados satisfatorios pode-se
atenuar a demanda de matéria-prima pela utilizacao des
tes materiais e simultancamente, contribuir para o au-
mento do rendimento em celulose das indastrias que atu
almente nao incluem no seu processamento diario a uti-
lizagao destes materiais ( serragem, mini-cavacos).

Portanto-este trabalho, tem como obietivo, em
condicoes de laboratorio, estudar a 1nf1ueﬂc1a das d1~
mensoes e forma dos cavacos de Eucalypius sp, no rendi
mente bruto, depurado, percentagem de rejeitos nimero
kappa, alvura da celulose, viscosidade e tambem nas pro
priedades fisico-mecanicas da celulose obtida pelo pro
cesso kraft convencional.

REVISAO DA LITERATURA

Conforme salientaram KLEINERT & MARBACINI (1965)
a densidade, o teor de umidade e as dimensoes dos cava
cos s&o os principais fatores relacionados com a pene~
tragao dos reagentes quimicos na obtencido de celulose.

MORGON & DIXON, conforme citacao de BACKMAN (1946) pre

R Al ok t:] o T ose c~11-§fr'1 + r;r\ nly voermalhn a wvovrdiaram
i.lcl..tal, (=T} \.,\zA.uJ..\J e WU SN S R W C-LLJC I-U VoW L UENT A2 LS s ¥ Gk 1(.4»1 GAill

o comprimento e a espessura dos cavacos. Eles nao in-
vestigaram a resistencia, mas observaram que os cozi-
meéntos sobre condigao constante variaram consideravel-
mente nos cavacos de diferentes dimensoes, como também

em diferentes partes dos cavacos.

HAGGLUND, conforme BACKMAN (1946) estudou a questido da
e5ppssura maxima na qual uma completa desintegracao &
obtida em diferentes comprimentos. Porém nao se preocu
pou com a questac da produgao e proprledades da celulo
se.

BACKMAN (1844}, utilizando cavacos preparados manual-
mente fol quem pela primeira vez demonstrou a importan
cia na producao e qualidade da celulose de se utilizar
cavacos com 0,3 c¢m de expessura. As dimensoes utiliza-
das foram 3,5 ¢m para comprimento, 2,5 cm de largura e
0,05; 0,1; 0,3; 6,5 e 0,7 cm para expessura. BACKMAN
sallentou tambem que quando se utilizam cavacos com
dimensoes maiores, deve- se aumentar a concentracgao dos
reagentes qu1m1cos para se obter o mesmo grau de des-
lignificagao.
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= ‘0s trabalhos conduzidos por. MACGOVERN g
CHIDESTER, conforme citagao de BACKMAN (1946} mostra-
ram que no cozimento sulfito da cicuta 0c1denta] a re
sisténcia da celulose estava no seu valor maximo quan-
do os comprimentos dos cavaces eram de 1/4" - 1/2". O
decréscimo na resistencia, com o aumento do comprimen-
te era contudo comparavelmente menor.

HAGGLUND, confirmou as observagoes de MACGOVERN &
CHIDESTER, pelo cozimento sulfito do abeto, conforme
citacao de BACKMAN (1946} . Ele observou que cavacos de
15 a 20 mm deram celulose mais forte e uma melhor pro-
ducao do que cavacos com 30 mm de comprimento.

0s trabalhos desenvolvidos por JAYME &
GROGAARD, conforme citagac de BACKMAN (1946) demonstra
ram que, na comparacao de celulose obtida de cavacos

normais como exige o cozimento sulfito, um decréscino
radical na resisteéncia da celulose era obtida se a ma-
deira fosse desintegrada antes do cozimento. No caso
do cozimento sulfato, um menocr, embora notavel decrég
cimo se fazia notar.

NOLAN (1959), estudando a influéncia do teor de umida-
de dos cavacos no rendimento em celulose, observou que
com a utilizacao de cavacos secos aoc ar, o Trendimento
em celulose depurada decresceu de 3 a 4.%,

Com relacao a den51dade FOELKEL & BARRICHELO
(1975) relataram a existencia de uma correlagao positi
va entre a densidade da madeira livre de extrativos e
o rendimento em celulose.

0s trabalhos conduzidos por CABLE et allii ;
FARKAS: BLAND et allii, conforme citacao de BORLEW &
MULLER (1970) demonstraram gue o rendimento em celulo-
se e quantidade de rejeitos nao foram influenciados pe
lo comprimento e largura dos cavacos,

No caso das dimensoes dos cavacos, CHESLEY &
ROBER¥SON (1944) salientaram que a utlllzagao de cava-
COS Com dlmensoes reduzidas diminui o rendimento em ce
.LuluSC na rdem de .7 2.

Os trabalhos desenvolvidos por HARTLER &
ONISXO, (1962) COLOMBO et allii {1964) tambem demonstra
ram que os melhores resultados com reagdo ao rendimen-
to, quantidade de rejelitos e uniformidade da celulose
foram obtidos quando se utilizaram cavacos com aproxi-
madamente 0,3 cm de espessura.
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MATERIAL E METODOS

Material
A madeira a ser utilizada neste experimentose
ra aquela obtida de Fucalypius urophylla de 7 anos de

idade.

Metodologia

Obtencao dos cavacos

A partir dos cavacos produzidos em picador in

dustrial spraaseparadas as seguintes fracgoes:

- serragem mencr que 15 mzlhas/peolegada.

~ serragem grossa, maior que 15 malhas/polegada.
- mini-cavacos, em espessura menor que 2 mm.

- cavacos normais.

Em desengrossadeira de serraria serao obtidas
fitas de madeira no sentido longitudinal da tora de ma
deira. Estas fitas ou laminas também se constituirao
em uma forma nao convencional de cavacos.

Para todos estes tipos de cavacos sera deter-
minada a sua densidade aparente.

Producao de celulose

0 processo a ser adotado serd o kraft, sendo
variaveis a serem analisadas o teor de alcali ativo e

o fator H do cozimento.

As condic¢oes a serem ensaiadas serdo:
Rlcali ativo (% Na,0) =13 e 15 %
Fator H = 450 e 900
Sulfidez = 25 %

¢ Temperatura maxima = 170°C
Relacao licor/madeira = 5:1

Ensaios nas celuloses

: As celuloses nao-branqueadas serao analisadas
quanto as seguintes propriedades:

rendimentos bruto e depurado,
teor de rejeitos,

numero kappa,

alvura,



S

i

wul

H

viscosidade,

propriedades fisico-mecanicas desenvolvidas com 0
refino.

ANALISE ESTATISTICA

0 experimento obedecera a um esquema fatorial

5 X2 X 2, para forma de cavacos, teor de alcali ativo
e fator H, com duas repeticoes.

| Esquematicamente a analise de variancia obede

cera ao seguinte quadro esquematico: -

_ Graus de 1iber-

Causas de variagao dade :
Forma de cavacos 4
Alcali ativo _ 1
Fator H 1

Interacgoes

Cavacos X Alcali ativo 4
Cavacos X Fator H 4
Klcali ativo X Fator H 1
Cavacos X Alcali ativo X Fator H 4
{Tratamentos) (19)
Rqsfduc 20
Total 39
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PROCESSOS BASEADOS NA DESLIGNIFICACAO COM OXIGENIO E AR
LIQUIDO PARA A PRODUGAO DE CELULOSE BRANQUEADA DE Eucalypius 4p

INTRODUCAO

Estudos de deslignificaczo da madeira com oxi-
génio datam de 30 anos atras, entretanto ndo era possi-
vel sua UtlllZ&Q&O na época. Estudos intensivos tomaran
corpo a partir de 1960, quando se cogitou também em bran
quear com ox1gen10 vindo a dar 8nfase ao controle de Po
luicao do meio ambiente pelas fabricas de celulose e pa

pel.

Atualmente as pressoes sociais sobre as indds-
trias de celulose e papel no gue diz respeito a poluicao,
estio aumentando. Estas enfrentam os problemas de redu-

~zir a poluigdo sem aumentar os custos de producdo. Assim,

desenvolvem sistemas e modificagdes de processos no sen
tido de reaver produtos quimicos poluidores do meio ambi
ente, sem acrescentarem equipamentos externos e caros.

Baseando-se em experimentos, novas substancias
foram introduzidas em pProcessos de deslignificagdo e bran
queamento visando-se acelerar as reagOes sem danificar as
qualidades da celulose finail,

0 objetivo deste experimento € comparar as qua-
lidades de celuloses obtidas por tratamentos convencionails
com novoes processos de cozimento e branqueamento que utl
1lzap oxigénio e ar liquido. Serié também investigado 5]
efeito de radlagoes infra-vermelho e ultra-violeta no bran
queamento com oxigénio e ar liquido, visando-se acelerar

=S Wy

a deslignificacao sem degradacdao dos carboidratos.

REVISAO BIBLIOGRAFICA

Para se saber o que realmente ocorre com as rea
¢oes que possibilitam 1nd1v1duallza§ao das fibras e bran

'queamento das mesmas, inumeros estudos tem sido destina~-

dos a este campo. Variadas experiencias sao atualmente
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trazidas ao conhecimento da ciencia com finalidade de in
tercambio de informacdes e divulgagdo de novos Processos
e patentes.

A seguir serdo discutidos os principais aspec-
tos da producao e branqueamento de celulose com oxigenio.

Producio de celulose por processos contendo oxigenio

0 desenvolvimento de novos processos de produgao
de celulose com base no uso mals completo e economico da
madeira, e utilizacdo de compostos quimicos pouco poluen
tes 6 de grande importiancia. As pesquisas neste sentido
tem aumentado sobremaneira nos Gltimos anos. Em particu
lar, a mais significativa modificacdo foi a substituigao
do enxofre em processos convencicnais por oxigenio. Isso
mostra grande potencilal como um método relativamente pou
co poluente. -

A despeito de seus inconvenientes, 0S pProcessos
contendo oxigénio sdo importantes porque exigem capital
de investimento similares ao atuais, dao menores custos
operacionais, fornecem maiores rendimentos em celulcse
e reduzem a poluigao do ar e das aguas, em comparagac aos
outros processos contendo enxofre.

Os processos contendo oxigénio nao quebram as
cadeias hemiceluldsicas, e estas, sao preservadas aumen-
tando o rendimento. As celuloses obtidas poer este proces
so sio diferentes em relacdo as celuloses kraft,pois sao
mais claras e mais fracas. Isso talvez se deve a maior
presenca de hemicelulcoses e a reagdes de oxidagdo dos car
boidratos. -

A literatura atual sobre deslignificacao com 0
xigénio se concentra no branqueamento de celuloses kraft
ou spda, Entretanto, em 1954, HARRIS houvera descrito um
processo de baixa alcalinidade que usava bicarbonato de
sédio como alcali, e uma pressdao de oxigenio de 70 kg/cm?.
Com este método foram obtidas celuloses com resistencias

o g

comparaveis & celulose sulfito e com 57 a 60 % de rendi-
mento.

Ainda em 1954, MARSHALL £ SANKEY, trataram mateé
rias~primas celuldsicas com solugdes alcalinas em presen
ca de oxigenio, em temperaturas de 150 a 200°C. As condi-
cdes foram muito severas para se obter polpa de boa qua-
lidade. Em 1960 GRANGAARD & SAUNDERS descreveram um siste

“ma similar ao de HARRIS, apenas com a utilizagdo de meno-

res pressoes de oxigenio (10 kg/cm?. Isso foi importante
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do ponto de vista econdmico e pratico.

Embora ha muito tempo se_reconhega que 0 oxige~
nio molecular & um oxidante especifico para a lignina,
dois fatores limitantes impediram o desenvolvimento do
processo. A primeira limitagaoc diz respeito a baixa solu
bilidade do oxigénic nos licores de cozimento, o que cria
um problema de transferencia de massa e pcasiona um
processo quimico altamente heterogeneo. A segunda limita
cio & a despolimerizacdo catalitica de carboidratos da
madeira, causada pelo oxigenio. Este iltimo problema tem
sido contornado pela protecdo dos carboidretos com ions
na (TEA). Outros ions metalicos como ferro, cobre, cobal
to, zinco, e alguns outros mais, produzem efeito prejudl
cial 2 qualidade da celulose, diminuindo o rendimento e
viscosidade (LANDUCCI & SANYER, 1975).

‘especiais {magnésio, iodo, manganés) ou com trietanolami
-

Muitos esforgos tem sido realizados para permi-
tir aos processos com oxigenio ganharem projegao.

A razdo principal é a eliminacio da poluigao do
ar, a qual estd associada ao processo kraft. Entretanto
t30 importante quanto a eliminacao do odor esta o alto

1]

rendimento dos processos que chega de 10 a 13 % em ter-
mos absolutos que aqueles obtidos para ¢ processo kraft,

Existem duas tendéncias no tipo de tecnologia
para os processos com oxigenio:em um ou em dois estagios .
A maioria dos esforcos tem sido concentrada em Processos
que se utilizam de dois estagios, porém o uso de proces-
sps em um unico estagioc sao mais interessantes.

Ao se produzir celulose por processos Com oxige
nio deve-se levar em conta as seguintes varidveis: tempe
ratura, alcalinidade do licor e tamanho do cavaco (MINOK
£ SANYER, 1974b).0 pH do licor e a temperatura tem-se
mostrado como as mais importantes variaveis que controlam
a velocidade de deslignificacdo. Estas duas varidveis e
a dimens3o dos cavacos podem ser manipuladas para se 50
brepor a natureza topoquimica do processo.

Desde ¢ inicio dos processos com oxigenio, sabe-
se que alta concentragao de alcali e prejudicial ao ren-
dimento, viscosidade, e resisténcia da polpa., O pH_deve
ser mantido na faixa 8 a 9,5 para se ter otimizacdo des
tas caracteristicas. ' : -

0 uso de borato de sodio (bdrax) como tampdo tem
sido mostrado como o meio mais conveniente de se obter es
te pH. '

0 bérax age apenas como um 'buffer' e como fon
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ra que o mesmo nao falte no sistema.

2.2 Branqueamento com oxigénio
A seguir estao apresentados 0s principais ti-
pos de reagOes que ocorrem entre o oxigénio e os compo-
nentes quimicos da madeira.
2.2.1 ReaclOes com a lignina

As reacoOes primarias do oxigénio com a lignina
sob condigées alcalinas tem sido sugeridas, que as mes
mas se processam através de uma ressonincia estabilizada
de um radical fenoxila (KRATZL et alli, 1967). (figura 1)

R R

"

00 0° s + Jo-0 €
_‘ radical
\\\\\ OCH, . | \\\\\ OCHs  perdxide
,-?le .. .“.l(i:\)l SR :
' ressonancia f

estabilizada de
vadical fenoxila

Figura 1: Ataque inicial do oxigénio no nucleo fendlico

Entretanto as etapas posteriores de reacgdes de
oxid§gao nao sao bem claras.

=5

talvez se proceda através da oxidacao de unidades fend
licas, seguida da degradacdo para acidos alifiticos, co
mo tem_sido demonstrado para a degradacd@o da lignina pe-
lo peroxido de hidrogénio. (BAYLEY & DENCE, 1969) (figu-

Uma substancial parte da degradacio da lignina

ra 2), A clivagem oxidativa do carbono de nuimero 3 da

cadeia dos monomeros da lignina parece se constituir em
outra importante parte de degradacdo da lignina. Uma a
nologia pode ser feita com a oxidagdo dos lignossulfona
tos transformando-se em vanilina. -

~
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Figura 2: Reagdo do peroxido de hidrogénioc com a lignina




Reacbes com polissacarideos ' ' -

A degradagao da celulose e de outros polis
sacarldeos da madeira pode refletir-se numa diminul
¢do do rendimento e viscosidade da celulose. A fon-
te mais importante da perda de rendimento nos pro-
Cesso0s alcalinos s40 as reagées de descascamento,enm
que os monomeros terminais redutores de uma cadeia

‘de celulose ou hemicelulose vao sendo quebrados, di

minuindo o comprimento da mesma. Durante o branquea
mento da hidrocelulose pelo oxigénio tem-se verifi~
cado que as reacoes de descascamento tém pouca sig-
nificancia. (SAMUELSON & STOLPE, 1969). Rendimentos
mais elevados sac obtidos em tratamentos alcalinos
na presenca do oxigeni

Tratamentos com oxlgenlo/alcall rendem pe-
quenas quantidades de grupos terminais de acidos me
tassacarlnlcos, mas pr1nc1pa1mente grupos terminais
de acido alddnico. Este Ultimo faz com que o polis-
sacarideo seja estavel em face do ataque pelo alca
1i. Os pr1nc1pals grupos terminais formados sdo aci
dos arabindnicos, manonicos e eritronicos (SAMUELSON
£ KOIMODIN 1570), ao passo que somente poucas quantidades
do acido glucdnico podem ser detectadas. (figura 3).
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Figura 3: Degradacao da celulose pelo oxigénio/alcali



ReagOes que conduzem a um decréscimo de viscosi
dade sdo as vezes consideraveis durante o alvejamento com
oxigénio. Reac¢des similares ocorrem durante o envelheci-
mento da celulose alcalina e tem mostrado semelhancas com
reagoes de degradacles as quals ocorrem sob varias condi
coes de branqueamento., (THEANDER, 1965). O mecanismo mos
trado na figura 4 foi sugerido para demonstrar a degrada
cdo oxidativa da celulose pelo perdxido de hidrogeénio em
solucdao alcalina, e tem sido suporte para experimentos u
sando_compostos modelos. (HASKINS & HOGSED, 1950). A celu
lose & oxidada nos atomos de carbono Z ou 3 dando lugar
a um equilibrio enediSlice,, e uma rapida eliminacido do ti
po 8 - alcoxilico, iniciada no atome de carbono 4 com con
sequente clivagen das ligagoes glucosidicas. As novas
unidades terminais de glucose formadas em equilibrio com
unidades de frutose e manose s$30 entao oxidadas para uni
dades terminais de dcidos aldonicos, conforme ja descri-
tos. -
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Figura 4: Degradacio alcalina de celulose oxidada
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Compostos inibidores de reagbes de degradacao

Compostos de magnésio

A presenca de compostos de magneszo diminuem as
reacgoes de degradagao dos polissacarideos em  branquea
mento com oxigenio. (ROBERT et allii, 1864). Tem sido
demonstrado que grupos carbonilos formados durante o)
branqueamento com oxlgenlo, atuam como inibidores de
peroxidos, e quando jons de magnésio estdc presentes au
menta a concentracao de perdoxidos. (SAMUELSON & STOLPE,
1969). Talvez a estabilizac@o dos peroxidos seja_conse-
guida pela formacgao de um complexo perdxido nmagnésio

Quando sais de magnésio sollveis em agua sdo
adicionados a mistura celulose - alcali, por - exemplo,
sulfato de maone51o, o magnésio precipita-se como hidro
xido de magnésio inativo - Mg(OH},. Isso resulta em de-
créscimo na concentracao do alcall. _No entanto, se fo-
em r.acrescentados complexos de magnesio aproprlados es
tes ndo se precipitam durante a operagao. Com isso per
mite-se a recuperacdo dos ingredientes ativos pela re-
circulagdo do licor. Além do mais, a alta eficiencia dos
complexos de magne51o exige apenas adicoes de 0,03.a 0,05
% de Ions de magnésio sobre a quantidade de polpa.

A proporgdo de 4cidos glucosil-aldonicos decresce
(20 para 3 %) com a diminuigdo da concentragao do alca
1i ( 1 para 0,2 %), mas aumenta substancialmente quando
se abaixa a femneratura (120 para 50°C) ou quando se¢ aumen
ta a pressao de oxigénio., Os acidos glucosil -aldonlcos
dominam as reacdes de descascamento Porém nao Sao esta
veis en Cenﬂlgnpq de branqueamento com oxigénio padrac.
A degradagao destes acidos € aumentada pela presencga de
fjons de cobalto, cobre e ferro, e diminuida pela adigao
de sais complexos de magnésio (MALINEN £ SJOSTROM, 1972)
e (SAMUELSON & NOVOUS, 1972).

$ Sais complexos de magnésio, e acidos organ1c05
tem de 2 a 12 atomos de carbono ou dois grupos &cidos car
bGXlllCOS, e um grupo « ou B hidr ox111,v, tais como o &
cido alifatico « ou g hidroxicarboxilico, agem melhoT
inibindo reagoes de descascamento sem hawm’nrec1p1tagao
do magnésio (SAMUELSON & NOVOUS, 1872). Pode-se tambemn
misturar sais de magnésio com os acidos alifaticos « ou
g hidroxicarboxIlico ou com acidos polifosforicos obten
do pirofosfato de magnésio disédico.
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2.2.3.2 Todeto e interacdo iodeto-magnésio

Ao se utilizar de concentracgodes adequadas cres
centes de iodeto de potassio {KI) pode-se obter bons e
feitos de inibicdo do descascamento. Diminuindo-se o pH
aumenta-se eficientemente a estabilifacao das reagoes
pela presenga do iodeto. A viscosidade da celulose bran
queada com oxigénio, na presenca de determinadas quantl
dades de iodeto de potdssio adicionadas ao licor de bran
queamento,aumentou substancialmente para polpa de pinhel
ros do sul dos Estados Unidos da América. (MINOR £ SANYER,

1974 a) {figura §5).

30}

T

10

0 . . 3 i
10 20 30 . 40 50
' R _ Nimero kappa
Figura 5:Influencia da concentracao de ilodeto de potas-
sio na viscosidade de celulose de pinheiros do
sul dos Estados Unides branqueada com oxigenio
{Tratada com borax)

5 A acdo de ions metdlicos como ferro e cobre, os
quais estalizam reagCes oxidativas de despolimerizacgao,
e inibida quando se tem iodeto em excesso, porem o <Ca-
balto por ser um forte catalisador ndo é afetado.

Utilizando-se de iodeto de potassio e magnésio
concomitantemente, estes tendem a atrasar a taxa de des
lignificacao suavemente, porém ambos estabilizam os po-
lissacarideos, e seus efeitos sao aditivos. (MINOR £
SANYER, 1974 a).

A utilizacdo de iodeto em forma de sais de po

“tassio como estabilizador, apresenta uma otimizagao en

tre pH 7 e 9. (LANDUCCI & SANYER, 1974). Ela aumenta o
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rendimento e propriedades fisico-mecanicas da celulose

(MINOR & SANYER, 1974 b, 1975)

ITon manganés

Adicdes de tracos de manganes (como MnSO,)} na

proporcdo de 0,01 % base madeira aumenta o rendimento’

e a taxa de deslignificacdo, e admite pressoes menores
de oxigenio. (60 a 150 psi) em pH 7 a 9 e temperaturas
de 140 a 150°C. (LANDUCCI £ SANYER, 1975).

Adicionando-se ions iodetc e manganés concomi-
tantemente aumenta-se a seletividade de protegao dos
carboidratos. (LANDUCCI £ SANYER, 1974).

0 manganés retarda efetivamente a degradacao de
celulose quando compostos de cobre estao presentes co-
mo catalisadores (GLASSEL, SAMUELSON, £ WENNERGREN,
1977)

Qutros compostos

. WILSON, em 1920, publicou que; o ion urdnio
& um inibidor da autooxidagdo ou envelhecimento da ce
lulose alcalina, enquanto que cério age como catalisa
dor. Autooxidacao ou envelhecimento € conhecido atual
mente como oxidacdo da celulose por oxigenio, sendo
um complexo fendmeno que tem sido estudado por varias
décadas atras. Atualmente, SJOSTROM £ VALTTILA(1972),
encontraram em suas experieéncias uma mais efetiva ini
bicao de degradagio da celulose com sais de magnésio.em
bora sulfato de cério e acetato de uranio tivessen
também uma alta eficiencia de inibic¢do. Entretanto a
presenca destes ultimos compostos proporcionam um mail
or teor de lignina residual quando comparados com bran
queamentos sem aditivos ou com sais de magnesio.

Aditivos organicos, como por exemplo a trieta-
nolamina, aproximaram-se bastante do efeito dos sais
de magnésio, e quando usados combinados com sulfato
de magnésio a degradacao dos carboidratos € mais dimi
nuida ainda. {SJOSTROM £ VALTTILA, 1972).

. Generalidades sobre branqueamento com oxigenio

Analisando-se trabalhos publicados de 1970 a
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té atualmente, verifica-se em quase todos a demonstra-
cdo da superioridade de celuloses branqueadas com eta
pa de oxigénio na sequéncia, em relagao a viscosidade
e vecsisténcias fisico-mecdnicas comparadas com celulo-
ses kraft branqueadas pelos metodos tradicionais.

Vantagens do Processo

A - Reducdo da poluicdo

A seccdo de branqueamento em uma fabrica de ce
julose & a principal fonte de poluicdoc da agua. IS
to se deve ao fato de serem utilizados principal -
mente alvejantes a base de cloro que sao reutiliza
dos pois na evaporacdo e combustdo,contribuen sob
a forma de cloretos para a corrosao.

A necessidade de reducdo das perdas de sulfato
de sdodio e, portanto, - tambem dos compostos organi-
cos, provenientes do cozimento e lavagem
da massa nos filtros, impOe a utilizacao de um sis
tema fechado, que por sua vez contribui para o acl
mulo de material orginico e inorgadnico, Caso  ndo
seja melhorada a eficiéncia de lavagem, uma quanti
dade maior de solidos do licor preto ira acompanhal
a celulose a seccac de branqueamento, onde ira
provocar por exemplo, uma elevagao da demanda de
oxigénio e cor do efluente. No entanto as etapas
de oxigenacZo no branqueamento oferecem a possibili
dade de resolver estes problemas internamente.

(CROON & ANDREWS, 1971) -

B - Baixo custo dos reagentes qUimicOs

Experiéncias na Suecia, indicaram uma reducgao
potencial economica dos branqueamentos quimicos
com oxigénio, cerca de US§ 7 por tonelada de celu-
iose produzida, em comparagd@o com © método conven-

3 cional em 6 estagios (HILLSTROM et alli, 1977),con
forme mostra o Quadro 1. .
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Quadro 1: Consumos e custos de reagentes quimicos para

3

branqueamentos pelas sequencias OC/DELED e
CEHDED
Consumo quimico kg/ton
OC/DEDED CEHDED
Cl, _ 31 71
C10, (cloro ativo) 26 23
NaOCl (cloro ativo) - 12
N,OH 20 - 40
Licor branco oxidado 22 " -
0, 22 =
Alvura SCAN 892 + 92+
Custos quimicos US$/ton 16,7 23,5
C - Menor degradacgao
A celulose obtida através de branqueamento com‘
oxigénio possibilita menor degradagao aplicando-se
inibidores de reacdes de descascamento como ja Vis
to anteriormente.
D - Maiores rendimentos

Celuloses com altos rendimentos e altas alvu-
ras foram produzidas por cozimentos oxigenio - bi
carbonato de sbédio de Eucalyptus globufus sem ha-
ver severa despolimerizacdc da celulose(ABRAHAMSON &
SAMUELSON, 1975).

" MATERIAL E METODOS

Material

A madeira a ser utilizada neste experimento con

sistira de cavacos de dimensdes reduzidas de Eucalyptus

SP s

obtidos em picador industrial, para os cozimentos com oxi-

genio, e cavacos tradicionais para o processo kraft.

Métodos
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3.2.1

Producdo de celulose

As celuloses serao produzidas pelo uso de diges
tor rotativo ( 2 - 3 rpm } com capacidade de 20 litros
e aquecido eletricamente.

Ao digestor serd acoplado periddicamente para
manutencio da pressao de oxigenio em cilindro dotado
de valvula manométrica, contendo oxigenio pressurizado.

Ser3o realizados cozimentos de acordo com 0s se
guintes processos:

a) Kraft convencional

b) Potassa géustica/oxigénio, utilizando-se tamponamen-
to com borax.

As condi¢des dos cozimentos constam do quadro Z.
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Quadro 2: Condicoes dos cozimentos

_ Kraft 0,/ KOH
"Condicoes convencional
Alcali ativo
% Na,0 14 % -
% K-0 - 10 %
Sulfidez 25 % -
Relacdo licor/madeira 6:1 6:1
Peso a.s. de madeira 2.000 g 2.000 g
Temperatura maxima 170¢C 130°C
Tempo a temperatura maxima 45 min. 120 min.
Aditivos '
K1 - 0,1 %
Borax - A testar )
Pressfo manométrica de oxigénio - 10-12 Kgf/cm
pH 12-13,5 - 8-0,5
Branqueamento

Sobre as celuloses kraft e potassa caustica/oxige
nio serac aplicadas as sequencias de branqueamento cons

tantes no quadro 3.
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B As condigOes para as etapas de oxigenagcdo e ar
liquido serdo provavelmente as constantes no Quadro 4,

Quadro 4: Condic8es provaveis das etapas de oxigenacao

e ar liquido

Condigoes

Oxigenio

. Ar 1liquido

Pressao

Temperatura

Tempo de retencgdo
Alcalinidade {KOH)

Aditivos (Sais de magnésio)

Consisténcia

4 -8 kgf/cmz

6~10 kgf/cn’

95 - 120°C
5 - 60 min,
3-5%

0,1 -0,4%
20 - 30 4%

Os demais estagios das sequéncias de branqueameyn
to serao realizados conforme condigoes usuals para extra-

cao alcalina e dioxidacgoes.

Propriedades das celuloses

As celuloses ndo branqueadas serao estudadas quan=
to as seguintes propriedades:

- rvendimento: bruto e depurado

- tebr de rejeito

- nimero kappa

- alvura

- viscosidade

- propriedades fisico-mecanicas

Para as celuloses branqueadszs znalisar-se-a:

- rendimento

- alvura



R

~ opacidade

- viscosidade

- numero de cor posterior

~ propriedades fisico-mecanicas

- coeficiente de dispersao da luz

ANALISE ESTATISTICA

Os dados obtidos serao analisados estatistica-
mente segundo delineamento fatorial 2 x 5 para proces-
sos de cozimento e sequenc1as de branqueamento. Sera de
trés o nimero de repetigoes.

0 quadro 5 apresenta um modelo esquematico pa-
ra a andlise da variancia,

Quadro 5: Modelo de analise de variancia

Causas de variacao . Graus de liberdade

Processo de cozimento : 1
Sequéncias de branqueamento

Interagao processos de cozimento 4
vs sequencias de branqueamento

(Tratamentos) 9
3

Residuo _ 20

Total 25
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"QTIMIZACAO DA SEQUENCIA DE BRANQUEAMENTG CEHD,E,D, (Clo

racdo acida, Primeira extragao alcalina, Tratamento com
hipoclorito de sodio, Primeiro tratamento com didoxido
de cloro, Segunda extracdo alcalina, Segundo Tratamento
com dioxido de cloro) PARA CELULOSE KRAFT DE EUCALIPTO

INTRODUCAO

Nos tGltimos anos um sensivel progresso fol conse
guido no branqueamento das celuloses guimicas obtidas pe-
lo processo kraft. A maior razao para €55€ SUCESSO foi a
introducao do didxido de cloro nas sequéncias de branquea
mento. O desenvolvimento de sequencias de branqueamento em
miltiplos estagios com um ou mais tratamentos com dioxido

de cloro traz algumas vantagens bastantes desejaveis como:
- alvuras superiores a S0°GE

- minima reversio-de alvura

- minima degradacaoc da celulose

Como desvantagens, o didoxido de cloro apresenta
seu alto custo e os perigos de corrosao, explosdao e toxi-
dez. Entretanto, como no momento o mercado de celulose en
contra-se bastante sofisticado, principalmente o interna-
cional, faz-se necessario produzir celulose de alta alvu
ra e resisténcia. A celulose branqueada com hipoclorito iso
tadamente nio satisfaz as exigéncias do mercado interna-
cional nem mesmo a muitas utilizagOes no mercado nacional.
A qualidade da celulose para exportagao deve corresponder
3 qualidade das celuloses existentes nos mercados euro-
peus e norte-americanocs, principalmente. As celuloses de
fibras curtas como a do eucalipto sdo recomendadas prin
cipalmente para papéis de imprensa e escrita onde alvura
superior a 90%GE & desejada. Para esta qualidade, o uso
do didxido de cloro & indispensavel,

A sequéncia do branqueamento CE;HD,E,D, € uma
das mais populares sequéncias de obtengao de celuloses
"super-brancas', padrao exportagao.

0 presente trabalho visa otimizar as condicoes de
branqueamento desta sequencia, maximizando-se a qualidade
da celulose e minimizando-se o custo de operagaoc.
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3.2.2

REVISAO BIBLIOGRAFICA

As referdncias bibliograficas sobre otimizacgao e
sequéncias de branqueamentc sao escassas. Existem porém,
trabalhos mostrando que os experimentos estatisticamente
delineados sdo bastante efetivos em avaliar e otimizar se
quéncias de branqueamento (RENEAUT, 1968; SLOVE, 1964
SMITH & THORNBURG, 1960 e FERGUS, 1973).

_ gecentemente CROSBY, 1976, publicou uma aproxima
c3o estatistica bastante valiosa, mostrando como a sele-

o~ N

¢do apropriada tanto do delineamento experimental como

das variaveis experimentais podem permitir az avaliacao de

inGmeras secquéncias de brangueamento.

MATERIAL E METODOS

Material

0 material a ser utilizado neste experimento de
verd ser constituido de celulose kraft nao branqueada de
eucalipto.

Metoados

Avaliac3o da qualidade da celulose n3o branqueada

A celulose nio-branqueada devera ser analisada
no que diz respeito ds seguintes propriedades:
- nimeroc kappa
- al¥ura, em °GE
- viscosidade, em Cps
Serd também processada uma avaliagdo das proprige

dades fisico-mecanicas e oticas desta celulose conforme
os procedimentos apresentados nos itens 3.2.2 e 3.2.3,

Ensaios fisico-mecanicos da celulose

As celuloses serao submetidas a ensaios fisico-

‘mecAnicos para avaliagio de suas resistencias.



3.2.2.1 Refinacao

A refinacio da celulose sera realizada em moinho
Jokro a 5 tempos de moagem, inclusive o tempo de zero minu
tos. O grau de refinacao para cada amostra sera determina
do e expresso em termos de graus Schopper Riegler (?SR}.

3.2.2.2 Formacgao de folhas para testes

A formagéo de folhas de gramatura de aproximada~
mente 60 g/m? sera realizada em formador Tipo Koethen Rapid,
de dois secadores, ' ‘ '

s

2.2.2.3 Acondicionamento

= Com a finalidade de evitar os efeitos das wvaria
= ¢oes ambientals sobre os resultados dos ensaios fisico-
= mecanicos, as folhas destinadas aos testes serao - acondi-
s cionadas em ambiente climatizado conforme as especifica-

¢oes da ASSOCIACAO TECNICA BRASILEIRA DE CELULOSE E PA-
r PEL, ou seja, temperatura de 20°C e umidade relativa de

FA-a)
U T e

3.2.2.4 Testes fisico-mecanicos

Os seguintes ensaios fisico-mecanicos serao rea-
lizados e calculados segundo metodo TAPPI T 220 m:

- N Ao AR B B

- gramatura, expressa em gramas por metro quadrado,

espessura, expressa em milimetros,

- peso especifico aparente, expresso em gramas por centimetros cd -
bico

- volume especifico aparente, expresso em centimetros cObi
cos por grama,

3

- resisténcia a tracdo, expressa pelo comprimento de auto-
ruptura, em quilometros,

- resisténcia ao estouro, expressa pelo fator de estouro,

~ resisténcia ao rasgo, expressa pelo fator de rasgo,

- resisténcia ao dobramento, expressa pelo numero de do-
bras duplas com tracao de um quilograma sobre as tiras
de celulose, :

- esticamento, expresso em porcentagem.

3.2.3 Propriedades Oticas da celulose

Serao determinadas nas celuloses, a cada tempo
de moagem, as seguintes propriedades oticas: alvura e opaci-
dade.



3.2.4
3.2.4.1

3.2.4,2

Branqueamento da celulose

Sequencia

A sequéncia de branqueamento em estudo €& do ti-
po CE,HD,E,D,

Condicoes de branqueamento

Serao consideradas pré-fixadas as seguintes con
digOes em cada estagio de branqueamento:

~ consistencia
- temperatura
- tempo

Desta forma deverao ser variadas somente as _borcenta
gens de agentes branqueadores nos seguintes estagios:

Cloracdo acida

©
[

Neste estdgio, a apllcagao de cloro ativo sera
mantida fixa, entretant serao variaveis as adicbes de
pequenas quantidades de d10x1do de cloro junto ao cloro .
Para os propositos de atender as exigencias do programa
estatistico foi definida a variavel fracao percentual de
substituicaoc de cloro por didxido de cloro, (FPS) definida

como

onde:

it

D dioxido de cloro aplicado como cloro ativo

}(base celulose absolutamente seca)
cloro aplicado como cloro ativo
D + C = constante como 3 % de cloro ativo
Os trés niveis de FPS do esquema estatistico se
rao os seguintes: 0; 8,766 e 17,532 %. Estes niveis garan

tem a introducgao respectlvamente 0; 0,1 %; 0,2 % de dioxi
do de cloro no estagio da cloracao icida.

‘Tratamento com hipoclorito de sddio (H)

~ Serdo considerados os seguintes niveis de aplica
¢des de hipoclorito de sodio como cloro ativo: 0; 0,75% €
1

s
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3.2.5. .

Tratamentos com didxido de cloro (DlDzj

Sera definida aqui a variavel DD, como o ‘total
de didxido de cloro aplicado nos estagios DD, de branquea-
mento, como cloro ative. O total de dioxido de cloro sera
dividido entre DD, conforme a relacao percentual 75:25 .
O0s niveis de D;D, serdo de respectivamente 1,578; 2,104 e
2,630,

Estas trés variaveis estudadas a tres niveis
compordo esquema fatorial do tipo 33 com 2 repetigoes,

As aplicacdes de NaOH nas duas extragoes alcali-

nas serao de respectivamente 2,0 % e 0,5 %, base celulose
absolutamente seca. - -

No final do processo, a celulose sera lavada com
solugio de acido sulfuroso para estabilizagao da alvura.

Apds cada estagio de branqueamento serao determi
nados:
- numero kappa,
- rendimento do estagio,
- consumc dos reagentes,
- alvura,
- reversao de alvura,
- viscosidade,
- numero de cobre,
- grau de polimerizagdo.

No final do brangqueamento serao determinados:

- vendimento do processo,

~ alvura, 1

5
- reversio da alvura, expressa como % de reversao € CoOmo
nimero de cor posterior,

- viscosidade,
- propriedades fisico-mecdnicas e oticas da celulose.

As propriedades fisico-mecdnicas e Oticas serao
determinadas conforme os procedimentos apresentados nos
-
itens 3.2.2 e 3.2.3.

Andlise dos resultados

Conforme citado anteriormente, a analise dos re
sultados obedecera a analise da variancia para um esque
ma fatorial do tipo 33 para FPS, H e DD, com duas repetl
goes., ,



A analise da variancia para uma dada proprieda-
de da celulose sera estudada conforme o modelo apresenta
do no quadro I,

Quadro I: Modelo da andlise de variancia para uma dada proprieda-
de da celulose :

Causa de variagao Graus de liberdade|Quadrado médio F
Tratamento ’ 26 QMT E,
[

FPS 2 QMFPS fos
H 2 QMH Py
DD, 2 QMD;D, ¥D,D,
Interacgoes duplas. 12 QMID Fen
Interagoes triplas 8 QMIT Fyp
Residuo 27 QMR

Total ‘ 53

Dentro deste esquema procurar-se-a também o des
dobramente de cada causa de variacao para se avaliar o

efeito, caso seja linear ou quadratico.’

0 esquema de otimizagdo sera realizado com auxi

- - . - - . . . "

lio da técnica das superficies de resposta. Utilizar-se-a
para isto um modelo de regressaoc polinomial do tipo:

2 2 2 :
Y = Ag + AnXy + AgpXp + Agas + AppXiXp#AgsKiXg ¥ Aps¥pXy + AppXyt

+ AgyXo + AgpX3 + ey

onde: X;, X, e X3: representam os niveis de FPS, H e
T D;D,, que no caso presente serao codificados
como -1, 0 e + 1

.Ajq, Ayy € Agg: sBo os coeficientes dos efeitos quadra
ticos de FPS, H e D;D,, respectivamente

Ayzs Ai3 o g ) sdo os coeficientes das interagdes 1i -
23 neares duplas -
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3.2.6

Ay, Ay € Ay sao os coeficientes dos efeitos lineares de
FPS, H e DyD,, respectivamente

¥ : & uma propriedade da celulose em estudo

Wy

€ 0 erro experimental

No caso de dados expressos em porcentagem se-
rao realizadas trasformagoes adequadas para garantir a
normalidade da distribuigao.

0 modelo em questao estabelece uma superficie
de resposta de cada proprledade frente a variagao dos
fatores FPS, H e D;D,. Serdo realizados testes dos para
metros, estabelecidos intervalos de confianca e determi
nados os coeficientes de correlagdo miltipla.

Analise economica dos resultados

Serao considerados nesta analise apenas os cus
tos wvariaveils entre efeitos dos tratamentos ensaiados.

0 modelo matematico-estatistico para ot1m12a~
¢do sera semelhante ao ap?esentado para Otlmlzagao fisi
ca ou seja, aquele citado no item 3.2.5 deste projeto.A
variavel Y no caso seria o custo varidvel, o qual seria
minimizado por derivagao parcial da fungao.
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PRODUCAC DE CELULOSE KRAFT A PARTIR DE COZIMENTOS CON=
JUNTOS DE MADEIRAS DE Pinus strobus var. chiapensis MAR
TINEZ E Eucalypitus wrophyllfa s.t. BLAKE

INTRODUCKO

A falta de atrativos nos lucros € um fator agra
vante do estado em que geralmente se encontra a indQstria .
Carencia de lucros & sinonimo de pouco investimento no se
tor, o _que & acrescido pelas necessidades de disponibilidade
de matéria-prima, economia no processo, versatilidade na
fabricacao de diferentes tipos de papel, melhor qualidade
e barateamento do produto final, etc. Isso & comprovado
pelas estatisticas apresentadas pelas revistas especiali-
zadas no ramo, que levantado os projetos em andamento
e confrontando com a projecao da demanda, meostram uma de-
fasagem bem acentuada. Para se contornar o problema tera
que haver ou uma rea¢ao no sentido da construcao de novas
fabricas em areas novas, ou oS usuarios serao forgados a
procurarem substitutos para os produtos fibrosos tradicio

nais.

No casc do Brasil, sempre se teve consumidores an
siosos pela importag3o: se uma nova impressora era monta-~
da e o papel nacional nao acompanhava o progresso, procu
ravam-se isencoes para importar; se o prego subia ou a
qualidade caia e as entregas atrasavam, idem.

Havendo carencia de papel e celulose, que farao
os usuiarios depois de tanta campanha para passar do copo
de vidro para o de papel, de caixa de madeira para a de
papeldo ondulado, do involucro de plastico para o de papel,
etc ? Em certas areas, ja se nota a falta acentuada do pro
duto.

0s processos de fabricagao de celulose para papel
em larga escala industrial foram desenvolvidos nos paises
escandinavos e na America do Norte.

Inicialmente, a matéria-prima utilizada para fa-
bricagio de papel eram os trapos, residuos texteis de fi

_bras longas. Quando se passou a utilizar a madeira como

matéria-prima, usou-se madeiras de fibras longas. dadas as
florestas dos paises nérdicos serem compostas basicamente

de coniferas.
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Com o tempo, o consumo cresceu e a disponibilidade
de arvores de coniferas caiu aceleramente. Uma situagao
que tornou-se mais acentuada foi na América do Norte, on
de as reservas florestais naturais foram devastadas. Verl
ficou-se entao, que as arvores de folhosas, cuja madeira
normalmente tem fibra curta também serviam como matéria-
prima para fabricacao de papel. Quando isto aconteceu nos
palses nordicos e na América do Norte, os paises tropi
cals, destacando-se o Brasil, iniciaram o seu desenvolvl
mento no setor, o que levou o consumo de papel a quanti-
dades cada vez maiores.

Segundo LEONARDOS (1973) a produc@o mundial de

papel e celulose teria que dobrar, até 1985 para atender
2 demanda crescente de uma sociedade moderna avida do
m*odutoc E dobrar a produgio significaria a instalacao
por ano de 30 fabricas de porte elevado, de um incremen-
to anual de 30 milhGes de metros CUblCOS de madeira, 0
que demandaria investimentos anuais da ordem de U$ 4 bi-
1hoes. Resta ver .as medidas que_serdo tomadas para o_apro-
veitamento da excelente posig@c que o Brasil podera des
frutar como exportador de celulose e papel no panorama

mundial.,

Embora representando 50 % da area florestal que
recobre o globo, FOELKEL (1977) relata que as folhosas
por muito tempo foram deixadas em segundo plano pelos pro
dutores de papel. Este desinteresse devia-se ao fato de¥
tas espécies nao ocorrerem em macigos puros, de muitas
delas absorverem agua com grande facilidade impedindo o
transporte fluvial, de apresentarem densidades geralmen-
te elevadas e prlnC1pa1mente por apresentarem menor Com-
primento de fibra. Era conceito difundido que a resis-
téncia do papel estava associlada unlcamente ao comprimen
to das fibras. A partir de 1960 € que se passou a obser~
var que outras caracteristicas da madeira influenciavanm
em muitos aspectos da produgao do papel e da celulose.

Nos Giltimos anos a indlstria papelelra vem pas-
sando por um grande desenvolvimento e muito se tem feito
no sgntldo de se obter mais e de forma mais barata, as
matérias-primas vegetais indispensdveis ao seu funciona-
mento.

0 sucesso alcancado pelas especies do género Eu~
calypius na producao de papel e celulose em paises medi-
terraneos, latino-americano e na Australia contribuiu de
modo decisivo para a quebra do erroneo conceito que s de
coniferas se obtinha papel de boa qualidade .

Alem das caracteristicas anatomicas da madeira,o
fator economico muito contribuiu para o aumento da ut111

-zacao das folhosas pela indastria de celulose. A madeira

de coniferas custa pelo menos 20 % e as vezes 50 % mais
que as folhosas,



As folhosas por apresentarem fibras mais curtas
oferecem melhor formacao ao papel, melhores propriedades
superficiais , boas propriedades mecanicas (porem alta
resisténcia ao rasgo, nao pode ser obtida somente com fi
bras curtas), quando dispersas em agua ou outros 1iqui-
dos, mostram uma menor resisténcia ao fluxo que celulo-
ses de fibras longas, menor teor de lignina que pode re
sultar num menor consumo de produtos quimicos durante ©
cozimento e em tempos mais curtos de deslignificacgao. O
maior teor de hemiceluloses das folhosas € uma vantagem
quando se visa aumentar o rendimento e pelos efeitos be
néficos na resistencia da celulose. B

Contudo as folhosas apresentam menor resistencia
20 rasgo, menor resistencia ao dobramento { o comprimen-
to da fibra influncia diretamente na resistencia ao do
bramento ), menor resistencia da folha Umida e a presen-
¢a de vasos pode prejudicar a impressdo dos papéis.

Baseando na exposicao de vantagens e desvanta-
gens descrita anteriormente, justifica-se conduzir natu
ralmente ao estudo da viabilidade de cozimentos conjun-
tos de dois tipos de madeira para produgio de celulose
na qual poderao ser combinadas as propriedades desejaveis
de ambos os tipos de fibras. Algumas razoes para essa
pratica sdo: disponibilidade de matéria-prima, melhoria na
qualidade e/ou barateamento do produto final, economia
do processo, versatilidade na . fabricacdo de diversos ti
pos de papel, etc,

Uma condicdo .que tem contribuido para se passar
a misturar celulose & a escasse crescente de madeira de
coniferas. Por issc os fabricantes de papel veem sendo
pressionados no sentido de estudar o aproveitamento_ de
outras essencias fibrosas, geralmente folhosas de rapido
crescimento, para mistura com celulose de fibra longa.
0 importante e ter perfeito conhecimento de: o que, quan
to, gquando, como e onde se misturar. ‘

0 propdsito deste experimento serd a avaliagdo de
celuloses kraft obtidas de cozimentos conjuntos de madel
ras de Pinus strobus e Eucalyptus urophylla. O objetivo
sera incorporar em um produto final as caracteristicas
vantajosas de cada uma das matérias-primas em estudo. A
té certo ponto, as conclusdes que forem obtidas poderdao
ser extrapoladas para misturas de madeiras de fibras cur
tas e longas na prqdugao de celulose kraft.

REVISAO BIBLIOGRAFICA

Atualmente na indistria papeleira existe um pro-
nunciado movimento no sentido de se intensificar o uso
de misturas de celuloses na fabricacdac de quase todos 0s
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tipos de papel. Ha principalmente um grande interesse em
se misturar fibras longas e curtas.

A possibilidade de cozimentos conjuntos de madei
ra para producio de celulose, especialmente pele proces—
so kraft, tem sido demonstrada com relativo sucesso. No
entanto, muitas objecoes sdao ainda levantadas, Dbaseadas
na teoria que os cozimentos conjuntos causam degradagao
parcial da celulose mais facil de deslignificar ( geral-
mente folhosas ), diminuindo assim a resistencia das pas
tas.

Outra consideragao ¢ que os cavacos de folhosas
absorvem mais alcali, resultando num aumento da quantida
de de cavacos parcislmente cozidos de coniferas. Outros
autores entretanto negam o fundamento da teoria acima, a
firmando que cozimentos conjuntos ou misturas em separa-
do conduzem a produtos de qualidade similares. .

KOSAYA et alii (1964) executaram em laboratorio u
ma série de cozimentos kraft de madeira de pinus e ma-
deira de alamo, separada e conjuntamente (as misturas
continham de 10 a 50 % de madeira de alamo ou de  polpa
de alamo). Os cavacos de alamo foram colocades, durante
0s cozimentos juntos, em cestas de arame, ce maneira que
as polpas obtidas pudessem ser analisadas separadamente.
Os resultados obtidos confirmaram inteiramente que a fa
bricacio conjunta de polpas nao faz menor a produgadao de
polpa, e nao afeta o mecanismo de resistencla das polpas,
estabelecendo~se o tempo de cozimento de modo a que este
ndo seja extendido além do ponto critico em que a degra-
dacdo da celulose de madeira de folhosa comega a ocorrer.
Em cozimentos experimentais, que foram executados a tem
peratura maxima de 170°9C, e um tempo total de cozimente
de 4 horas, estes pontos nio foram alcangades.Havia uma
boa harmonia entre os rendimentos experimentais e os va
lores de resisténcia. Rendimentos e resistencias eram cal
cuiados baseando na proporgio de cada madeira na mistura

Em trabalho de pesquisa realizado por BOUCHAYER
(1962), polpas de madeira de coniferas (polpas kraft e
bisulfito) foram refinadas separadamente e em mistura, e
as folhas de papel foram manufaturadas em uma maquina de
laboratdrio. Fol observado que diferentes tipos de refi-
no nao produziram diferencas significantes. As diferen-
cas observadas no comprimento de ruptura, fator estouro,
resisténcia ao deobramento e permeabilidade ao ar eram pe
quenas. O fator rasgo pareceu ser mals influenciado. Em
misturas contendo betula (fibra curta), o refino separa
do tendia a ser mais favoravel, enquanto na presenca da
castanheira o refinamento da mistura melhorava um pouco

“os resultados. Em nenhum dos dois casos o refinamento sg

parado pareceu ter algum efeito particular e num gxame
microscopico as fibras pareceram ser um pouco afetadas .

Finalmente nao foi possivel encontrar alguma vantagem em



i i

b

it

it

um tipo de refino do ponto de vista das caracteristicas
do papel. Contudo tem sido estabelecido que em refinamen-
to de misturas o consumo especifico de energia € 15-25 %
mais baixo e por esta raza@o esta maneira de operagaoc €
aconselhavel. Também, especialmente para pequenas unida-
des de producgdo, isto faz a instalacac mais simples desde
que a mistura possa ser feita imediatamente depois da pTo
dugao da polpa. B

FOELKEL & BARRICHELO (1974) estudaram as variagoes da pro
priedades de uma celulose kraft de Araucardia angustifolia
quando esta era parcialmente substituida por celulose
sulfato de Eucalyptus saligna nas proporcoes de 10, 20, e
30 %. Com base nos resultados obtidos concluiu-se dque tais
misturas melhoram a qualidade do produto final em termos
de resisténcia a tracdo e ao arrebentamento, nac afetaram
o peso especifico aparente, prejudicando porém a resisten
cia ao Tasgo. -

Experimentos foram projetados por JAYME & KRUGER
(1959) para observar as interrela¢fes entre drenagem da a
gua, tempo de moagem e propriedades de resisténcia e sua
dependéncia ao grau de inchamento, medida como valor de re
tencio de agua, com diferentes misturas de polpas de ma-
deira de coniferas e polpas de palha em diferentes condi
¢des como de ndo refinadas, refinadas separadamente e con
juntamente. Os autores cbservaram que quando as misturas
de polpas ndo refinadas foram usadas, as propriedades de
resistencia mostravam que o grau de inchamente tinha uma
influéncia decisiva na resistencia. O refino separado de
polpas seguida de mistura causou un - consideravel aumento
no umidecimento final sobre um niimero consideravel de mis
turas. Quando a moagem era conjunta, cbservou-se um dife-
rente conjunto de relacionamentos. Quando o umidecimento
era de igual valor para moagem separada, o valor de ve-
tencio de agua era consideravelmente maior e isto dava um
aumento correspondente na resistencia da mistura. Houve
também um relacionamentc linear entre o valor de retengao
de agua e o comprimento de ruptura para todas mistiiras
investigadas. :

3 Quando polpaé de bétula e Pinus eram misturadas
na propor¢ao de 1:1 e refinadas em um refinador (Aylesford)
aproximadamente o mesmo resultado foi obtido quando os com
ponentes eram refinados separadamente sob as mesmas condl
cOes (BLOMQVIST, 1962). Contudo uma melhor COnCepgaon da
conveniencia de refinamento misturado na manufatura de sa
cos de papel foi obtida somente quando os componentes da
polpa eram misturades em uma proporgac apropriada.

Em um laboratdorio de pesquisa MYSLINSKA(1951),exe
cutou combinacdes de polpa sulfito nao branqueada com pol

. pas sulfato nao branqueada, ou polpa sulfato nao branquea

da cozida levemente, E o resultado obtido indicou que uma
folha de papel para impressao de jornais de boa qualidade

podia ser produzida usando somente 10 % da polpa ~sulfato
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nao branqueada cozida levementg e houve também um decres
cimo do conjunto da polpa quimica na escala de combina-
¢oOes com pasta mecanica.

Em 1952, nos Estados Unidos, o papel para impres-
sao de _Jornais geralmente era vomposto de 80-88 % de pol
pa mecanica de madeira e o restante de polpa quimica de
baixa qualidade produzida de abeto ou_cicuta. A experien
cia realizada por LATHROP (1972) em maquina de papel indi
cou que a polpa de palha ou bagago de cana-de-aglcar po-
dia substituilr a polpa_ quimica de madeira. O papel para
impressao de jornais nao deveria ser produzido de 100 %
apenas um material.

Segmkh McEWEN & SHELDON (1952), a melhoria de

ranqueamento em misturas de polpa sulfito podia ser obti

da rebranqueagdo«as depois de ser transformadas em folhas

gog umilsglugao liquida de H,0, e NayP,0, a 1w um pH de
% = 3 e

ARONOVSKY et alii (1952) realizaram um cozimento
com 12 % de NaOH por 35 minutos a 95 - 98° para produgio
de polpa de palha de trigo que foi usada para substituir
algumas polpas de madeira em diferentes tipos de papel .
Foi observado que as resisténcias a tracdo, ao estouro,ao
dobramento e a formacdo foram melhoradas, considerando que
a resistencia ao rasgo foi algo inferior pela adigdoc de
polpa de palha ao processo.

Amostras de duas polpas kraft branqueadas,uma fei
ta de pinos do sul dos Estados Unidos e outra de madeira
de folhosa foram refinadas em separado e misturadas. A
mistura .ifol nivelada e mantida com 60 % de Pinus e 40 %
de polpa de folhosa (PECKMAN & MAY, 1959). As amostras fo
ram tomadas a intervalos de moagem e as folhas formadas
conforme o método TAPPI, Estas foram testadas para resis-
téncias ao arrebentamento, rasgo, tracic e dobramento. Os
resultados obtidos indicam - ~que a vantagem de pequena me
lhoria de resistencia podia ser obtida do refino das duas
espécies separadas e posteriormente misturando-as.

BARRICHELO & FOELKEL (1975) estudaram as variagdes nas  pro
priedade fisico-mecanicas das pastas celuldsicas resul-
tantes de cozimento sulfato onde pequenas  propor¢ces de
Bambusa vulgaris var.vitatfa eram misturadas com cavacos
de Eucalyptus saligna, Com base nos resultados obtidos e
para as condigoes que foram adotadas no experimentc con-
cluiu-se que a substituicao da madeira de Eucalyptus saligna
por Bambusa vulgardis var. vitatia nas proporgoes de 5 e
10 ¢ deste Ultimo, elevaranm sensivelmente os rendimentos
em produgao de celulose sulfato e a resistencia ao rasgo
das celuloses resultantes., As outras propriedades como tem

-po "de moagem, peso especifico aparente e resisténcias a

tragcao e ao arrebentamento ndo foram afetadas pela intro-
dugao dos cavacos de Bambusa vufgaxals no cozimento.
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R ‘Depois de moer duas polpas de madeira de conifera
e duas polpas de madeira de folhosa separadamente, ARLOV
(1963) produziu pelo processo manual, folhas de papel das
polpas individuais, assim como de combinagoes das polpas
de madeiras de coniferas e de madeiras de folhosa. Confor
me os resultados encontrados notou-se um Progresso pronun
ciado na resisténcia ao rasgo obtida de mistura de polpa
refinada de madeira de conifera com polpa nao refinada ou
levemente refinada de madeira de folhosa. Com isso pode-
se dizer que as misturas de fibras de diferentes caracte-
risticas oferecem crescentes possibilidades de produgao
de papel feitos sob medidas para seu uso final.

FOELKEL ¢ BARRICHELO (1975) executaram um trabalho que
fez parte de uma série de pesquisas onde foram realizados
estudos sobre misturas de celulose obtida a partir de
matérias-primas nacionais. Especificamente foram estuda-
das as variacoes das propriedades fisico-mecanicas de mis
turas de celulose sulfato de Eucalypifus salfigna e Pinud
caribaea var. caribaca. De posse dos resultados obtidos
eles concluiram que houve um pronunciado aumento na resis
téncia ao rasgo e que a espessura da folha decresceu 1i-
nearmente com o aumento do teor de celulose de Pinus ca
nibaea na mistura. Contrariamente, o peso especifico apa-
rente das folhas aumentou com o aumento do teor de celulose
de Pinus caribaea. Como conclusdo, afirmaram que as mistu
ras de fibras de caracteristicas diferentes parecem ofe-
recer grandes possibilidades de se produzir papeis com
propriedades pré estabelecidas.

MATERIAL E METODOS

Material

A madeira de conifera a ser utilizada neste traba
lho devera ser obtida de povoamento artificial que se en
contra em area pertencente ao "campus' da Universidade Fe
dera’l de Vicosa - MG cuja espécie escolhida se refere a ma
deira de Pinus sthobus var. chiapensds Martinez. No pro-
cesso de preparo do material as arvores serao derrubadas
transformadas em toras de 2 m, € a seguir picadas em pica
dor industrial para a redugdo em Cavacos.

A madeira de folhosa serd proveniente da indastria
de celulose, CENIBRA - Celulose Nipo-Brasileira S/A que
se localiza no municipio de Belo Oriente - M.G., ja em
forma de cavacos os quais serdo utilizados no processo des
te trabalho. A espécie florestal para este tipo de madei

_ra &€ Eucalyptus urcphylla. :
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Métodos

Na producgao de celulose sera utilizado o processo
qu1m1co alcalino sulfato ou kraft. Serao adotados nos co
zimentos as seguintes condicoes: 14 e 16 % de alcali ati
vo com uma sulfidez de 25 %; temperatura maxima de 1709C7%
fator H de 600 e 1.200 e relagao 11cor/made;ra de 4/1. As
proporgles de misturas de madeira sera da ordem ponderal
de 0 % de Pinus; 33,33 % de Pilnus e o restante de Eucaly-
pius; 66,66 % de Pinus e o restante de Eucalypius e 100 %
de P&nué. 0 ntmero de 3 repeticgdes serd adotado dando um
total de 48 cozimentos. Estes serao realizados em um di
gestor rotative com aquecimento elétrico dotado de termdo-
metro e manometro.

Para cada cozimento sera calculado o réndimento
bruto e rendimento depurado, ambos expressos em percenta-
gem e posterlormente calcular-se-a a percentagem de rejel
tos a qual sera determinada em um classificador de fibras
Determinar-se- a4 também nas celuloses alvura, viscosidade
e numero _kappa. Quanto ao preparo das amostras _para os
testes fisicos-mecanicos a celulose depurada sera refina~
da em um moinho centrifugal Jokro com determinagoes fei-
tas em certos intervalos de tempo. Para cada tempo de 7Te
finacao sera determinado o grau de refinagdo expresso em
grau Schopper Riegler.

A formacic de folhas se dara em formadores de fo
lha tipo Koethen Rapid com dois secadores.

As folhas destinadas aos testes fisicos-mecanicos
serao acondicionados em ambiente c¢limatizade, conforme a

norma A.B.C.P. , a 65 % de umidade relativa e 20°C de tem
peratura. Segundo as normas da A,B.C.P., ¢ T.A,P.P.I serao
realizados os seguintes testes fisicos-mecanicos.

~ Gramatura, expressa.em gramas por metro quadrado,

-~ Peso espec¢£1co aparente, exXpresso em gramas por centi-
metro cubico,

- Eshpessura, expressa em milimetros,

- Resisténcia ao arrebentamento, expresso pelo Indice de
arrebentamento,

- Resistencia ac rasgo, expresso pelo indice de rasgo,

- Resisténcia ao dobramento, expresso pelo numero de do-
bras duplas,

- Resisténcia a tragdo, expressa pelo comprlmento de auto -
ruptura.

- Elongagdo, expressa em porcentagemn,
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ANALISE ESTATISTICA

Os dados obtidos com respeito as propriedades das
celuloses serao analisados estatisticamente segundo um es
quema fatorial 4 x 2 x 2 com 3 repetigoes.

A seguir esta apresentado o quadyro esquematico do
modelo de analise da variancia a ser adotado:

F.V. G.L.
% 3
A 1
H 1
$ x A 3
$ x H 3
Ax H 1
$ x Ax H 3
Residuo 22
TOTAL _ 47

$ - proporgdes de misturas de madeira

A - Alcali ativo

H - Fator H

Em caso de efeito significativo para qualquer das
fontes de variacdo pelo teste de F, seraoc feites dobramen

to dos graus de liberdade em contrastes de interesse para
particularizar a analise.
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APROVEITAMENTO INDUSTRIAL DA MADEIRA ‘ Gmelina arborea
PARA A PRODUCAO DE CELULOSE

INTRODUCKO

Gmelina axborea consiste em uma folhosa que. o-
corre normalmente na India, Burma, Tailandia, Laos, Cam-
bodia, Vietnan e no sul da China e que tem sido plantada
extensivamente em Sierra Leone, Nigeria, Ma1a51a Malaia,
Brasil e em escala experlmental em outros paises tropi-
cais.

- Experimentos em celulose conduzidos com materi-
al proveniente de arvores desenvolvidas naturalmente na
India, e com material proveniente de plantios artifici-
ais em Ivory Coast, Nigéria e Maldsia tem dado  Otimos
rendimentos na produgéo de papel com propriedades satis-
fatorias, superiores ao papel obtido da malor parte das
madeiras troplcals. Além de sua utilizacao como fonte de
matéria~prima para a obtengao da celulose e papel, sua
madeira pode ser tambén aproveitada na obtengao de tabo-
as para construcao de predios, para marcenaria, assoa-
ihos de barco, méveis domésticos, producdo de caixas e
compensados, para a fabricacdo de palitos de fosforos, etc.

A espécie € facilmente adaptavel, dotada de ca-
racteristicas resistentes a ervas daninha; em aréas favo
raveis ela se desenvolve rapidamente, com uma alta média
de incremento anual e em curtas rotacoes. Devido as suas

caracteristicas de crescimento e suas intmeras utilida-
des,  tem recebido especial atencgao pelo Commonwealth
Forest Institute da Inglaterra, que investiga espécies
destinadas a plantios em grande escala nas planicies tro
picais.

No Brasil, a Gmefina arborea se adaptou bem nas
regidoes norte e nordeste. Na regiao norte, o Instituteo
Brasileiro de Desenvolvimento Flerestal (IBDF), através
do Projeto de Desenvolvimento e Pesquisa Florestal
(PRODEPEF) com uma aftea experimental no mun1c1p10 de
Braganca, estado do Para, mostrou _que a espéclie € facil-
mente adaptavel as condlcoes climaticas e de solo, apre-

‘sentando um incremento médio anual além da espectativa e

que pode ser utilizada em curtas rotagoes. Da mesma ma-
neira, a Jari-Florestal, localizada em Monte Dourado, mu
nic1pio de Almerin, no estado do Para, realizou plantlos



APROVEITAMENTO INDUSTRIAL DA MADEIRA DE Gmelina arborea

PROJETO N® 7

PARA A PRODUGAO DE CELULOSE

Aluno

Orientador:

Bquipe responsavel

Nadir Silva Castro
Celso Edmundo B. Foelkel



ke

-

em Iarga escala e ao que tudo indica com resultados sa-~-
tisfatorios, semelhantes ao do PRODEPEF. Na regiao nor-
destina, atraves do convenio firmado entre a SUDENE e
IBDF, a especie fol introduzida na Estagao Florestal de
Fxnerlmen;arao de Sobral, no estado do Ceard, com fins
espec1f1cos de se anallsar o seu comportamento. Por suas
caracteristicas economicas constitui~se em uma espec1e
muito promissora para futuros reflorestamentos em areas
degradadas, nao somente no estado do Ceara, como também
para todo o nordeste Brasileiro.

Na regiao Sudeste, em particular no Campus da
Universidade Federal de Vigosa, no estado de Minas Ge-
Tais, encontra-se também um plantio de Gmelina arborea
em escala experimental, com uma taxa de incremento bai-
xa, devido provavelmente ao deficit hidrico e condigoes
cllmatlcas desfavoraveis. :

IMPORTANCIA E OBRJETIVO

De ha muito carece o Brasil, de pesquisas, Do
sentido de obter informagdes concretas e cientificamente
analisadas, com relacdo ao aproveitamento das esséncias
tropicais, que tenham um bom desenvolvimento no campo e

‘que, por suas qualidades fibrosas, possam ser utilizadas

na fabricacao de celulose.

Apesar da Gmelina ser facilmente adaptavel nas
regloes norte e nordeste do Brasil, nao foi encontrado
nenhum estudo da espécie visando seu comportamento na
producao de celulose no Brasil.

Justifica-se, portanto, um estudo comparativo
dos processos kraft, soda—enxofre, kraft fase vapor, bis
sulfito de sddio e sulfito neutro, afim de se verificar o
comportamento da Gmelina arborea, para um aproveitamento
industrial na producgac de celulose em nosso pais.

1

3

REVISAO BIBLIOGRAFICA

A Gmeldina arborea & uma espécie exotica, de cres
cimento rapido e que foi introduzida no Brasil visando
um futuro aproveitamento de sua madeira como fonte de
matéria-prima para obtenc¢do de celulose.

Estudos realizados em outros paises, embora pou
CO numerosos, mostraram que a espécie e realmente promis
50ra para atender esta finalidade. Os estudos infelizmen
te tem-se restringido principalmente a producao de celu-
lose pelo processo kraft (sulfato).



Assim, CHITTENDEN et allii {1964}, citados por
LAMB (1968) consideraram a Gmefdina como uma espécie pro
missora para a produgao de celulose na Nigéria e em ou-
tros paises troplcals onde existissem condigcoes adequa-
das de crescimentoe. A celulose sulfatc nao branqueada po
dia ser usada na producdo de papel inferior para embala-
gem, enquanto que a celulose brangueada poderia ser ade-
quada para uma larga faixa de papéis para escrever € 1im
primir. A celulose semi-~quimica de alto rendimento e me-
nor rendimento seria adequada, quando nao~branqueada, pa
ra a fabrzcacao de papeloes e similares. Uma celulose se
mi~quimica com melhores qualidades (embora unicamente pro
duzida com rendimentos menores), poderia encontrar apli-
cagao de papels 1nfer10rcs para livros ¢ revistas. Pa-
péis de maior resisténcia poderiam ser obtidos pela in-
corporagac de pequenas quantidades {10 - 20%) de celulo-
se de fibras longas de coniferas.

Em 1967, CHITTENDEN, COURSEY & ROBITI fizeram

um estudo da conveniencia do uso de Gmefina arborea Roxb.
como madeira para celulose na Nzgerla. As caracteristicas
florestais da espécies e as analises qulmlcas e fisicas
credenciaram~-na como mate ia-prima promissora & os resul
tados de cozimentos e as propriedades do papel obtido fo
ram estudados. As celuloses obtidas pelo processo sulfa-
to deram papel satisfatdorio e podiam ser facilmente bran
queadas até altos graus de alvura para conduzir a um pro
duto aproveltavel para papé€is de impressao e escrita. A
celulose semi-quimica feita pelo processo sulfito neutro
poderia ser utilizada para a fabricacao de papelido ou,
se branqueada, para papéis de escrever de qualidade 1nfe
riores. Esta espécie, em consequéncia, parece ser poten-
cialmente adequada para ser usada como madeira para celu
lose na Nigéria.
GUHA. & SAXENA {1961) analisando o comportamento da Gmelina
arborea, observaram que a celulose nao branqueada, teve
um rendimento de 48,8% pelo processo kraft, sendo adequa
da para a fabrlcagao de papéis para embaiagem, Para a
prodycao de papéis para escrita e impressao, a celulose
foi branqueada por um processo em 3 etapas; as condigoes
dtimas para o cozimento e branqueamento da celulose fo-
ram determinadas e sugeridas no trabalho.

PEH (1965), estudando a Gmefina arborea, verificou que a
madeira era leve e clara, e que era facilmente transfor-
mada em celulose con bons rendimentos pelos processos al

calinos. Verificou também que a celulose kraft era mais
resistente que as celuloses sulfato de eucaliptos austra
lianos apo0s identica reflnagao. A celulose kraft produ—
zia papel de embalagem razoavel como tal, mas requerla

"ser misturada com celulose de fibras longas para papéis

mais sofisticados. Notou também, que a celulose soda era
mais fraca que a sulfato e mais dificil de branquear,mas
se tornava mais resistente no branqueamento. Também a ceg
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Julose N.S5.5.C. era igual ou melhor em resisténcia fisi-
ca a celulose soda branqueada e parecia ser satisfatoria
para papéis embalagem de qualidade inferior.

Em 1566, PETROFF & DOAT concluiram que Gmelina
aiborea produzia celulose similar aquela de Popufus &
Betula.

SOSAWQO & LINDRERG (ABIPC 47}, estudando a lignina tritu-
rada de Gmelfina arborea, demonstraram que esta continha
58,7% de carbono, 5,79% de hidrogenio, 35,51% de oxige-
nio {por diferenga), 20,8% de grupos metoxilicos e 9 ,07%
de grupos hidroxilicos totais (determinados por acetila-
cdo). Também verificaram que o grupo fendlico hidroxiii-
co era estimado na base dp 0,94 meqg/g, fornecendo - um
grupo hidroxilico alifatico com teor de 7,9%. 0 teor de
carboxila (COOH} foi baixo (0,072 meq/g). Notaram também,
que a evidencia dos grupos moleculares no espectro ultra
violeta e infra-vermelho incluiram carbonila, carboxila,

metila, metileno, e os nGcleos siringil e gua1ac11

SOSAWO™ & LINDBERG (ABIPC 46), fazendo estudos sobre as
dimensdes das fibras e aiguns aspectos anatomicos de
Gmelina arborea, proveniente da Nigéria, observaram que
entre os tipos de células, as fibras respondem por 75,04,
0s vasos por 13,6 % e os raios por 11,1 %. Observaram
também que o comprlmento da fibra foi de 0,66 mm para ma
deira macerada € 0,76 mm para a celulose kraft; a lar-
gura da fibra e o diimetro do lumen apresentaram 29,82 e
22,55 - na celulose kraft e 27,18 e 21,04 pu em madeira
macerada; a espessura da parede celular foi de 3 u na ma
deira e 3,5 u na celulose kraft. 0s dados da madeira fo-
ram ObtldOS de uma arvore com 8 anos de idade, com 20 me
tros de altura e apresentando um diametro a altura do pei
to (1,35 m. a partir do sole) de 24 cm.

MATERIAL E METODOS

5.
Material

0 material a ser utilizado devera ser obtido de
plantios artificiais de Gmelina arborea, com 8 anos de i
dade e plantados num espacamento de 2,5 m X 2,5 m, insta
lado no Campus da Universidade Federal de Vicosa -~ MG,
pela Escola Superior de Florestas desta universidade, a-
través do Departamento de Silvicultura.

Na preparacdo do material, as arvores serao der

-rubadas, tomadas as medicoes (diametro e altura), trans-

formadas em toras de aproximadamente 2 metros de compri-
mento e, a seguir reduzidas a cavacos em picador indus-

Ctrial.
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Métodos

Amostragem para o material

Nos plantios citados, serao escolhidos 5 arvo-
Tes representativas com referéncia ao desenvolvimento mé
dio da espécie na regido, de boa forma e vigor florestal
Essa escolha sera feita através de sorteio do seguinte
modo: nos plantios serdo sorteados inicialmente 10 Arvo-
res, em seguida serao eliminadas as que apresentaren
D.A.P. inferior 7 cm (limite comercial), as Trestantes
sofrerao novo sorteio, para a escolha definitiva das ar-
vores.

Apbs o sorteio as drvores serdo derrubadas e
seccionadas em toras de aproximadamente 2 metros de com-
primento, a partir da base, até um diametro minimo de 7
centimetros. As toras destas § Arvores serdo a segulr
descascadas, marcadas e posteriormente reduzidas a cava-
cos. 0s cavacos resultantes, apos classificac3o em penei
ras, serao misturados homogencamente e deixados ao ar 11
vre para secagem natural afim de evitar deterioracao.
Posteriormente serao ensacados como prevencao contra al-
teracdes no teor de umidade.

Determinacao da densidade basica da madeira

0 material utilizado sera obtido das irvores de
Gmelina arborea, que sera transformade industrialmente
eém cavacos. Us cavacos serao separados em lotes por arvo
Tes e, de cada lote de cavacos serao utilizados entre 5-
10 amostras para a determinacédo da densidade b3sica, a-
través do método do maximo teor de umidade.

Analises quimicas das madeiras

3 Com base nas normas da Associacao Té&cnica Brasi

leira de Celulose e Papel - A.B.C.P. e da  Technical

~Association Pulp and Paper Industry - T.A.P.P.I., serdo

realizadas as seguintes determinacoes quimicas nas madei-
ras: ~ Solubilidade em agua fria e quente
- Solubilidade em NaOH 1%

- Solubilidade em &alcool/benzeno
- Holocelulose

- Lignina

- Pentosanas

- Cinzas
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4.2.4

Producao de celulose

4.2.4.1 Processos

0s processos a serem utilizados no cozimento s
Tao os seguintes:

ja

processo kraft

- processo soda-enxofre

processo kraft em fase vapor

processo bissulfito de sddio

processo sulfito neutro

4.2.4.2 Condigoes de cozimento

Para se comparar rigorosamente 0S5 pProcessos men
cionados, serao considerados duas condigOes de cozimento
por processo, com a finalidade de se obter informagoes
sobre as celuloses.

X

0s cozimentos serao realizados em digestor de
aco inoxidavel, com 2 a 3 rpm, capacidade de 20 1litros,
aquecido elétricamente e dotado de termometro € manome-
tro.

Para cada processo e condic¢idao, serao realizados
3 cozimentos: 5 processos X 2 condigoes por processo X
3 repetigoes, num total de 30 cozimentos para a realiza-
cao do trabalho.

Para cada cozimento serazo determinados:

- Rendimento bruto {relacao entre o peso a.s.
de celulose nao depurada e o peso seco de madei-
ra utilizada, expressa em porcentagem).

- Rendimento depurade {relacao entre o peso a.s.
da celulose depurada e ¢ peso a.s. de madeira
utilizada, expresso em percentagemj.

Teor de rveijeitos (relacac entre o pesc 8,.8.
de rejeitos e o peso a.s. de madeira utilizada, ex-~
pressa em porcentagem)

- Viscosidade da celulose

~ Numero kappa da celulose

- Alvura da celulose

- Analises quimicas e fisicas do licor residual.



- 4.2.4.3 Ensaios fisico-mecanicos

b

- A celulose depurada sera refinada em moinho ti-
po Jokro-Muhle , utilizando-se 16 gramas a.s.por panela,

. a consistencia de 5%. A retlnagao seTd conduzida em 5

tempos,a partir de 30 minutos, até 150 minutos.

Para cada tempo de refinacgao seré-detefminado 0
grau de refinacao expresso em graus Schopper-Riegler.

A formacao de folhas far-se-a no formador de fo
lhas tipo Koethen Rapid de dois secadores. Serio confec-

—_ cionadas sete folhas por tempo de moagem.

= As folhas destinadas aos testes fisico-mecani-

N cos serio acondicionadas em ambiente climatizado, Lcon
temperatura de 20°C I 2°C e umidade relativa de 65% - 2%,

conforme - norma A,B,C.P.

i 0s seguintes testes fisico=mecanicos serao rea-
lizados, segundo as normas A.B.C.P. e T.A.P.P.I.:

- Gramatura: expresso em gramas por metro - qua
drado. . :

- - Peso peclleo aparente: eXpresso e€m gramas
por centlmetro cibico.

- Espessura: expressa em milimetros.

- Resisténcia ao arrebentamento:expressa pelo
. - -
% indice de arrebentamento

4

¥ - Resisténcia ao rasgo: expressa peio Indice de

rasgo.
" - Resisténcia 3 tracdo: expressa pelo comprimen
.. to de auto-ruptura, em metros.
- - Resisténcia ao dobramento: expressa pelo nime

ro de dobras duplas.

b it

- Esticamento: expresso em porcentagem.

o 3
‘ Serao determinados alnda as seguintes proprieda
- des dticas:

- opacidade
= - alvura
- coeficiente de dispersao da luz.

5. ANALISE ESTATISTICA
L ) _
o 0s resultados obtidos pelos processos de cozi-
mento para a produgao de celulose da Gmelina arborea, se
-
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rdo estatisticamente interpretados e comparados. 0 esqug
ma experimental adotado sera o de inteira casuallzagao ,
com 10 tratamentos e 3 repeticoces por tratamento. 0 ni-
vel de 51gn1f1canc13 a ser adotado sera de 5%, que & con
siderado satisfatorio para os propositos do experimento.

A anilise da variancia obedecera o modelo a se-

guir:
Causas da variacao Graus de liberdade
Processos _ 4
Condicoes por processo 1
Interagdo processos X
Condicac por processo 4
(Tratamento) 9
Residuo 20
Total 24
0s seguintes testes estatisticos serac aplica-
dos: '
-~ Teste F: teste para significancia de diferen-
cas entre o0s efeitos dos tratamentos.
- Teste Tukey: t€ste para comparagac entre as
medias.
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ESTUDO DE PROCESS0OS PARA MELHORAMENTO DA LIGAGAO INTER
~-FIBRAS DE PAPEIS KRAFT DE Pinus strobus E Eucalyptus
ghandis

INTRODUCAQ

A vtilizacao da madeira, como principal maté-
ria- prlma para a fabrlcacao de celulose e papel teve
«LHJ.LE.O Ild pouco mais de um b@Cd.LU, na Alemanha. Com o
advento da utilizacdo das fibras de madeira, a indiis-
tria de celulose e papel desenvolveu-se a ritmos extra
ordinarios. Atualmente em escala mundial, a madelira Te
presenta, a quase totalidade da matéria-prima utiliza-
da na produgao de celulose e papel. Com a crescente
demanda de madeira para a produgao de celulose e, com

'a importancia cada vez maior que as madeiras de felho—

sas € coniferas adquirem ' para este fim, o género
Eucalyptus e o género Pinus, tem-se se constituido em
algumas das principais fOﬂtEa mundiais. de matéria-pri-
ma de fibras curtas e de fibras longas. No entanto, a
tecnologia para a producao de celulose e papel, conti-
nua praticamente a mesma que fol criada ha mais de um
século atras._Grandes avangos foram feitos, porém a ma

ior parte sao avancos de engenharia de processos, ao
invees de 1nrnrqr-nmc: na f@rnrﬂocna basica. 0Os Processos

EERY WY Woix Lloe Mo AR DL D

de producao de celulose, se baselam.ﬁxu%mwntahmwme nno
Processo de separagao das fibras da matéria-prima fibrosa. Desta
forma a pr gam@aa4kacehﬁﬁ3@ivem a ser fase inicial da fa
DTICdng o papel e, as propziedade: do papel e celulo
se dependem especialmente do processo de obtencio da ce
lulose. Diversos processos foram desenvolvidos, para a
produgao de celulese, POTém 0S processos alcalln055
frente as inlmeras vantaoens que apresentam, constitu-
em~-ses N0S pProcessos dominantes. Neste particular o pro
cesso kraft adquiriu dominancia- dentre os processos de
producao de celulose, diante das inGmeras vantagens que
0 mesmo apresenta.

Numa outra analise, tem-se verificado que ade
manda dos produtos derivados da madeira, especialmente
a celulose e o papel, tem sido superior a capacidade
produtiva dos paises trad1c1onalmente produtores. Des-
ta forma, a oportunidade de novos paises participarenm
do mercado mundial, depende em grande parte da quanti-
dade, do prego competitivo e principalmente da qualida

de destes produtos. E, atualmente, com a exigéncia ca-

da vez maior, no tocante a qualldade destes produtos ,
necessario se faz, estudos e pesquisas no melhoramento
das caracteristicas e qualidades destes derivados da
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madeira.

No campo da produgao de celulose, para a ob-
tengao do papel, muitos estudos tem sido feitos no que
se concerne, a qualldade da celulose, para a producdo
de papel. No _entanto, poucos sao os que dao enfase, ao
estudo especifico para o melhoramento do produto celu-
lose, no que se diz respeito as ligacgOes fibra a fibra,
da inter- ligacao das mesmas, especialmente na refina-
cao da celulose, sobre a qualldade do papel. Sabe-se
que a adicaoc de determinados produtos na celulose, an-
tes ou depois da refinagao, 1mp11cara numa série de modifica
goes, no que se diz respeito as ligagoes entre fibras,
o que acarretard no final, modificacdes nas proprieda-
des e qualidades do produto papel.

Justifica~se portanto um estudc  comparativo
entre a aplicacgao dos dlversos tipos de aditivos em ce
Iulose de fibras curtas e _longas, visando no final ao
melhoramento das caracteristicas e propriedades do pa-

pel.

Este trabalho, tem como objetivo o estudo de
processos para o melhoramento da ligagao inter-fibras
de celuloses kraft de Pdinus strobus e Eucalyplus
granddis.,

REVISAO DE LITERATURA

Problemas com ligacoes entre fibras de Pinus
tropicais sao comuns. PALMER & TABB, (1968), mostraram
que os Pinus tropicais produziam celuloses com piores
qualidades de ligagoes entre fibras. que as especies
de regifes temperadas, apresentando portanto, resis-
téncias ao arrebenuametto e a tracgao inferiores. En
tretanto, os autores verificaram alta resistencia ao
rasgo, © que torna estes Pinus valiosos como componen-

tegs em misturas de celuloses,.

KIMURA, TERATANI & TACHI, (1954), trabalhando com celu
lose semi- quimica de P&nué dené&éﬁona por desllgn1f1~
cacao com clorito de sadlo, itam que a resisténcia ao
arrebentamento e 4 tensdo aumentaram com o decrésci-
mo do conteldo de lignina, a 55°SR, mas nao aumentaram
quando se submeteu ao grau de moagem de 15°SR,

Mc INTOSH, (1962), citava que a resisténcia a tragao de
fibras individuais de holocelulose obtida de lenho ini
cial de Pinus taeda, era mais baixa do que para a cor

respondente fibra de madeira  tardia. Porém .con-
fecc1onando folhas de papel, verificou que a rTesis
tencia a ragao de folhas a partir de lenho tardio

era mais balxa que para folhas feitas de lenho _inicial.
0 autor concluiu que o efeito era devido d flexibi
lidade maior e & conformagdo das fibras de madeira
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inicial, o que conduzia a maior ligacao entre as fi-
bras na folha. '

NORDMAN et allii, (1952), tentaram fazer um estudo das
Tresistencias das ligacdes das fibras no papel. A partir
de dezenove polpas analisadas, estabeleceram um coefici-
ente, que eles denominaram '"resistencia da ligacao”. Con
cluiram que este valor aumentava, com o aumento do teoT
de pentosanas.

MAYHOOD, KALLMES & CAULEY, (1962), mediram a forca reque
rida para separar duas fibras, usando uma microtécnica €
encontraram que o0s valores obtidos eram muito semelhan-
tes para cinco polpas de propriedades fisicas diferentes,

MARCH, (1948}, estudando a madeira de Zlamo, extraiu ho-
locelulose com alcali, para dar uma série de polpas de
diferentes teores de hemicelulose. 0 autor encontrou que
a resistencia maxima de ruptura ocorria a aproximadamen-
te 13 % de xilana, correspondente a 20 % da hemicelulo-
se extraivel pelo alcali.

HENTSCHEL, (1959), trabalhando com papéis de fibra sinté
tica, mostrou que a medida que a porcentagem de Jligacao
aumentava, todas as propriedades de resistencia da folha
aumentavam. Porém o autor deduziu que este aumento passa
va por um maximo, além do qual, um aumento na porcenta-
gem de ligagao faria decrescer a resisténcia.

Segundo HIGGINS, (1969), a celulose de folhosas
apresenta maior volume especifico, boa opacidade, maior
lisura, melhor formacao e boas propriedades mecanicas
quando comparadas com aquelas obtidas de coniferas. Es-
sas propriedades, explica o referide autor, dependem da
extensao das ligacOes inter-fibras, o que & decorréncia
da espessura da parede celular e da refinacdo.

SIHTOLA & BLOMBERG, (1975), investigando a aplicacao de
hemicelulose como aditive em papel, afirmam que s hemice-
lulose obtida de licor sulfato de Pinus, obteve maiores
aumentos nas resistencias, do que a hemicelulose precipi
tada do licor sulfito de bétula. -

MATERIAL E METODOS

Material

As matérias - primas a serem empregadas nes
te  trabalho, serao a madeira de Pinus AsZrobus,
obtida em povoamento artificial instalado no ''Campus" da
Universidade Federal de Vigosa - U.F.V. - e 1 celulose

‘nao branqueada de Eucalypius grandis, esta Gltima forne-
cida pela Celulose Nipo-Brasileira S.A. - CENIBRA - para

a condugao deste trabalho. Para o estudo do melhoramento
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3.2.1

3.2.2

3.2.3

3.2.4

- 4 =

da ligacdo entre fibras serao utilizados quatro aditivos,
quais sejam: amido, polimeros tipo poliacrilamida,catio-
nicos, anionicos e nao-ionicos, celulose kraft de medula
de bagaco de cana e gel de polpa.

Métodos

Amostragem para o material de Pinus

Em povoamento da espécie citada, serdo escolhi
das 4drvores representativas do talhfo. Apés essa escolha
serao derrubadas e seccionadas em toras de 2 metros, a
partir da base. As toras serao em seguida descascadas e
posteriormente reduzidas a cavacos. Os cavacos Tresultan
tes serdo depois processados para obtencgao de celulose .
A celulose assim obtida sera considerada como celulose
referencia.

Amostragem para o material de eucalipto

~ A celulose deste material, que sera usada como
referencia, devera ser a celulose nao branqueada indus-
trial que sera fornecida pela Celulose Nipo ' Brasileira
SIAQ

Aditivos

0 amide a ser utilizado neste trabalho, seri o
amido obtido de fécula vegetal. O amido sera utilizado
em trés dosagens, nos testes a realizar, Os polimeros se
rao produtcs comerciails, especialmente fornecidos para
este estudo. O gel de polpa sera obtido a partir da refi
nagao da polpa NSSC de eucalipto, em moinho tipo holande
sa, até a transformacao em gel. Sera realizado um -cozi-
mento NSSC com a medula de bagago de cana, cuja celulose
resultante sera dosada em diversas concentragoes, com as
celuloses referencias. Todos os aditivos obedecerao um
esquema de tres dosagens, com as respectivas concentragoes.

Preparacac das celuloses

O _processo a ser utilizado para o Pinus serd o
processo quimico alcalino sulfato ou kraft. Serao reali-
zados paralelamente cozimentos pelo processo NSSC de me

"dula de bagaco e de mini-cavacos de eucalipto, cujas ce

luloses serdo usadas na preparacgao dos aditivos.
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3.2.6

Refino das celuloses referencias

As duas celuloses referéncias, a de Pinus sirobus
e a de EFucalyptus grandis serao refinadas a cinco tempos
de refino em moinho tipo holandesa. As amostras coleta-
das a cada tempo de moagem serao transformadas em folhas
e se estabelecerio as variacoes de cada uma das seguin-
tes de suas propriedades em fungao do grau de refino, ex
presso como graus Schopper Riegler: resistencias ao ras-
go, tragdo, estouro e dobramento, alongamento,opacidade,
coeficientes de dispersdo e absorcao da luz, peso especi
fico aparente e espessura. A gramatura das folhas sera a
proximadamente 60 g/m2.

Estabelecidas as curvas de refino, tipicas de
cada uma das celuloses referencias, determinar~se-4 gré
ficamente, qual o tempo de refino que conduzirad a maxima
resisténcia ao rasgo e _a que grau de refino corresponde.
Comeo se sabe, a resisténcia ao rasgo €, das resistencias
da celulose, a que mencs sofre influéncia da ligagao en
tre-fibras.

A seguir, sera refinada ao grau de moagem para
a maxima resisténcia ao rasgo, uma grande quantidade de
cada uma das duas celuloses referencias. Os materiails ob
tidos, serdo individualmente bem homogenizadas e armaze-
nados em geladeira.

Existirdo assim duas celuloses basicas, onde se
rio procedidas as misturas dos agentes de ligacdo entre
fibras: uma celulose refinada a X®SR de Pinus sfrobus e
uma celulose refinada a Y°SR de Eucalypfus ghandds .

Mistura dos aditivos

Serao adicionados nas .celuloses referencias, os
es aditivos e nas seguintes dosagens em peso base
e referencia 2.S.:

a) amido para papel: 1,5 ; 3,0 e 4,5 %.

b) polimeros: 1 %, 2 % e 3 5.

oo

¢) gel de polpa NSSC de eucalipto: 3,33; 6,66 e 10 %.
d) o quarto ativo consistira em celulose NSSC de medula
: de bagago de cana.  Esta celulose tera tambem as

curvas tipicas de refino determinadas. Estabelecido o
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tempo  de moagem onde se obtém maximas resistencia 3
tracao e estouro, refinar-se-i uma certa quantidade
desta celulose ate este ponto. 0 material assim obti-
do sera definido como o quarto aditivo. As dosagens
deste aditivo serao: 3,33: 6,66 e 10 %.

Avaliacao do efeito dos aditivos

Serao analisados os efeitos de cada um dos adi-
tivos e o efeito de suas dosagens nas seguintes proprie-
dades das celuloseS'

- resisténcia & tragdo, expressa pelo comprimento ds
auto-ruptura,

- resisteéncia ao estouro, expressa pelo fator de estou
Tro,

- resisténcia ao rasgo, expressa pelo fator de rasgo

- resisténcia ao dobramento, expressa pelo .nimero de
dobras duplas, o '

- alongamento, expresso em porcentagem,

- gramatura, expressa em gramas por metro quadrado,

- espessura, expressa em microns,

- peso especifico aparente, expresso em gramas por cen
timetro cibico,

- opacidade, expressa em porcentagemn,

- coeficiente de dispersao da luz, expresso em cm?/g.

- coeficiente de absorcdo da luz, expresso em cm?/g.

ANALISE ESTATISTICA

3
0s dados obtidos neste trabalho serao analisados estatis

ticamente com base em delineamento inteiramente casuali-
zado com 26 tratamentos e 3 repetlgoes.

0 quadro esquenatico do modelo de anilise de va
riancia sera o seguinte:



Causas de wvariacado Graus de liberdade
Trat.amento 25
ResIduo 52
Total 77

Em caso de se observar efeito significativo de
tratamentos pelo teste F, a analise de contrastes de in-
terésse sera procedida pelo teste de Tukey.
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ANALISE E TRATAMENTO DE EFLUENTES LIQUIDOS DA FABRICAGAO
DE CELULOSE KRAFT |

INTRODUCAQ

A industrializacao atingiu pontos altos, trouxe
poderio econdmico a paises, porem pareado a ela desen-
volveu também uma subindlstria, produzindo residuos, tra
zendo consequéncias negativas ao meio ambiente: essa mo-
dificacdo negativa denomina-se poluicgao.

f certo que qualquer tipo de indlstria sempre
traz uma taxa de poluicao, pois industrializar uma maté
via-prima implica em separar o algo que se quer obter do
indesejavel, que & descartado como residuo. Dentre _as in
distrias consideradas poluidoras, destaca-se a indistria
de celulose e papel, caracterizada por utilizar grande
volume de agua em seu processamento. Devido a isto,é con
dicdo premente para a instalacao de uma indGstria de ce
1ulose e papel, a proximidade.de um curso d'idgua que con
siga suprir, durante todo o tempo, as necessidades d'agua
da fabrica. Quase toda a dgua retirada do rio, volta a
este apds ser utilizada pela indGstria. Neste ponto € que
se coloca todo o problema de poluigde da indistria, pois
ao passar pela fabrica, a agua leva consigo uma gama de re
siduos descartados. Mesmo com todo o mecanismo de recupe
racio de produtos quimicos e matéria-organica que carac-
teriza uma indlistria de celulose e papel kraft, sempre
consegue escapar uma percentagem destes, indo consequen-
temente para o efluente. Quando esse efluente & descarre
gado de volta ao ric, sem nenhum tratamento,provova nor-
malmente graves consequencias a flora e a fauna desse
rio, concluindo-se dai que a maior poluicao de uma indus
tria de celulose e papel € sobre as aguas.

Em decorréncia da necessidade de uma mesma agua
ser utilizada mais vezes por diferentes setores ac longo
do curso do rio até seu desaguamento no mar, e também o
despertar de uma consciencia preservacionista, tanto a
nivel particular como governamental, as indistrias sen-
tiram-se, como também foram obrigadas por lei, a dar me
lhor atencdo aos seus efluentes. -

Por lei, a indistria € obrigada a devolver ao
rio uma agua com caracteristicas similares a que captar
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como afluente. Por outro lado, 1ndustr1as localizadas pro

ximas a cursos d'dgua de baixo volume e que aumentaram

com o correr do tempo sua capacidade de produgdo, szo le-
vadas a utilizar a mesma agua, sendo portanto obrigadas a
trata-la convenientemente para nova utilizagido.

Em decorrencia desses fatores surgiram muitos
processos de tratamentc de efluentes, alguns muito efica-
zes, outros deixando a desejar. Pesqulsas estao sendo fei
tas no sentido de devolver ao rio uma dgua mais limpa do
que a captada como afluente.

Em funcdo das pressoes sofridas pela indistria
de celulose e papel durante todas as suas fases de funciona-
mento, como também a necessidade dela mostrar a populacdo
a sua total tranquilidade mno que tange ao problema ambi-
ental, e também devido ao fato de que uma estagao de  tra
tamento de efluentes de uma indistria ser demasiadamente™
dispendlosa € necessidade vital a procura, atravesckipes
quisa, de solugdes mais econdmicas como também de maior
eficiéncia.

Como a maioria das informagoes que possuimos no
Brasil no que tange ao uso de floculantes, antiespumantes
como também processos de aeragao e clarlflcagao sao im
portadas em quase total maioria de palses com tondlgoes
climaticas diferentes das nossas, justifica-se um estudo
concreto do comportamento do efluente industrial frente
aos varios grodutos qulmlcos como tambﬂm em relagao aos
métodos mecanicos e biolbgicos de aeracdo que serao testa
dos nesse trabalho.

on T o

A literatura sobre o assunto & vasta, pore a
maioria & de cunho politico, ou quando técnica, limita-se
a somente descrever o que se tem feito sem maiores deta-
lhes. Literatura sobre pesquisas feitas no Brasil sdo mi
nlmas,e isto talvez seja devido ao fato de estas pesqui -
sas sejam feitas a nivel de indlstria e estas nao costu-
mam paullcar seus resultados., Outra razao € que a divulga
cao de artigos sobre poluigdo constitui-se em faca de dois

gumes para o publicante.

SARKIS (1977) em um curso ministrado na Associa-
cdo Brasileira de Celulose e Papel sobre tratamento das a
guas afluentes e efluentes cita que: o efluente das indds
trias de Celulose e papel possuem uma natureza essencial-

mente organica, apresentando fisicamente uma coloragao es
cura, constituindo de solidos susSpensos sedimentaveis, so
1idos suspensos nao sedimentdveis e solidos dissolvidos.
Sendo- assim discriminados:
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.a) - S86lidos suspensos:

Constitui-se de material grosseiro em suspensio,
constituido geralmente de fibras, fibrilas, caulim ,
cal, carboidratos e outros compostos, O conceito de
SOlldOS sedimentaveis e nao sedimentiveis & tungao
do tamanho dos sbélidos e consequentemente a sua ve-
locidade de queda. Considera-se normalmente como se
dimentavel a fracdo de sdlidos que em uma suspensiao
em repouso decanta em um periodo de 1 hora.

b) - Solidos dissolvidos:

Constitui-se essencialmente por .carboidratos,
lignina, sais organicos, resinas saponificadas ¢ eu
tros, sendo portanto formado na sua quase totalidad
por matéria organica., Grande parte dessa matéria or
ganica, com excessdo da lignina, € bicdegradavel.

RAPSON (1975), afirmou que o efluente em uma 1n
dustria de celulese e papel kraft branqueada provem de
grandes fontes:

a) - Preparc de madeira

b} - Licor preto deixado na celulose ndo branqueada lava
da, o qual deixa usualmente a depuracido apds o es-
pessamento no engrossador de massa

¢} - Efluente proveniente do branqueamento o qual possul
a maior carga poluidora.

SARKIS, (1977), propoe para um bom controle de
efluente, que se faca um condicionamento de medidores de
vazao e pontos de coletas em cada uma das fontes de eflu
entes principais da fabrica, determinando-se frequente -
mente o pH, a conaut1V1daae, a cor, a densidade e © teOL
de solidos _suspensos, solidos totais e demanda bioquimi-
ca de ox1gen10 ¢ o oxigénio dissolvido. Sugere ainda, a
pos juncio de todos esses efluentes, que se faga antes
da descarga no rio, além de todas essas determinacgdes a
cima, andalise de fenol e 0Oleo para um controle da quali-
dade do efluente que atinge o rio.

SHREIBER § PETROCC (1971), relatam pesquisas de
laboratorio na Rigesa S.A. com efluentes provenientes de
processo soda a quente com 8 % de Nap0 para bagaco de ca
na e 12 % Nap0 para madeira de Pinho chegando as seguzn—
tes conclusoes, comparando dols sistemas de 0x1gena§ao

a) ~ Oxigenacdo mecanica:

Constou de um agitador adaptado a uma cuba de
.vidro de 20 litros aproximadamente.

b) - Oxigenacao por borbulhamento que consiste na inje-
¢ao direta do ar por borbulhamento através de porce
lana porosa, utilizando um compressor de laborato -
rio. Os testes foram feitos com efiuentes provenien

I
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- tes da salda do flotador industrial com pH 4,7 e com

DBO (Demanda Bioquimica de Oxigenio) médio em torno
de 300 ppm, apresentando também floculos filamentosos
de Sphaerotilus natans. Apds 3 dias de arejamento na
cuba com borbulhamente.os fidoculos aumentaram de nG-
mero € tamanho, enquanto que no arejamento “mécanico
na cuba, houve um grande desenvolvimento dos filamen
tos devido a agao cortante do agitador. A partir do
quarto dia os floculos filamentosos ficaram menos vi
gorosos e tenderam-se a depositar no fundo da cuba.’
agua passou de uma cor amarelada para uma cor leito-
sa e DBO estabilizou-se . Comparando os dois métodos
de aeragao comprovou-se que o borbulhamento € wmais
eficiente. Quandoc se comparcu adig@o de nutrientes (Fés
foro e Nltrogenlo} no efluente com pH 4,7, com a nac
adicao de nutrientes, ocorreu aumento do DBQa aconte
cendo o mesmo quando se corrigiu o pH para 7,0, de=
monstrando que o efluente possul nutrientes suficien

tes para o desenvolvimento de microorganismos, = nio
havendo necessidade por outro lado de se corrigir o
pH.

Neste mesmo anc de 1971, STONIS, propdos métodos
de tratamentos de efluentes que . s¢ adaptam muito bem a
a uma moderna fabrica de celulose kraft. Sugere que, an-
tes de tomar uma posigde quanto ao tratamento do efluente
em uma indGstria, deve-se determinar a quantidade real de
efluentes a ser tratada verificar se o consumo ‘de agua
nao esta sendo dema51ado isto pelo fato de que o minimo
de efluentes a ser tratado deve estar em fungdao do minimo
consumo de dgua fresca. Para isso indica alguns pontos on
de se pode detectar a 9F1CIenc1a de trabalho na fabrica |
tais como: o consumo de agua por kg de celulose branquea-
da deve estar por volta de 120 litros, como também o con-
sumo de sulfato deve estar entre 30 e 35 kg por tonelada
de celulose. Estabeleceu ainda que as condlgues de trata-
mento do efluente deve estar em funcac do tamanho e quali
dade do rio receptor. Para rios caudalosos, em relagao ao
efluente da indistria, basta somente uma dllulgao 3ogan»
do o efluente no fundo do rio. Para rios com uma vazdo me
nor em relagdc ao volume de efluente da 1ndustr1a & ne-
cessarlo utilizar processos de decantagao injegao de oxi
genio, e quando as CaTaCtGTlStICaa do rio sdc grandemente
afetadas pelo efluente, € necessdario o uso de floculantes
sedimentacao em clarlflcadores ou lagoas, com ajustamento
do pH.

MUSKETT § STEVENS (1976) citam um processo desen
volvido para descolorir efluentes de indlGstria de celulose

kraft. O processo se baseia no seguinte:

a) - Primeiramente se adiciona no efluente sal de magné-

: -sio solGvel. Em seguida adiciona-se cal para elevar

pH para 11,0, com o objetivo de ocorrer precipta -

¢ao de Mg(OH), e de compostos celoridos juntamente
~com ele.
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Apds essa etapa, fazer passar através do sobrenadan-
te CO, para ocorrer abaixamento do pH para 9,5 com o
objetivo de preciptar o excesso de Ca++ comeo CalCQO;

0 sobrenadante da primeira etapa (a) € o efluente
descolorido.

b)

1

¢) - Fazer passar CO; atraveés da lama para colocar o pH
pr0x1mo de 7,5, com o objetivo de redissolver o mag-
nésio como Mg(HCO3)2.
Reciclar o sobrenadante deste para o passo (a)

d) - Combinar a lama do passo (b) com o residuo de lama
do passo (c), envid-las para o tanque de cal com o
objetivo de neutralizd-las. Reciclar o Ca0 produzido
no passo (a) e o CO, dos passos (b} e (c).

Os autores afirmam que em escala de laboratdrio
houve uma remocao de 90-95 % da cor original de 2000 uni-
dades.

Também em 1976, BAKHSHI § SASKATOON, estudando a
descolorizacio de efluentes de indistria de cehﬂnselqaft
propuseram um metodo, que a nivel de laboratdrioc, tem da
do bons resultados. O método enveolve o tratamento do eflud
ente com cinzas dos prec1ptadores eletrostatlcos e acido’,
sendo que o acido solta substancias quimicas sobre as CLn
zas que reage com o material colorido, provocando uma se-
dimentacgdo. O residuo obtido pode ser utilizade gquando a
dicionado o outro material combustivel, também residual,
para producao de energia na indistria. Conseguiram com es

te método, em laboratdorio, uma remocdo de 94 % da cor.

FREMONT (1975), estudando tratamento de efluen-
teg do branqueanmento, concluiu que um efluente com 185 ppm
de solidos suspensos e por volta de 4420 ppm - .de s6lidos
dissolvidos e com uma cor de 183 unidades de cor a uma
temperatura de 49°C, tratado com 300 ppm de ion de alumi-
nio como Al,04, produzzu um filtrado sem sdlidos suspen-
sos e com cor de 66,6 unidades. Quandoc submetido uma ele
trélise em 3 estégios produziu um efluente com 25 % - de
NaCl solivel para uso na fabricagdc de Cl, NaOH e NaCl0.

LUNU}SEK(: & ULMAN L1973j, usando aluminio como flo
culante em agua usada no descascamento de madeira,conclul
ram que a adicdo de aluminio fol eficiente _quando houve
diminuig3o do pH de 6,0 para 4,0, isto porém para baixas
doses do floculante.® Entretanto para altas doses, o pH o
timo foi de 5,0. Para pH constante, a remogdo de solidos
suspensos foi eficiente em altas doses de - alumlnao de
200 - 500 mg/l. Concluiram também que a remocao de 20-40%
do carbono organlco dissolvido foi conseguida quando ocor
reu yemocdo de mais de 90 % de solidos dissolvidos e que
acomodacgao das partlculas foi melhorada pela adigao de au

xiliares de floculagao.

A PENNWALT CORPORATION, estudando o cloreto_ fér
rico (FeClj), concluiu que esta substancia quimica €& um



3.2

otimo coagulante, e possui a vantagem de ser ef1c1ente em
doses pequenas, como também de atuar em uma larga faixa de
PH, p0551b111tando seu uso em tratamento de agua  apos o

pré-tratamento com soda caustica.

Em 1967, FONSECA, estudando a dlssolugao de oxi-
geénio na agua, chegou as seguintes conclusoes: a tempera-
tura influl na solubilidade do gas. ocorre uma diminuicio
da solubilidade em agua em decorréncia do aumento da tem
peratura. A agitacdo da dgua por movimentos ondulatorlosT
e por cascatas nao ocasiona uma super saturagazo  da agua
com o0 ar, como € pensado. A mistura Intima do ar causa a
penas o estabelec;mento do equllzbrlo entre a tensiao par
cial dos gases fora e dentro da agua. Logo a dgua, apos
passar em uma cascata, estard apenas saturada com oxigé~
nio na quantidade normal para & temperatura con que ela
se apresenta. O autor cita como causa da diminuigao de 0,
na agua os processos de respiracgao dos organismos _vege-
tals e animais, a decomposigao das substancias organlcas
presentes no meio por pProcessos quimicos e quimico-biold-
gicos. A intensidade dos processos bioquimicos dependera
grandemente da temperatura do ambiente: quanto mais eleva
da a temperatura mais TapldOS serao 0S pPTOCessos de oxida
cac. Esses processos obedecem a Lei de Vant Hoff, pe;a
qual uma elevagao de temperatura de 10°C acelera o ritimo

da reagao 2 a 3 vezes.

BISSETT, 1975, trabalhando com lama ativada em
um estagio e d01s estaglos para remocao de toxidez de e-
fluente provenlente do branqueamento de celulose de madei

ras de coniferas e de folhosas concluiram que o sistema
de tratamento em 2 pq'f'qcr"anc reduzia mais a toxidezr do que

um Gnico estdgio e que o efluente proveniente de madeira
de coniferas era mais tdxico do que o efluente de madeiras

de folhosas.

MATERIAL E METODOS

b
Material

0 material que vai ser objeto de estudo sera um
efluente sintético de _composic@o constante, que procurari
simular um efluente tlplCO de fabrica de celulose kraft .
Na sua composicao seraoc adicionados em proporgoes preé-es-
tabelecidas: licor negro forte, cloreto de SOle, cal, so
da caustica, acido sulflrico, sulfato de sddio, agua de
cloro, d10x1do de cloro, fibras, agua e lodo.

Métodos
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Preparacdo e caracterizacdo do efluente sintético

0 efluente sintético sera preparado a partir .de
quantidades pré-fixadas dos componentes citados no item
3.1, tantas vezes quantas necessarias forem. ‘

Este efluente simulara um efluente de fabrica de
celulose kraft. Apds sua preparagao inicial serd analisa-
do quanto as seguintes propriedades: cor, pH, condutivida
de, sdlidos totais, solidos suspensos, sodio, calcio, clo
retos, demanda quimica de oxigénio, demanda bioquimica de
oxigénio, fibras, fendis, espumas e oxigenio dissolvido.

Estudos sobre floculacio do efluente sintético

0 efluente sintético serd analisado quanto a ca

pacidade de floculagio pelos seguintes produtos: sulfato

de zinco, sulfato de ferro, sulfato de aluminic ferroso ,
cloreto férrico, limalha de ferro, meta-aluminato de soO-
dio, cal, poliacrilamida e outros polimeros floculantes .
Sera analisado o efeito do pH do licoer sobre o efeito flo
culante de cada produto. A eficiéncia de fioculaghdo sera
medida das seguintes formas: floculacgdo instantanea ou nao,
velocidade de decantacao do floculado, tamanho dos flocos
e cor do sobrenadante. Sera também determinado o teor de
s6lidos sedimentaveis em funil de "in~hoff" e o pH do so-
brenadante apds floculacdo. O numero de repeticoes a ser
adotado serd o de quatro, Os resultados serdo estatistica
mente e economicamente analisados. -

Estudos sobre descorantes do efluente sintético

A reducdo da cor do efluente da indistria de ce
lulose kraft & de fundamental importancia. Evidentemente'
os testes de floculacdo mostrarao resultados bastante fa
voraveis na diminuicao da cor. Outros produtos serdc tam
bém apalisados quanto as suas habilidades descorantes:cin
zas de madeira, cal, carvdo, carvaoc ativo, perdxido de hiI
drogénio, hipoclorito de sédio, cloro, cloreto férrico, a
lumina, po de casca de madeira de eucalipto, serragem de
madeira, medula de casca de eucalipto e dregs.

Tgualmente o nimero de repetigbes serd de quadro

e os resultados da cor do sobrenadante serdo estatistica-
mente analisados. '

Estudos sobre anti-espumantes e formacdo de espumas

Procurar-se-a desenvolver metodologia propria pa
ra o estudo de espumas em efluentes. Alguns anti-espuman-
tes comerciais, Oleos minerais e querosene serao analisa-
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3.2.6

3.2.7

dos quanto suas caracteristicas de eficiéncia anti-espuman
te. -

Estudos sobre oxigenacao do efluente sintético

Serdo testados diversos métodos de aeragdo do e
fluente ¢ analisar-se-a o efeito do pH na redugao da_ de-
manda quimica de ox1gen10, Os métodos de aeracao serio:

a) - mecanicos: por borbulhamento, por agitagdo e por cas
cata,

b} - bioclégicos: uso de bactérias especializadas em bio~
degradacdo anaerdbica.

¢) - natural: similar a lagoas estaticas de decantacio.

Estudos sobre taxas favordvels para diluicdo do efluente

Serdo testados niveis de diluicdo do efluente sem
tratamento e apos corregac do pH ¢ decantacdo de solidos.
O objetivo sera de determinar qual a dllUlgao ideal para
que o efluente seja lancado ao curso d'agua sem modificar
as caracterzstlcas destes e possibilitar novamente a reu-
tilizacdo da dgua deste curso pela mesma indlstria(descar
ga do efluente localizada a montante da captacio de agual.

Simulacao em laboratdrio ao tratamento considerado ideal

Baseado nos estudos anteriores serda pi reconizad
um sistema ideal de efluente dos pontos de vista tecnlco
e economico. Este sistema serd testadec em condicdes de la
boratdrio em um sistema de cubas consecutivas. Nestas )
efluente sofrerd diversas etapas consecutivas de tratamen
to, provavelmente decantagao de fibras, acerto do pH, flo
culagio, decantagao, remogac da cor, tratamento anti-espu
mante e aeragao. Ao final do sistema de tratamento sera
adaptado um aquario com peixes para verificacac do efeito
do licor tratado sobre a vida aquatica. Neste licor trata
do serdo analisados todos os parametros citados no .itenm
3.2.1.
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