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ACERCA DA SOLUBILIDADE EM ALCALIS DE
MATERIAIS CELULOSICOS

1. MADEIRAS DO EUCALIPTO E DA ACACIA NEGRA E POLPAS
COMERCIAIS DE FIBRAS CURTAS

SINOPSE

O trabalho procura analisar a in-
fluéncia de tipos de concentracoes de
dois alcalis, a saber, NAOH e KOH.
sobre a solubilidade da madeira do
eucalipto e da acacia negra e sobre a
solubilidade de diversas polpas co-
merciais dos tipos soluvel ¢ para
papel. O objetivo é conhecer o com-
portamento da extracdo alcalina de
matéria seca, principalmente hemi
celuloses, desses materiais.

INTRODUGCAO

O comportamento de materiais
celuldsicos em solugdes alcalinas
reveste-se da maior importancia pa-
ra os produtores de celulose, guer do
tipo usado para papel, como para o
tipo solivel, utilizado para produgao
de derivados de celulose. As razdes
sdo muito simples: a) a madeira e
demais matérias-primas fibrosas sao
ricas em celulose e hemiceluloses,
cuja afinidade por alcalis ¢ sobeja-
mente conhecida; b) os principais
processos de conversdo da matéria-
prima vegetal fibrosa em poipa séo
processos alcalinos; c¢) a producao
de celulose soluvel se baseia na ob-
ten¢do de um produto celuldsico pu-

ro, isento praticamente de hemicelu-
loses, as quais sdo muito susceti-
veis 4 remo¢ao por solucdes alcali-
nas.

Como se sabe, a fibra celulosica
€ capaz de reagir com alcali de solu-
¢oes aquosas, sendo que os modelos
principais de rea¢des sdo: adsorcio
do alcali pelos carboidratos e/ou
reacdo dos mesmos. Em quaisquer
dos casos, ocorre paralelamente um
fendmeno tipico da fibra celulosica,
que ¢ o inchamento. Até um certo
limite, o inchamento da fibra favore-
ce a rea¢do dos carboidratos com o
alcali, pois ele colabora para afastar
os microfibrilas celulosicas umas das
outras, tornando-as mais acessi-
veis. Entretanto, como a fibra ou a
madeira sio estruturas rigidas, exis-
te um limite para o inchamento.
Nesse momento, quando o inchamen-
to torna-se maximo, passa a haver
um equilibrio entre as for¢as relati-
vas ao inchamento e as forgas restri-
tivas a ele. Em geral, nesse ponto, a
disponibilidade das microfibrilas ¢
diminuida e as reagdes entre os car-
boidratos e o alcali ¢ menor. Consis-
te, apenas, em um fendmeno fisico de
accessibilidade, disponibilidade e
restri¢do ao fluxo do alcali na parede
celuiar.
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O comportamento peculiar da fi-
bra celuldsica em solugdes aquosas
de alcali é conhecido ha muito tem-
po. Em 1848, John Mercer observou
que o fic do algodao, quando imerso
em solugdo 16 a 18% de NaOH,
tinha seu comportamento alterado.
Essas alteracdes logo se provaram
de alto valor comercial, e a descober-
ta de Mercer recebeu o nome de
mercerizagio. Por outro lado, a ma-
deira sofre 0s mestos tipos de agdes
que as fibras individualizadas, visto
que em sua composi¢io quimica
OcOrTem 0§ Mmesmos componentes
sujeitos ao fendmeno. Além disso, a
madeira contem ainda alta propor-
¢do de lignina, que ¢ parcialmente
soluvel em sclugdes alcalinas a
quente. Entretanto, sao as hemicelu-
loses e a celulose, os principais com-
ponentes da fibra e da madeira a
mostrar inter-relagdes com dlcali emn
condi¢oes suaves. Embora a celulo-
se seja parcialmente resistente ao
alcali a frio, ela € sujeita a reagdes de
despolimerizacao, quando as condi-
¢Oes sao mais severas. Ja as hemice-
luloses sdo bastante reativas aos alca-
lis, quer com a soda, como com a
potassa caustica. As reagdes das
hemiceluloses com as solugdes alca-

linas favorecem a fragmentacao e




dissolugao das mesmas na solugao,
mesmo em condi¢des suaves.

Quando se produz celulose a par-
tir da madeira, com a finalidade de
que ela se constitua em matéria-
prima para fabricagcdo do papel, ¢
desejavel a maxima preservacao das
hemiceluloses, pois com isso, au-
menta-se o rendimento do processo e
as caracteristicas das folhas sdo me-
lhoradas. E bem conhecido o papel
benéfico das hemiceluloses no fe-
némeno de interligagdo das fibras
na folha. Opostamente, quando se
deseja produzir celulose sohivel para
ser utilizada na fabricagao de deri-
vados de celulose (viscose “‘rayon”,
celofane, acetato de celulose, nitroce-
lulose, etc), é fundamental, que o
teor de hemiceluloses seja minimo,
pois elas se constituem em impure-
zas indesejaveis nesses processos de
conversdo. Dessa forma, faz-se ne-
cessdrio a remogdo, a mais seletiva
possivel, das hemiceluloses, com o
intuito de purificar o produto resul-
tante.

A solubilidade facil das hemicelu-
loses em solugdes alcalinas tem sido
utilizada com sucesso como pratica
industrial para purificagio de polpas
soluveis.

Do exposto, pode-se verificar que
o conhecimento dos fendémenos en-
volvidos na solubilidade parcial de
polpas e de madeiras em solugdes
alcalinas merece importancia. Essa
¢ arazao de seiniciar na Riocell - Rio

Grande Cia de Celulose do Sul, uma

série de de estudos em que esse
trabalho consiste na primeira apre-
sentacdo de dados e resultados.

MATERIAL

Os estudos sobre a solubilidade de
materiais celulésicos em solugdes
alcalinas foram realizados sobre dois
tipos de materiais: madeiras e pol-
pas.

No caso da madeira, os estudos
concentraram-se sobre as madeiras
de Fucalyptus saligna, E. urophyi-
la, E. grandis, E. tereticornis e Aca-
cia mollissima. Obtidas amostras
representativas das madeiras em
questdo, essas foram reduzidas a
serragem (fracdo 40/60 mesh) e essa
serragem foi tratada no sentido de
remocao de extrativos. Assim sendo,
o material basico para o estudo con-
sistia em serragem de madeira isenta
de extrativos.

No caso de polpas, separaram-se
polpas comerciais de diversos fabri-
cantes tradicionais e sobre elas reali-

zaram-sé os testes de solubilidade
em alcalis. Foram utilizadas polpas
com as seguintes marcas comerciais:

Brasil: Riocell nao-branqueada
tipo papel (eucalipto/acéacia); Rio-
cell branqueada tipo pape! (euca-
lipto/acacia), Cenibra CE (euca-
lipto); Aracruz (eucalipto); Riocell
nio-branqueada tipo soluvel (euca-
lipto/acdacia); Riocell branqueada ti-
po soluvel (eucalipto/acécia).

Europa: Celbi (eucalipto), Metsa-
Botnia (bétula)

América do Norte: Rayonier, Ul-
tranier, BHS (polpa soluvel de ma-
deira).

As celuloses podiam ser divididas
em dois grupos:

polpa tipe papel: Riocell, Ceni-
bra, Aracruz, Celbi, Metsa-Botnia.

polpa tipo soluvel: Riocell, Rayo-
nier, Ultranier, BHS.

A excecao das polpas da Riocell,
que eram ensaiadas tanto na forma
branqueada como nao-branqueada,
todas as demais consistiam de pol-
pas branqueadas.

METODOS
Madeiras

As serragens foram ensaiadas no
que diz respeito & sua solubilidade
em solugdes de NaOH a diversas
concentraghes, expressas em por-
centagem base peso. O tratamento
alcalino era realizado a 20°C duran-
te 1 hora e 1,5 g do material era
colocado em contato com 100 ml da
solugéo alcalina. Ao final do trata-
mento, a serragem era lavada, seca-
da e pesada e se calculava a sua

perda de peso, que era referida por-
centualmente como solubilidade em
alcali a uma dada concentragio.

Para as serragens do Eucalyptus
saligna e Acacia mollissima deci-
diu-se também remover seletiva-
mente a ligmna por tratamentos su-
cessivos em clorito de sodio. Obtida
a holocelulose de cada espécie, pro-
cedeu-se também ao teste da solubi-
lidade em NaOH a diferentes con-
centragées. Nesse caso, o filtrado,
constituido de solugdo alcalina mais
organicos, teve o teor de pentosanas
determinado peio método titulome-
trico brometo/bromato e o resultado
foi referido porcentualmente base
holocelulose.

Polpas comerciais

Todas as polpas foram ensaiadas
no que concerne a sua solubilidade
em alcali. Foram adotadas diversas
concentragdes em peso dos seguintes
alcalis: soda caustica (NaOH) e po-
tassa caustica (KOH). A metodolo-
gia adotada para esse ensaio foi
adaptada a partir do método SCAN
C-2:61. Apos extragdo pelo alcali,
em cada teste, a polpa era perfeita-
mente lavada e nela se determinava a

viscosidade intrinseca conforme mé-
todo SCAN-15-16:62,

RESULTADOS
Madeiras

Para simplificar a apresentagao
dos dados foram construidos grafi-
cos (Figuras 1 a 4), mostrando a
variagio da solubilidade das diver-
sas madeiras em fungao da concen-
tragdo da solugio de NaOH. Os
graficos constam em anexo ao traba-
lho.
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Polpas comerciais
Da mesma forma, foram construi-
das figuras (Figuras 5 a 26), relacio-
nando tanto a solubilidade das pol-
pas em porcentagem base polpa a.s.,

como a viscosidade intrinseca em
cm3/g, com as concentracoes das
solugdes de NaOH e KOH. As figu-
ras estdo apresentadas em anexo ao
trabalho.
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DISCUSSAO DOS
RESULTADOS
Madeiras

As diversas madeiras estudadas
mostraram  respostas  diferentes
quanto a solubilizagio parcial de sua
matéria seca por solugdes alcalinas
de NaOH. Notou-se um comporta-
mento distinto para a acacia negra em
relagdo aos eucaliptos. A primeira
mostrou altas solubilidades em solu-
coes alcalinas a frio, mesmo em

.concentracdes tao baixas quanto 2%

de NaOH. Ja os eucaliptos apresen-
tavam maior resisténcia  solubiliza-
¢do pelo alcali, principalmente no
caso das espécies E. saligna, E.
grandis e E. tereticornis. A madeira
de E. urophylla ensaiada ja mostra-
vavalores de solubilidade algo maio-
res que as demais, mas ainda assim
bem inferiores aos obtidos para a
Acacia mollissima.
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a 6%. Isso posto, significa que a
madeira da Acacia mollissima é
facil e parcialmente solubilizada
nessa faixa de concentragéo. Com-
parativamente aos eucaliptos, a aca-
cia deve perder fragho maior de
hemiceluloses no inicio do cozi-
mento e seu consumo de alcali deve
ser maior nessa fase.
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As solubilidades das madeiras
mostraram ser maiores na faixa de
concentragio de 4 a 12%, indicando
que nessas condi¢des ocorria a me-

lhor combinagéo entre o inchamento
das fibras e o fluxo de retirada de
compostos organicos do interior da
parede celular.
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MISCOSIDADE

Quando as holoceluloses obtidas
das madeiras da Acdcia mollissima
e Eucalyptus saligna foram subme-
tidas aos ensaios de solubilizacao
alcalina, notou-se que o material de
acacia negra continuava a mostrar
maiores valores para a solubilidade.
Era também evidente, que o maximo
de extragdo ocorria, tanto para o
eucalipto como para a acicia, na
solugdo de soda de concentracao
igual a 10%. Os resultados diferen-
ciais para os dois tipos de madeira
puderam ser explicados pela maior
quantidade de pentosanas extraidas
da holocelulose da acacia pela so-
lugao alcalina. Dessa forma, pode-se
confirmar o conceito de que a ma-
deira da acacia, sendo mais rica em
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pentosanas (xilanas) que a do eu-
calipto, apresenta maior e mais facil
solubilizacao em solugdes alcalinas.
E mesmo possivel, que as hemice-

luloses da madeira da acacia, além
de serem mais abundantes, possam
ser também mais acessiveis que as
dos eucaliptos.




Polpas comercials

Ha algum tempo, o conceito de
solubilidade em 4lcali a frio tem sido
utilizado com sucesso para o con-
trole de qualidade de polpas celu-
losicas. Isso é mais freqilente em
fabricagao e controle de polpas
soluveis, porém, mesmo para polpas
do tipo papel, o conceito vem ga-
nhando projegao. Recentemente, a
Associagao Técnica Brasileira de
Celulose e Papel langou norma
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com o teor de celulose pura que a
polpa possui: essa analise é o teor de
alfa-celulose. Mais recentemente, a
determinagdo de alfa-celulose vem
sendo substituida pela determinacgéo
do S18 que é mais facil e rapida,

Além da solubilidade da polpa em
NaOQOH, outro alcali tem sido utiliza-
do com sucesso nodsolamento em la-
boratorio de hemiceluloses da ma-
deira ¢ da polpa. E o KOH ou
potassa caustica, que mostra grande

afinidade pelas xilanas de folhosas
(acetato de 4-0- metil glucurono-xi-
lana), removendo-as facilmente.

Em quaisquer dos casos, utilizan-

do-se NaOH ou KOH, ocorrem re-
mogdes de matéria seca das polpas,
quer do tipo papel ou do tipo sohivel.
As extragGes ndo sdo homogéneas e
dependem fundamentalmente da
concentragdo e do tipo do alcali
empregado. Como as hemiceluloses,
que sdo carboidratos de cadeias cur-
tas, sd3o bem mais passiveis de serem
extraidas que a celulose, certamen-
te a viscosidade das polpas, apos:
extragdo, eram afetadas pela solubi-
lizagdo. Isso porque, dentro de cer-
tos limites, o alcali remove os car-
boidratos de cadeias curtas, dei-
xando uma proporgdo maior de car-
boidratos de cadeia longa no mate-
rial residual.

Para facilitar a discussao dividiu-
se o item polpas em dois, a saber:
a) Polpas tipo papel

Algumas importantes considera-
¢Oes podem ser levantadas a partir
dos graficos de variagio mostrados
nas Figuras 5 a 16. De uma forma
geral pode-se mencionar que:

- O hidréxido de potassio mostra-
va-se mais efetivo que o NaOH na
solubilizacao, confirmando assim as
informagoées de que 0 mesmo é bas-
tante recomendavel para extragdo de
hemiceluloses.

- Os comportamentos de todas as
polpas comerciais tipo papel foram
similares, tanto para a solubilizagiio
em NaOH como em KOH. Inclusi-
ve, 0 modelo de variagao da solubili-
dade das polpas em NaOH, em fun-
¢do da concentragdo da solugio,
lembrava o modelo de variagdo da
solubilidade da madeira no mesmo
alcali.

- Para a solubilidade das polpas
em NaOH foram detectados dois
pontos de maximo, um ocorrendo
para concentragdo da soda caustica
igual a 6% e o outro, de menores pro-
por¢oes, ocorrendo para concentra-
¢do de NaOH entre 21 e 24%. Entre-
esses dois maximos, a curva de va-
riagdo formava uma concavidade,
cujo ponto de minimo estava na or-
detn de 14-18% NaQH. Assim, po-
de-se notar que a determinagio do
teor de alfa-celulose e do S13 sdo
realmente valores mais de cunho
pratico do que tedrico, pois realmen-
te nio fornecem informacéo do teor
exato de hemiceluloses que a polpa
ou a madeira apresentam.

- Para a solubilidade das polpas
em KOH também foram detectados
dois pontos de maximo: o primeiro,
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ocorria para concentragoes de KOH
de 9% ¢ o segundo para KOH entre
22 e 26%. Os dois picos eram quase
equivalentes. Resta lembrar que os
procedimentos para se isolar hemi-
celuloses com KOH se baseiam no

uso de solu¢oes de KOH com con-
centragéo 24%, o que esta consoan-
te com o valor de maximo obtido
nesse estudo.

- As solu¢ées de KOH tinham
.menor efeito sobre a viscosidade das

celuloses apos extrago, que as de
NaOH. A viscosidade das polpas
extraidas por KOH ou NaCH au-
mentava com o aumento da solubili-
zacdo até o primeiro ponto de maxi-
ma solubilidade. A partir dai caiam e-
se estabilizavam em valores mais
baixos que o da polpa original.

- A qualidade das polpas influen-
ciava também a quantidade de mate-
rial que era extraido pelo alcali.
Polpas nao-branqueadas conduziam
a valores de solubilidade maiores,
visto que o branqueamento extrai he-
miceluloses nos estagios alcalinos.
As polpas brasileiras de eucalipto
mostravam modelos de variagao da
solubilidade bastante similares. Ja a
polpa portuguesa Celbi, também de
eucalipto, apresentava solubilidades
ligeiramente maiores que as nacio-
nais. Significativamente maiores
eram os valores de solubilidade em
alcali da polpa européia de bétula,
indicando que a mesma é rica em
hemiceluloses, o que se deve refletir
em suas propriedades de ligagao de
forma benéfica, prejudicando porém
a opacidade e volume especifico
aparente das folhas.

b) Polpas soluveis

Embora em menor escala, era
também possivel se visualizar in-
fluéncias de diversos parametros so-
bre a solubilidade em dlcali das pol-
pas soluveis. As principais influén-
cias eram as seguintes:

- O hidroxido de potassio tinha
menor eficiéncia que o de sodio para
as polpas soluveis, embora sua agao
fosse mais uniforme, ja que pratica-
mente a maxima solubilidade era al-
cangada a cerca de 10% de concen-
tragio e mantida em ampla gama de
concentracoes de KOH.

- A concentragio do NaOH erada
maior importincia na solubilizacao
de hemiceluloses das polpas solu-
veis. O maximo de solubilizagdo
ocorria para 10% de concentragio
(S10). Para concentragaes de NaOH
acima de 30%, praticamente nao
ocorria extracao.

- O comportamento das polpas era
bastante semelhante no que diz res-
peito aos modelos de variagdo da so-
lubilidade em funcdo da concentra-
¢do dos dois tipos de alcali.

- As viscosidades das polpas apos
extracao eram bastante proximas da
viscosidade inicial, indicando a pou-
ca agdo do NaOH e do KCH sobre
as mesmas.
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- As solubilidades eram tambem
afetadas pelo tipo de polpa, visto que’
as celuloses Ultranier ¢ BHS as
mostravam significativamente mais
baixas que as demais.

CONSIDERACOES FINAIS

Determinados os modelos de va-
riagao da solubilidade de madeiras e
polpas dos tipos papel e sohivel em
solucdes alcalinas e conhecidas as
influéncias que as diversas condi-
¢coes exercem sobre a qualidade do
produto final, uma grande abertura
passa a ocorrer, permitindo que no-
vos estudos se sucedam para otimi-
zar a produgido e uso de polpas
soluveis e igualmente para as polpas
do tipo papel.




