REFINACAO ALCALINA DE POLPA

SOLUVEL NAO-BRANQUEADA
I. INFLUENCIA DA TEMPERATURA E DO TEMPO DE TRATAMENTO

Sinopse

O trabalho inicia uma série, onde
0 objetivo é conhecer a influéncia de
variaveis do tratamento de refinagio
alcalina de polpas soluveis de euca-
lipto/acacia negra, para extracao de
hemiceluloses. Nesse estudo, anali-
sou-se a influéncia geral da tempera-
tura e do tempo. Essas variaveis
devem ser associadas de forma a
obter maxima extrag¢ao de hemicelu-
loses sem causar degradacio a polpa.
Regra geral, isso pode ser consegui-
do pela adogao de temperaturas bai-
xas, por volta de 25°C, mantendo-se
o tratamento por tempos néao superi-

ores a 30 minutos. _

INTRODUCAO

A conversiao da madeira a polpa
soluvel para ser utilizada na produ-
¢ao de derivados de celulose é uma
técnica toda especial, que terh como
principal objetivo obter uma polpa
final bastante pura, praticamente
isenta de lignina, hemiceluloses e
minerais. Quando a matéria-prima
utilizada é madeira de folhosas. o-
corre uma situagao bastante particu-
lar. Isso porque tais madeiras sao
muito ricas em hemiceluloses, prin-
cipalmente em acetate de 4-O-metil
glucurono xilana, ou mais simples-
mente, em Xilanas. Conforme se sa-
be, as xilanas tendem a ser retiradas

em grande parte no processo -de
cozimento kraft e permanecem na
polpa ao final da deslignificacio.
Embora elas sejam facilmente solu-
bilizadas por alcali, quando ao final
do cozimento o alcali residual torna-
se diminuido, as condigdes de mais
baixo pH favorecem uma precipita-
¢ao das mesmas nas fibras (JAY-
ME, 1966), Essa redeposi¢ao de xilanas
nas fibras é extremamente vantajosa na
producao de celulose kraft para utilizagéo
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em fabricacgo de papel. Entretanto, essa
caracteristica € indesejavel para
a produgdo de polpas soluveis. A
razdo € que xilanas e quaisquer ou-
tros carboidratos, que nao seja celu-
lose, sao considerados impurezas
para as polpas soluveis, Nessas se
quer o maior teor possivel de celulo-
se pura, pois os demais carboidratos,
reagindo de forma diferente nas ope-
ragoes de conversio, que se seguem,
sdo indesejdveis.
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Uma das formas de remover he-
miceluloses e aproveitar as demais
vantagens que o processo kraft ofe-
rece ¢ fazer-se um pre-tratamento
acido da madeira. Com isso, uma
grande fragao das hemiceluloses €
hidrolisada e sai da madeira. En-
tretanto, © tratamento acido ndo po-
de e nem deve ser muito severo.
porque a celulose € também susce-
tivel a hidrolise acida e o rendimento
e a qualidade final podem cair. Des-
sa forma, mesmo se tratando os
cavacos de madeira por uma pré-
hidrolise, antecedendo ao cozimento
kraft, uma pequena fragido de hemi-
celuloses segue com a madeira para
o mesmo. Como o cozimento kraft
preserva xilanas por redeposi¢io, o
teor de hemiceluloses nas polpas
pre-hidrolise/kraft nao e reduzide a
niveis baixissimos como as vezes
seria desejavel. Para inumeras utili-
zagdes da polpa soluvel, o teor de
hemiceluloses, que se obtém pela
adocao do processo pré-hidrolise
kraft para madeira de folhosas. ¢
baixo o suficiente para nao causar
problemas no uso. Entretanto, para
algumas aplicagdes mais nobres.
mesmo 0s teores ja baixos de hemi-
celuloses deveriam ser ainda meno-
res. E o caso, por exempio. da utili-
zagao da polpa soluvel de folhosa
para producao de fio-pneu, acetato
de celulose. nitrocelulose, etc.

Frente a impossibilidade de se
reduzir ainda mais o teor de hemice-
luloses na pré-hidrélise, sem que
danos ocorram a celulose ¢ ao ren-
dimento. a alternativa que existe ¢ a
solubilizacdo. a posterior, das hemi-
celuloses por um tratamento alcalino
na polpa. Esse tratamento, cuja fina-
lidade ¢ extrair hemiceluloses soli-
veis em alcali, € usualmente denominado
de purificacao ou refinacao alcalina. Ela
pode ser realizada a quente ou a frio, com
cargas de soda caustica ou de licor branco
kraft variaveis, sendo funcao das
disponibilidades de cada fabrica.

O principio € o seguinte: as hemi-
celuloses residuais da polpa sao ra-
zoavelmente soluveis em solucdes
alcalinas a frio ou a quente e podem ser
parcialmente extraidas por um tratamen-
to, cujas condigdes de otimo precisam ser
identificadas. Infelizmente, a extra-
cdo dessas hemiceluloses pelo alcali
nao ¢ tao facil como seria de hemice-
luloses virgens da madeira. A razaoé
que as hemiceluloses, que se re-
depositam, tém caracteristicas mais
cristalinas. pois perdem boa parte
das ramifica¢des e se tornam molé-
culas mais lineares (AXELSSON er
alii, 1962).
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Ja que a refinacao alcalina de
polpas soluveis consiste em uma
alternativa bastante viavel para se
tratar polpas soluveis de madeira de
folhosas, para aumentar sua pureza
em celulose e permitir novos ¢ vanta-
josos usos, decidiu-se iniciar uma
série de estudos sobre a mesma. O
presente trabalho inicia essa série.
buscando analisar a influéncia geral
de duas das principais variaveis da
purificacdo alcalina de polpas: o
tempo e a temperatura do tratamento
alcalino. Em futuros estudos. ja em
andamento. serao analisadas influ-
éncias de outras variaveis, como a
consisténcia e a concentracao da
solugdo alcalina na refinacdo. Além
disso. serdo também analisadas as
interagdes dos efeitos dessas quatro
variaveis duas a duas e possivelmen-
te trés a trés.

MATERIAL

Em todos os casos. o material
basico do estudo consistia de polpa
soluvel nao-branqueada obtida pelo
processo preé-hidrolise/kraft a partir
de um mistura de madeiras de Eunca-
lvptus saligna e Acacia mollissima,
na propor¢do de 75% - 25% em
volume, respectivamente, Essa pol-
pa. amostrada diretamente na linha
industrial de producdo de celulose
soluvel da Riocell - Rio Grande Cia
de Celulose do Sul, apresentava as
sepuintes caracteristicas: numero
kappa = 12.5: viscosidade intrin-
seca = 952 cmai/g: solubilidade em
NaOH 5% (Ss) = 1.9%: solubilida-
de em NaOH 10%(S10) = 3.25%:
solubilidade em NaOH 18% (Siz) =
2.08%: fracdo insoluvel em NaOH
10% (Rio) = 96.75%: fragdo inso-
luvel em NaOH [8% (Rig) =
§7.92%: diferenca entre Rise Rio=
1.17%.

METODOLOGIA

O experimento consistiu em um
fatorial do tipo 3x4x2x5, com ape-
nas uma repetigao, para temperatu-
ra, tempo, consisténcia e concentra-
¢ao de alcali. Os seguintes niveis de
cada variavel do fatorial eram estu-
dados;
temperatura: 25¢C, 50°C, 75°C
tempo: 5, 15, 30 e 60 minutos
consisténcia: 5 e 10%
concentracdo em soda caustica da
solucdo de extracdo (% em peso):
1.25%; 2.50%: 5.00%:; 7.50% e
10.00%.

Tratava-se, portanto, de um expe-
rimento fatorial com 120 tratamen-
tos, em delineamento inteiramente
casualizado. Frente as dimensdes do
experimento, os resultados serdo in-
terpretados de forma parcial, sendo
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que nesse trabalho, apenas as influ-
éncias gerais do tempo e da tempera-
tura do tratamento serdo abordadas.
Para melhor entendimento do lei-
tor sobre a forma como foi executado
O experimento, segue-se uma breve
descri¢ao da metodologia adotada.
Para cada um dos tratamentos,
dos 120 que compunham a pesquisa
global, tomava-se uma amostra de
15 gramas absolutamente secas da
polpa soluvel nao-branqueada e se
procedia ao estagio de extragio alca-
lina conforme as condi¢ées do tra-
tamento. A consisténcia do ensaio
era acertada com solucdo de soda
caustica, de forma a se ter a concen-
tracdo de NaOH na solugio extratora,
conforme o especificado nas condigoes do
tratamento. A seguir, a polpa, na consis-
téncia e concentragdo de NaOH deseja-
das, era submetida ao tratamento por um
tempo predeterminado. A tempera-
tura do estagio extrator era controla-
da em banho-maria: A quantidade de
soda caustica aplicada base polpa,
expressa em porcentagem, dependia
basicamente da consisténcia e da
concentragao da solucao de NaOH
utilizada. Para fins de melhor enten-
dimento, essa carga quimica de
NaOH foi definida como NAP e
seus valores eram os seguintes:

Concentracao  NAP
da soda
Consisténcia 1,25 % 23,59
5 % 2,50 % 47,16
5,00 % 94,22
7.50% 141.48
10,00 % 188,64
10% 1,25 % 11,09
2,50 % 22,17
5.00 % 44,34
7,50 % 66,51
10,00 % 88,67

Ao final do tratamento a polpa era
filtrada. No filtrado determinava-se
o teor porcentual de organicos re-
movidos base polpa a.s. (OR), por
oxidagdo dos mesmos com dicroma-
1o de potassio. Nesse filtrado determina-
va-se também a concentragdo de sodio
por fotometria de chama. Com isso, era
possivel se calcular o sodio (NAR), ex-
presso como porcentagem de hidréxido
de sadio, base polpa seca na solugao
extratora  residual. [Esse so-
dio estaria tanto na forma de soda
caustica residual como de sais orga-
nicos de sodio, Nao estaria compu-
tado no filtrado apenas o sodio que
permaneceria reagido e adsorvido no
corpo da fibra.

A polpa era, a seguir, bem lavada
com agua destilada e quando ndo
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mais mostrava alcalinidade, deter-
minava-se o teor de sodio a ela
ligado, Para isso, adotava-se uma
extracao de uma fragdo da polpa
com HC1 0,1 N (2g a.s. de polpa
para 20 ml HC1) durante 20 minu-
tos. No filtrado determinava-se o
sodio por fotometria de chama. O
resultado era expresso come NaOH
base polpa seca (NAA) em porcen-
tagem.

No restante da polpa solivel, que
sofreu a refinagao alcalina nas con-
digées do tratamento em questio,
realizavam-se os seguintes testes:;

- solubilidade da polpa em soda
caustica a 10% (S10), expressa em
%;

- solubilidade da polpa em soda
caustica a 18% (S18). expressa em
%:

- fragdo insolivel em soda caustica a
10% (Ri0). expressa em %,

- fragédo insolivel em soda caustica a
18% (Ruis), expressa em %;

- diferenga entre Riz e Rio (Ris -
Rio). expressa em %:;

- viscosidade intrinseca (V) em solu-
¢do de etilenodiamina cuprica, ex-
pressa em cms/g:

Além dessas determinagdes no fil-
trado e na polpa, calculavam-se
também:

- organicos removidos + solubilida-
de da polpa apds o tratamento em
soda caustica 10% (OR + Sio):
visava dar uma indica¢do do poten-
cial maximo de extragdo que nio
havia certamente sido alcangado.
Lembrar que em trabalho anterior,
FOELKEL et alif (1980) houveram
mencionado que o maximo de ex-
tragao alcalina para polpas soluveis
ocorria quando a solugio extratora
mostrasse concentracdo de soda
caustica de cerca de 10%. Dessa
forma, o maximo extraivel foi defini-
do como a soma dos organicos ja extrai-
«dos da polpa (OR) com a quantidade
maxima de material ainda disponivel para
a extracao (S10) nessa polpa.

- relagdo viscosidade/organicos re-
movidos (V/OR): visava dar uma
indicagdo de como a viscosidade
alcancada na polpa extraida se alte-
rava por cada unidade de organicos
removidos no tratamento alcalino.

- relagdo viscosidade/organicos re-
movidos + solubilidade da polpa em
soda caustica a 10% (V/OR + Sio):
visava dar apenas uma indicacgio de
como a viscosidade alcangada na
polpa extraida poderia se alterar pela



remogao completa de todo o material
extraivel (OR + Sio).

- variacdo na solubilidade da polpa
em solugdo NaOH 10% (ESuwo): signifi-
cava a diferenga entre a solubilidade da
polpaem NaQH 10% antes e apos o
tratamento de refinacéo alcalina.

- variacdo na solubilidade da polpa
em solucao de NaOH 18% (ESis):
significava a diferenga entre a solubi-
lidade da polpa em NaOH 18%
antes e apos o tratamento de refina-
¢ao alcalina.

ANALISES ESTATISTICAS

Tratando-se de um experimento
fatorial com 120 tratamentos. intei-
ramente casualizado. torna-se pos-
sivel a individualizagao dos efeitos
das variaveis do fatorial. Assim. ¢
possivel se verificar o efeito global de
cada uma das causas de variagdo dos
resultados. ou seja, ¢ possivel se
conhecer atendéncia geralde como a
temperatura, o tempo, a consisténcia
e a concentragao da solucao alcalina
atuam individualmente sobre cada
propriedade em estudo. O experi-
mento faculta também a analise de
como as variaveis se interagem duas
aduas. trés a trés e todas elas conjun-
tamente.

Conforme ja mencionado, frente a
dimensiao do experimento, estao a-
presentadas, nesse trabalho. apenas
as influéncias gerais da temperatura
e do tempo na refinacéo alcalina da
polpa solivel. Em trabalhos que
se seguirdo, serao analisados os efei-
tos gerais da consisténcia e da con-
centragdo de NaOH. e depois passa-
rdo a ser particularizadas as intera-
¢oes entre as variaveis duas a duase
possivelmente trés a trés.

Usou-se de analise de regressdo
polinominal para explicar os efeitos
das variaveis do fatorial. Resumi-
damente, o procedimento adotado
foi o seguinte:

Influéncia da temperatura

Obtinham-se os valores médios
das propriedades analisadas a cada
nivel de temperatura, independen-
temente das outras trés variaveis
envolvidas. Dispunham-se assim de
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trés valores para cada propriedade:
meédias para 250 C, 500 C e 752 C.
Cada média representava 40 valores
individuais.

A seguir, para esses trés valores,
procurava-se adaptar uma equacgao,
que melhor representasse a variagao
da propriedade em funcao da tempe-
ratura. Usava-se paraisso otestede
equagdes polinominais, aumentan-
do-se progressivamente o grau do
polindmio. Considerava-se como a-
ceitoc o modelo mais simples. que
mostrasse significancia do seu coefi-
ciente de correlacio ao nivel de 1%
de probabilidade. O modelo aceito
era a seguir transformado em grafl-
co. Toda a estatistica e impressao
dos graficos foi realizada em compu-
tador de mesa HP 9830 acoplado
com registrador grafico. Apenas 0s
graficos que realmente mostrassem
uma tendéncia definida de uma pro-
priedade em fun¢ao da temperatura
foram apresentados nesse trabalho.

Influéncia do tempo

O procedimento era similar ao
adotado para a temperatura. Obti-
nham-se os valores meédios das pro-
priedades analisadas a cada nivel de
tempo, independentemente das ou-
tras trés variaveis envolvidas. Dis-
punham-se assim de quatro valores
para cada propriedade: 5, 15, 30e60
minutos. Cada um representava 30
valores individuais. Da mesma for-
ma, adaptavam-se polindbmios, que
melhor representassem a variagao
de cada propriedade em funcao da
variacio do tempo de purificagao
alcalina. Esses eram a seguir repre-
sentados graficamente e apenas o0s
que mostrassem tendéncias defini-
das foram apresentados.

RESULTADOS E DISCUSSAO
Influéncia da temperatura

Os resultados médios para as di-
versas propriedades analisadas, aos
trés niveis da variavel temperatura,
estao apresentados no Quadro 1.

Foram, também, apresentadas as.
Figuras de nameros 1 a 14, onde se
mostrava a variacao de cadaumadas
propriedades analisadas em relagao
a variagdo da temperatura da refi-
nagao alcalina;




Quadro 1:

Influiéncia geral da temperatura da refinacio alcali-

na [resultados medios) sobre as caracteristicas da
polpa. ands © tratamento
Temperatura (%C}
Propriedades
25 50 75

Solubilidade em NaOH 2,17 2,25 2,39
10% (S14) . %
Selubilidade em NaDH 1,30 1,38 1.48
18% (S,8) ., %
Fragao insoldvel em g7,88 97,74 97,60
NabH 10% {R;0) . 3%
Fragdo insolivel em 98,59 98,61 94,512
NaOH 18% (R,4) , %
Ris - Rys . % 0,81 0,87 D,20
Viscosidade intrinse 953 939 944
ca, cmz/g
Organicos extraidos 1,62 1,25 1,15
[DR) , %
Organicos + S,q, % 3,74 3,50 3,58
V iscosidade / Urganicos 1094,44 1286,91 1186, 70
V iscosidade / DOrganicos 258,83 270,55 264,03
* Sy
Variagdo na sclubili 1,13 D,89 0,85
dade da polpa em NeOH
10% [ES,¢) , %
Variagao na solubili D,77 0,69 u, 58
dade da polpa em NaDH
18% (ES,q) , %
Sodic como NaOH na so 66, B0 67,63 §7.60
lugdn extratora resi
dual [NAR) , %
Sodio residual na pol 0,059 0.054 0,092
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Pela analise das Figuras 1 a 14 e
pelos dados do Quadro 1. é possivel
se verificar, que a temperatura do
tratamento alcalino de purificagao é
realmente da maior importancia.

As seguintes observacoes podem
ser feitas:

a) A extracao de carboidratos de
cadeia curta, principalmente hemi-
celuloses, se da com maior intensi-
dade em temperaturas mais baixas.
no caso da presente pesquisa. pro-
Xima a temperatura ambiente. Com
0 aumento da temperatura, a extra-
¢ac de hemiceluloses ¢ diminuida,
conforme se pode inferir pela obser-
vacdo das Figuras 1, 2, 11 e 12.
Conseqlientemente, como a extra-
cao ¢ diminuida com o aumento da
temperatura, maior é g quantidade
de material hemicelulosico remanes-
cente nos tratamentos com maior
temperatura. Dai o aumento das so-
lubilidades em NaQH 0% e NaOH
18% das polpas apos a refinagao
alcalina, conforme se aumentava a
temperatura do tratamento. Essa
verificagao pode ser da maior im-
portancia inclusive para branquea-
mentos de celuloses soluveis e mesmo
de polpas para papel. No caso do
branqueamento de polpas soluveis, o
mais indicado seria se proceder aos
estagios de extracao alcalina na
menor temperatura capaz de trazer
concomitantemente maiores remo-
¢oes de hemiceluloses e adequadas
extragoes de clorolignocompostos.
Ja para o branqueamento de polpas
tipo papel, caso o fenomeno obedeca
ao mesmo tipo de variagio, o que ¢
provavel, o melhor seria trabalhar
com temperaturas as mais altas
possiveis no estagio, para preservar
hemiceluloses. E claro, que isso de-
penderia de um balanco economico
entre ganhos com a preservacao de
hemiceluloses e redugao de polui-
¢ao organica e perdas com o aumen-
to no consumo de energia.

b) As Figuras 3 e 4 reforgam as
conclusdes do item a. Como as
extracoes sao mais pronunciadas a
baixas temperaturas, as polpas re-
sultantes nessas condigdes mostram
maior resisténcia a solubilizacao em
NaOH 10% ¢ NaOH 18% que a-
quelas purificadas em temperaturas
mais altas. O modelo de variacao era
linear em ambos 0s casos.

c) A diferenga entre as fracoes
insoluveis em NaOH 18% e NaOH
10%, conhecida como DR ou (Ris -
Ri0), aumentava conforme o aumen-
to da temperatura. O modelo de
variagdo era do tipo quadratico.
Como DR se relaciona a quantida-
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de de hemiceluloses presentes na
polpa, é nomal que a mesma aumente
com o aumento da temperatura, ja que a
melhor purificagdo de hemiceluloses
ocorria a temperaturas mais baixas.

d} A viscosidade da polpa apés a
refinacao alcalina foi observada
caindo ligeiramente com o aumento
da temperatura de 25°C até cercade
55°C, onde passava por um ponto
minimo, para depois subir ligeira-
mente. O modelo que melhor se ade-
quou aos dados foi o quadratico, que
os explicava perfeitamente.

e} Nafigura 7, mais uma vez pode-
se confirmar, que a solubilizacio de
material &€ mais acentuada a 25°C,
em relagao a 753°C. O teor de organi-
cos extraidos,determinados na solu-
¢ao apos a refinacao alcalina. caia
rapidamente de 25°C até cerca de
600C, para depois permanecer pro-
Ximo a esse mais baixo valor ate
75¢C.

) A soma obtida entre o teor de
organicos solubilizados e a solubi-
lidade em NaOH 10% da polpa,
apos o tratamento purificador, vi-
sava dar uma indicagao do potencial

‘maximo possivel de ser extraido

dessas polpas. Os valores maiores
eram obtidos nas baixas temperatu-
ras. A cercade 55°C passava-se por
um minimo e posteriormente a 75°C,
o valor de (OR =+ S10) novamente
aumentava, embora a um nivel in-
ferior em relagao a 25°C. O modelo
quadratico que explicou a variagdo
dos dados foi muito semelhante a-
quele que explicou a variagdo da
viscosidade das polpas apos a refi-
nag¢do alcalina. Certamente os dots
fendmenos se relacionam as mesmas
causas. Possivelmente a explicagio
seja a seguinte: com o aumento da
temperatura até cerca de 55°C sig-
nificava uma diminuicdo do poten-
cial maximo extraivel, ou melhor,
algumas hemiceluloses e mesmo ca-
deias celulosicas degradadas eram
modificadas de tal forma, que nao vi-
nham para a solugéo extratora e nem
eram depois solubilizadas pela soda
caustica a 10%. Com isso, a visco-
sidade da polpa diminuiamnesse inter-
valo devido a presenga das mesmas.

g) A relagao viscosidade/organi-
cos solubilizados mostrou uma va-
riagao em relacdo a temperatura, que
seguia um modelo quadratico com
um ponto de maximo a cerca de
55¢C. A explicagdo do fendmeno
torna-se dificultada pelo fato de que
ao mesmo tempo que a viscosidade
diminuia de 25¢C até 55° C para
depois aumentar ligeiramente até
75°C, o teor de organicos extraidos.




diminuia quase gue continuamente
de 25°C para 75°C. Ou seja, 0s
resultados para a relagao V/OR fi-
cavam mascarados, ja que ao mesmo
tempo que a viscosidade da polpa
caia, ficava mais dificil a extracdo de
organicos da mesma. E por isso que
ainda assim a relagdo V/OR aumen-
tava. Pode-se concluir do exposto
que a relagao V/OR naotrazia,nesse
caso, nenhuma vantagem para expli-
car o fenomeno de refinacao alcali-
na. O mesmo pode-se dizer da re-
lacao V/OR + Si0, cuja represen-
tacao grafica em funcao da tempe-
ratura estd mostrada na Figura 10.

h) A Figura 13 indica que, a25¢°C,
o sodio que permanecia como re-
sidual na solugao era o de menor va-
lor e que esse teor de sodio aumen-

Quadro 2:

tava com o aumento da temperatura.
QO fendmeno se explica perfeitamen-
te, ia que a 25¢C ocorria uma maior
extracao e conseqientemente o teor
de sodio reagido/adsorvido as fibras
deveria ser maior.

i) Por outro lado. as polpas tra-
tadas com maiores temperaturas re-
tinham mais sodio apos lavagem, o
que mostra claramente a Figura 14.
Influéncia do tempo

Os resultados médios para as di-
versas propriedades analisadas aos
quatro niveis da variavel tempo, es-
tao apresentados no Quadro 2.

A seguir, foram apresentadas as
Figuras 15 a 27, onde se mostravaa
variacao de cada propriedade em
relagio a variacao do tempo do
tratamento de purificagao alcalina.

Influéncia geral! do tempo da refinagao alcalina (re-

pa apos lavagem, como
NaOH (NAA), %

sultados médios) sobre as caracteristicas da polpa
apGs & tratamento
Propriedades Tempe (minutos)
15 30 60

Solubilidade em NaOH 2,32 2,25 2,24 2,20
10% (S,8) + %
Solubilidade em NalH 1,46 1,42 1,28 1,39
18% (Sie) ., %
Fragao insoldvel em 97,67 97,75 97,75 97,79
NaOH 10% (Rjye) , %
Fragdec insoldvel em 98,53 98,58 98,70 98,61
NabDH 18% (R,4) ., %
Ris - Ryg . % 0,88 0,83 0,94 0,81
Viscaosidade intrinsg 946 945 924
ca, cm3/g
Organicos extrafidos 1,18 1,34 1,41 1,47
(OR) , %
Organicos + S:ig , % 3,52 3,59 3,865 3,67
V iscosidade / Organicos 1359,22 280,11 1127.,74 1006, 35
V iscosidade / Organicos 272,30 285,37 264,32 253,88
+ Sap
Variagdo na solubili 0,86 1.00 1,01 1,02
dade da polpa em NaQH
10% (ES;e) . %
Variagdo na solubili 0.61 0,55 0,73 0,88
dade da polpa em NaOH
18% (ESye) ., %
Sddio coma NaOH na so 65,9 58,08 67,80 67.62
lugdo extratora resi
dual (NAR)} , %
Sodio residual na pol a, 055 g,0a7? 0,045 0,0B0

A analise do Quadro 2 e das Figu-
ras 15 a 27 permite a conclusao de
que a variavel tempo, embora impor-
tante, exerce menor influéncia sobre
as propriedades avaliadas nesse
estudo que a variavel temperatura,
previamente discutida.

As seguintes observacoes podem
ser retiradas da analise dos dados:

a) O aumento do tempo de tra-
tamento conduz a um aumento nao
proporcional da extragao de hemi-
celuloses {organicos solubilizados).
Inicialmente, a extracao ¢ melho-
rada de forma mais notada, quando o
tempo aumenta de Spara’30jminutos,
A partir dai, o aumento do tempo
conduz a uma remogao adicional
nao muito significativa de hemice-
luloses. Isso pode ser notado nas
Figuras 15,21 e 25. Observar que na
Figura 25 a variacdo da solubili-
dade da polpa em NaOH 10% ¢
apresentada em fungio da variavel
100/tempo. A razao e que essa foi a
melhor forma matematica encontra-
da para expressar a variagio de uma
em funcao da outra: Por uma ana-
morfose, transformou-se a variacao
dos dados em uma equacéo linear.

b) Na Figura 15, pode-se observar,
também, que a solubilidade em soda
caustica a 10% da polpa extraida ¢
diminuida com o prolongar do tempo
de tratamento. Entretanto. a dimi-
nuicao é mais acentuada com o au-
mento do tempo de 5 a 30 minutos.

¢) Ja para a solubilidade em
NaOH 18% da polpa apos refinacao
alcalina, fica dificil a interpretagao
grafica do fendmeno. Parece que os
valores melhores, onde se alcangam
minimas solubilidades, estao na fai-
xa de 30 a 45 minutos de tempo de
tratamento. Como na pesquisa nao
se dispunha do tempo 45 minutos,
pode ser que o polindmio ajustado
nao seja o mais indicado e que o
valor de minimo da propriedade ndo
ocorra realmente a aproximadamen-
te 43,5 minutos como mostra a Fi-
gura 16. De qualquer forma, parece
que também para o S18, os melhores
resultados se alcangam com tempo
de cerca de 30 minutos. Explicagdes
similares se aplicam as Figuras 18 e

19.

d) O aumento do tempo de tra-
tamento refletiu-se em uma diminui-
¢ao da viscosidade da celulose. En-
tretanto, a viscosidade mantinha-se
razoavelmente estavel em uma faixa
de tempo de tratamento entre 15 a45
minutos.

e¢) Conforme se aumentava o
tempo de tratamento, aumentava-se
a chance de se atingir uma extracio.
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maior de material, conforme mos-
trava a Figura 22. Nela, verificava-
se que a soma do teor de organicos
solubilizados com a solubilidade da
polpa em NaQOH 10% aumentava.
[sso significava, que o material po-
tencialmente extraivel aumentava
com o tempo de tratamento, ou seja.
havia uma melhoria na acessibili-
dade desse material extraivel, 0 que
se traduzia num avmento de OR +
S10. Da mesma forma, a influéncia
do tempo ocorria mais acentuada-
mente nos primeiros trinta minutos.

f) A relagdo entre a viscosidade
com os organicos solubilizados
(Figura 23) diminuia linearmente
com o aumento do tempo. Ocorria,
entdo. uma maior perda de visco-
sidade para remogao de uma unida-
de de material organico, conforme se
aumentava o tempo de refinagao
alcalina.

g) Mesmo tipo de tendéncia foi
notado para a relagdo entre a vis-
cosidade com a soma do teor de
organicos solubilizados e a solubi-
lidade da polpa em hidroxido de
sodio a 10% (Figura 24).

h) Quanto ao consumo de hidro-
xido de sodio com o tempo, eXpresso
indiretamente pelo NAR, nada se
p6de concluir devido a heterogenei-
dade dos dados, conforme se pode
netar no Quadro |. Por outrolado, o
hidroxido de sodio residual na polpa
apos lavagem, mostrou-se minimo a
cerca de 27 minutos de tempo de
refinagao alcalina.

CONCLUSOES

Tanto a temperatura, ¢omo o
tempo de aplicagéo do tratamento de
purificagéo alcalina em polpa solu-
vel nao-branqueada de eucalipto/a-
cacia negra foram importantes va-
riaveis a influenciar as caracteristi-
cas das polpas resultantes. A tempe-
ratura foi mais uniforme em sua acao
que o tempo, mostrando, aquela,
modelos matematicos mais simples
para explicar a variacao de uma da-
da propriedade em funcio da varia-
¢a0 da mesma.

Concluiu-se que a extracdo de
material organico das polpas celulo-
sicas em estudo se dava com maior
intensidade em temperaturas mais
baixas, ¢ que o aumento da tem-
peratura de extragao trazia associa-
do uma redug¢éo na solubilizagao de
hemiceluloses. Por outro lado, o
aumento do tempo de tratamento até
30 minutos era suficiente para au-
mentar a remo¢ao do material passi
vel de ser extraido normalmente, até
proximo de seu maior valor, deven-
do-se dar preferéncia a trabalhar
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com tempos de tratamento proximos
40 mesmo.

O aumento do tempo de trata-
mento, embora resultasse em melhor
extracao de hemiceluloses, conduzia
a uma perda de viscosidade da ce-
lulose. O fenémeno era inverso no
caso da temperatura, pois a maxima
extracao de hemiceluloses ocorria

nas temperaturas mais baixas e, nes-
sas condi¢oes, a viscosidade da pol-
pa, apos o tratamento, era também
maxima.

Como conclusao geral, deve-se
procurar associar as variaveis tempo
e temperatura, de forma a obter
maxima extracao de hemiceluloses

sem causar degradacio a polpa. Re-
gra geral, issg pode ser conseguido
pela adocio de temperaturas de rea-
¢iao a 25°C e mantendo-se o tra-
tamento por fempos ndo superiores a
30 minutos. E mesmo possivel. que
melhores resultados sejam alcanca-
dos, diminuindo-se a temperatura
para valores abaixo de 25°C, 0 que
nao foi feito nesse estudo.
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