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Intnoducao

A refinacdo ou purificagao alcalina representa, para as pol
pas sollveis, uma possibilidade adicional de se remover hemice-
luloses e outros fragmentos curtos de moléculas de carboidratos
e alguns tipos de minerals. Esses constituintes, em geral, repre
sentam impurezas na polpa e prejudicam a sua utilizagao. Alguns
derivados de celulose, como acetato de celulose, xantato de ce-
lulose para fio pneu e nitrato de celulose, dentre outros, apre
sentam processos de produgao com rigorosas exigéncias de muteé-
ria-prima. Em muitos casos, as especificacoes para a polpa sola
vel a ser convertida so podem ser alcangadas por um tratamento

alcalino de purificagao.

0 presente estudo continua uma serie, onde as principais
variaveis, que afetam a refinagao alcalina, estao sendo analisa
das quanto aos seus efeitos. Em trabalho anterior, MARENGO ed
atii (1980) relataram as influéncias que as variaveis tempo e
temperatura do tratamento apresentavam sobre a qualidade da pol
pa e sobre a acdo de extrag¢do de organicos. Dando seqiiéncia a
série, este estudo procura mostrar em como as variaveis consis-

téncia e concentragao da solugdo alcalina afetam a purificagao



130

da polpa.

Mate&iat

Em todos os casos, o material basico do estudo consistia
de polpa solavel nao-branqueada obtida pelo processo pré-hidro-
lise/kraft a partir de uma mistura de madeiras de Eucalyptus
saligna e Acacda mearnsi{dL na proporgao de 75% - 25% em volume,
respectivamente. Essa polpa, amostrada diretamente na linha in-
dustrial de produgao de celulose soluvel da Riocell - Rio Gran-
de Cia de Celulose do Sul, apresentava as seguintes caracteris-
ticas: namero kappa = 12,5; viscosidade intrinseca = 952 cm®/g;
solubilidade em NaOH 5% (S8s) = 1,9%; solubilidade em NaOH 10%
(Slgj = 3,25%; solubilidade em NaOH 18% (S,s) = 2,08%; fragdo in
soluvel em NaOH 10% (R,,) = 96,75%; fracao insoluvel em NaOH
18% (R,g) = 97,92%; diferenca entre Ry € Ry = 1,17%.

Metodologia

0 experimento consistiu em um fatorial do tipo 3x4x2x5, com
apenas uma repetigao, para temperatura, tempo, consisténcia e
concentracdo de alcali. Os seguintes niveis de cada variavel do

fatorial eram estudados:

tempenatuna: 25°C, 50°C, 75°C

tempo: 5,15, 30 e 60 minutos

cansdistencia: 5 e 10%

concentracdo em soda caustica da sofucaoc de exfracao (% em
peso): 1,25%; 2,50%; 5,00%; 7,50% e 10,00%.

Tratava-se, portanto, de um experimento fatorial com 120
tratamentos, em delineamento inteiramente casualizado. Frente as
dimensoées do experimento, os resultados serao interpretados de
forma parcial, sendo que nesse trabalho, serao abordadas apenas
as influéncias gerais da consisténcia ¢ da concentragao em NaOH

da solucgao extratora.

Para melhor entendimento do leitor sobre a forma comoe fol
executado o experimento, segue-se uma breve descrigao da metodo
logia adotada.



Para cada um dos tratamentos,dos 120 que compunham a pes-
quisa global, tomava-se uma amostra de 15 gramas absolutamente
secas da polpa solivel nao-branqueada e se procedia ao estagio
de extracgao alcalina, conforme as condigoes do tratamento. A con
sistencia do ensaio era acertada com solucgdo de soda caustica,
de forma a se ter a concentracao de NaOH na solugao extratora,
conforme o especificado nas condigoes do tratamento. A seguir, a
polpa, na consisténcia e concentragao de NaOH desejadas, era sub
metida ao tratamento por um tempo pre determinado. A temperatu-
ra do estdgio extrator era controlada em banho-maria. A quanti-
dade de soda caustica aplicada base polpa, expressa em porcenta
gem, dependia basicamente da consisténcia e da concentragido du
solugao de NaOH utilizada. Para fins de melhor entendimento, es
sa carga quimica de NaOH foi definida como NAP e seus valores ¢

ram os Sseguintes:

Concentragao NAP
da soda
Consistencia 5% 1,25 % 23,59
2,50 % 47,160
5,00 % 94,22
7,50 % 141,48
10,00 % 188,64
Consistencia 10% 1,25 % 11,0
2,50 % 22,17
5,00 % 44,34
7,50 % 06,51
10,00 % 88,0"
Ao final do tratamento,a polpa era filtrada. No filtrado

determinava-se o teor porcentual de organicos removidos base pl
pa a.s. (OR)}, por oxidagdo dos mesmos com dicromato de potas-
sio. Nesse filtrado determinava-se também a concentragao de so-
dio por fotometria de chama. Com isso, era possivel se calcular
o s6dio (NAR), expresso como porcentagem de hidroxido de sodio,
base polpa seca,na solugao residual. Esse sodio estaria tanto

na forma de soda caustica residual como de sais organicos de soO
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dio. Nao estaria computado no filtrado apenas o s6dio que perma

neceria reagido e adsorvido no corpo da fibra.

A polpa era, a seguir, bem lavada com agua destilada e quan
do nao mais mostrava alcalinidade, determinava-se o teor de soO-
dio a ela ligado. Para isso, adotava-se uma extragao de uma fra
¢do da polpa com HCZ 0,1 N {2g a.s. de polpa para 20 ml HCZ) du
rante 20 minutos. No filtrado determinava-se o sodio por fotome
tria de chama. O resultado era expresso como NaOH base polpa se
ca (NAA) em porcentagem.

No restante da polpa soluvel, que sofreu o tratamento em

questao, realizavam-se o0s seguintes testes:

-~ solubilidade da polpa em soda caustica a 10% (S;,4), ex-
pressa em %;

- solubilidade da polpa em soda caustica a 18% (S,s)}, ex-
pressa em %;

- fracdo insoluvel em soda caustica a 10% (R,,), expressa
em %;

~ fragao insolluvel em soda caustica a 18% (R,s), expressa
em %;

- diferenca entre R;s € Ry {(Ry1s - Ryp), €xpressa em %;

- viscosidade intrinseca (V) em solugdo de etilenodiamina

cuprica, expressa em cm3/g;

Além dessas determinagdes no filtrado e na polpa, calcula-
vam-se também:

- organicos removidos + solubilidade da polpa apds o trata
mento em soda caustica 10% (0OR + S,,): visava dar uma indicagdo
do potencial maximo de extragdo que ndo havia certamente sido al
cancado. Lembrar que em trabalho anterior, FOELKEL et af.ic (1980
houveram mencionado que o maximo de extragdo alcalina para pol-
pas soluveis ocorria quando a solugdo extratora mostrasse con-
centragao de soda caustica de cerca de 10%. Dessa forma, o maxi
mo extraivel foi definido como a soma dos organicos ja extral-
dos da polpa (0OR) com a quantidade maxima de material ainda dis
ponivel para a extracao (S,,) nessa polpa.



- relagdo viscosidade/organicos removidos (V/OR): visava dar
uma indicagdo de como a viscosidade alcangada na polpa extraida
se alterava por cada unidade de organicos removidos no tratamen

to alcalino.

- relagdo viscosidade/organicos removidos + solubilidade
da polpa em soda caustica a 10% (V/OR + S,,): visava dar apenas
uma indicacao de como a viscosidade alcancada na polpa extraida
poderia se alterar pela remogao completa de todo o material ex-
traivel (OR + Si,)-

- variacdo na solubilidade da polpa em solugdo de NaOH 10%
(ES,,): significava a diferenca entre a solubilidade da polpa em

NaOH 10% antes e apds o tratamento de refinagao alcalina.

- variacao na solubilidade da polpa em solucao de NaOH 18%
(ES;e): significava a diferenga entre a solubilidade da polpa em

NaOH 18% antes e apos o tratamento de refina¢do alcalina.

Anafises estatisticas

Tratando-se de um experimento fatorial com 120 tratamentos,
inteiramente casualizado, torna-se possivel a individualizacgao
dos efeitos das variaveis do fatorial. Assim, & possivel se ve-
rificar o efeito global de cada uma.das causas de variagao dos
resultados, ou seja, & possivel se conhecer a tendéncia geral de
como a temperatura, O tempo, a consisténcia e a concentragao du
solu¢ao alcalina atuam individualmente sobre cada propriedade em
estudo. O experimento faculta também a analise de como as varia
veis se interagem duas a duas, trés a tres e todas elas conjun-
tamente.

Conforme ja mencionado, frente a dimensido do experimento,es
tao apresentadas, nesse trabalho, apenas as influéncias gerais
da consistencia e da concentragao em soda caustica da solugdo
de extracao. Em trabalhos que se seguirao, procurar-se-a parti-
cularizar a influencia das variaveis, inicialmente duas a duas

e depois tres a tres.

Usou-se de analise de regressao polinomial para explicar
os efeitos das variaveis do fatorial. Resumidamente, o procedi-

mento adotado foil o seguinte:
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Ingluencia da consistencda

Obtinham-se os valores médios das propriedades analisadas
a cada nivel de consisténcia, independentemente das outras tres
variaveis. Como se testaram apenas dois niveis de consistencia,
5 e 10%, dispunham-se de dois valores médios para cada proprie-
dade: média geral para 5% e média geral para 10%. Cada media re

presentava 60 valores individuais.

A seguir, esses dois valores de cada propriedade eram liga

dos por uma reta cuja equagao era determinada.

Inffuencia da concentragao da sofugdo extratora

Obtinham-se os valores médios das propriedades analisadas a
cada nivel de concentracao, independentemente das outras varia-
veis envolvidas. Dispunham-se assim de cinco valores para cada
propriedade: 1,25%, 2,50%, 5,00%, 7,50% e 10,00%. Cada um repre
sentava 24 valores individuais.

A seguir, para esses cinco valores, procurava-se adaptar u
ma equac¢do, que melhor representasse a variagao da propriedade
em funcgao da concentragao da solugao. Usava-se, para isso, o0 tes
te de equagoes polinomiais, aumentando-se progressivamente 0
grau do polinomio. Considerava-se como aceito o modelo mais sim
ples, que mostrasse significancia do seu coeficiente de correla
cdo ao nivel de 1% de probabilidade. O modelo aceito era a se-
guir transformado em grafico. Toda estatistica e impressao dos
graficos foi realizada em computador de mesa HP 9830 acoplado
com registrador grafico. Apenas os graficos que realmente mos-
travam uma tendencia definida de variac¢do de uma propriedade em

fungao da concentragao da solugao foram apresentados nesse tra-
balho.

Resuftados e discussao

Inffuencia da consdistencdia

Os resultados medios para as diversas propriedades analisa
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das, aos dois niveis da variavel consisténcia estdo apresenta-
dos no Quadro 1. Foram também apresentadas as Figuras 1 a 14, on
de se mostrava a variagao de cada uma das propriedades analisa-

das em relagao a variacao da consisténcia da polpa no estagio.

Quadro 1: Influéncia geral da consistencia da refinag¢do alca-

lina (resultados meédios)

Consistencia (%)

Propriedades o
5 10

Solubilidade em
NaOH 10% (S;,), % 2,21 2,29
Solubilidade em
NaOH 18% (S,16), S 1,34 1,44
Fracao insoluvel em
NaOH 10% (R,q), % 97,78 97,70
Fracdo insoldavel em
NaOH 18% (Rig), % 98,65 98,55
Rig - Rig, % 0,87 0,85
Viscosidade intrinseca, em?/g 964 926
Orgdanicos extraidos (OR), % 1,46 1,24
Organicos + S$;,, & 3,68 3,54
Viscosidade/Organicos 1076,18 1310,53
Viscosidade/Organicos + S, 265,35 203,60
Variacao na solubilidade da
polpa em NaOH 10% (ES ), % 1,03 0,95
Variacao na solubilidade da
polpa em NaOH 18% (ES,)., % 0,75 0,62
Sodio como NaO#f aplicado,
(NAP), % 99,00 46,55
Sodio como Nalll na sclugio
extratora residual, (NAR}, % 95,20 39,50
Sodio residual nu polpa apds
lavagem, como NaOH, (NAA), % 0,05 U,084
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A analise do Quadro 1 e Figuras 1 a 14 permite observar
ser pequena a influencia da consisténcia do tratamento de extra
cao sobre a remogao de organicos da polpa. Muito embora os tra-
tamentos com mais baixa consisténcia (5%) representassem, no ge
ral, uma aplicagao de quase o dobro de NaOH base polpa a.s., em
relagao aos de mals alta consistencia (10%), essa carga muito
mais elevada de soda caustica nao se refletiu em melhorias sen-
siveis na extracao. Esse tipo de comportamento ja houvera sido
notado anteriormente por MARENGO et alid (1980), quando se ana-
lisou o efeito da consisténcia sobre a purificagdo alcalina de

uma polpa tipo papel branqueada.

De uma maneira geral, o tratamento executado a mais Dbaixa
consisténcia promove uma remogao ligeiramente maior de organi-
cos; conforme se pode notar nos teores de organicos extraidos
mostrados no Quadro 1. Frente a essa maior remogao, as solubili
dades médias em NaOH 10% e 18% das polpas apds purificagdo sao
ligeiramente menores para os tratamentos a 5% do que para os a
10% de consisténcia. O oposto € observado para as fragoes inso-
liveis em NaOH 10% e 18%. A maior remogdo de carboidratos de ca
deias curtas nos tratamentos a 5% reflete-se em uma viscosidade
média maior para esses tratamentos. Muito embora a viscosidade
média fosse maior para o nivel 5%, a relagao viscosidade/organi
cos aumentou com o aumento da consisténcia, pois o teor de orga
nicos removidos a 5% de consisténcia era malior que a 10%, a pon

to de provocar essa redugao em V/OR para o nivel 5%.

Embora as cargas maiores de soda base polpa a.s. fossem a-
plicadas para o nivel 5% de consisténcia, foi para o nivel 10%
que ocorreu o maior consumo médio de sodio, conforme atestam as
diferencas entre NAP e NAR. Esse maior teor de sodio reagido/
adsorvido para o nivel 10% de consistencia foi confirmado tam-

bém pelo maior teor de soédio na polpa apos lavagem (NAA).

Ingfuéncia da concentrnagao da solugao extratfora

Os resultados médios para as diversas propriedades analisa
das aos cinco niveis da variavel concentragao estao apresenta-

dos no Quadro 2. A seguir, foram representadas as Figuras 15 a
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27, onde sc¢ mostrava a variacao de cada propriedade em relagao

a variacao da concentracgao da solugao alcalina extratora.
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A analise do Quadro 2 e Figuras 15 a 27 permite observar,
de imediato, a notavel influéncia que a concentragao da solucio
de NaOH exerce sobre a remogao de organicos no estagio de refi
nagao alcalina, e por conseguiﬂte, sobre as propriedades das pol
pas ap06s o tratamento de extragao. Em trabalhos anteriores, FOEL
KEL et afii (1980) e MARENGO et afii (1980) relatavam ser a con
centragao da solugao de soda caustica uma variavel do mais alto
significado para o sucesso da purificagao alcalina. Como resul-
tado daquelas pesquisas, considerou-se que a extragao de organi
cos da polpa era maior, quando se utilizava uma solugao de NaOH

com concentragao por volta de 10% em peso.

Dentro da faixa de concentragoes estudadas no presente tra
balho, entre 1,25% a 10,00%, notou-se que o aumento da concen-
tragao resultava em uma maior remogao de material organico da
polpa, conforme atestam os teores de organicos extraidos mostra
dos no Quadro 2 e Figura 20. Observou-se, inclusive, um comporta-
mento tipicamente linear para a variagao do teor de organicos
extraidos em funcdo da concentracdo da solugdo caustica. Como con
seqliencia, modelos de variacdo linear foram também notados para
as variagoes das solubilidades médias em NaOH a 10% e 18% das
polpas apos purificacdo, em fungao da concentracdo da solugao
extratora. Como o aumento da concentragao implicava em maiores
extracoes, a solubilidade em NaOH das, polpas extraidas diminuia
linearmente. Por outro lado, as fracgoOes insoliveis (R;, € Ris)
aumentavam linearmente com o aumento da concentragao da solu-
cao extratora. Importante considerar que a diferenga entre R;,
¢ Rye diminuia linearmente com o aumento da concentragac, o que
€ do mais alto significado pratico. Lembrar que para O processo
de fabricagao de viscose, e desejavel que DR seja a menor possi
vel.

Uma observagao curiosa pode ser tirada da analise da Figu-
ra 21. Notou-se que, conforme se aumentava a concentragao da s0
lucao de extragao, aumentava linearmente a quantidade de mate-
rial potencialmente extraivel da polpa (0OR + S,,). Certamente o
fenomeno ocorre por duas causas: primeiro, que a dupla acgdo de
condigoes favoraveis para extracao promovem uma melhor limpeza
das fibrilas elementares de celulose, retirando maior quantida-

de de hemiceluloses de mais dificil acesso; segundo, que o tra-



