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SINOPSE

Esse trabalho teve como objetivo estudar e comparar
processos de deslignificacao, que utilizam o oxigenio, com pro-
cessos de deslignificacao kraft convencionais. Para a pesquisa
foram utilizados cavacos industriais de madeira de Eucalypfus
urophyfla de origem hibrida, amostrada em plantagao com 7 anos
de idade. Cinco esquemas de deslignificagao foram estudados,sen
do treés com oxigénio em meio alcalino, e dois esquemas da tecno
logia kraft tradicional, com dois niveis distintos de numero
kappa. 0Os processos contendo oxigenio foram designados por
KOH-NaOH/0Q,, NaOH/0, e NSSC/NaOH/0,, conforme os produtos quImi
cos envolvidos nas etapas de deslignificacao. Todas as celuloses
foram branqueadas pela sequencia CEHD ate a faixa de alvura 91 z
19GE. Procurou—-se estudar o consumq de reagentes dos processos,os
rendimentos em celulose e as propriedades oticas e fisico-meca-

nicas das polpas produzidas.

Os resultados encontrados permitem concluir serem
muito boas as perspectivas tecnoldgicas para os processos con-
tendo oxigeénio, frente as inumeras vantagens observadas para os
mesmos. Dentre essas vantagens destacam-se: a) maiores rendimen
tos; b) maiores alvuras das celuloses nao-branqueadas; c¢) maio-
res facilidades de refino, com menor consumo de energia nessa
fase de processamento; d) propriedades fisico-mecanicas simila-
res as das celuloses kraft; e) menor consume de produtos quimi-
cos para branqueamento das celuloses. Importantes inconvenien-
tes observados para os processos com oxigenic foram:a necessida
de de aditivos protetores contra a degradacao quimica dos carbo
idratos ou para manter o pHje a necessidade de realizagao de du

as etapas de deslignificacao.




1. INTRODUGAO

Os estudos sobre deslignificagao da madeira por pro-
cessos contendo oxigenio naoc sao recentes. Ha cerca de 50 anos
atras, ja se conhecia a possibilidade de producgao de celulose
por esse tipo de tecnologia. Entretanto, o5 estudos tornaram-
se mais intensos a partir de 1960,quando se cogitou de tambem se bran-
quear a celulose com oxigenio, o que possibilitou ganhos no con
trole da poluicac do meio ambiente pelas fabricas de celulose.

Atualmente, com o aumento das pressoes sociais sobre
as industrias de celulose e papel, no que concerne a poluigao
ambiental, tem-se procurado a resoluggo dos problemas ambien-
‘tais de forma a manter o prege do produto competitivo. Assim,no
vos sistemas tém sido propostos e/ou modificacoes dos processos
tradicionais sao realizadas, de forma a reaver os produtos qui-
micos poluidores, sem que equipamentos caros tenham que ser ins
talados.

Muitas empresas tém investido capital em equipamen-—
tos, que procuram reter os poluentes e aplica-los de volta ao
processo de forma ciclica. Outras, buscam solugoes em aditivos
substituidores do enxofre, os quais normalmente sao bastante ca
ros. Outras solugoes alternativas, que tem aparecido, s3o os no

vos processos de deslignificagao, entre os quais os processos




com oxigenio.

Muitos esforgos tem sido realizados no sentido de se
desenvolver e ampliar o uso do oxigénio na fabricagao de celu-
lose. A razao principal & a quase completa eliminagao da polui-
cao do ar, e em grande parte, da poluicao dos efluentes de fa-
bricas de celulose que usam o tradicional processo kraft., En-
tretanto, tao importante como a eliminagio do odor pelos pro-
cessos com oxigenio, hda uma grande vantagem adicional, que & o
maior rendimento desses processos.

As indecisbes que t@m aparecido na escolha do pro-
cesso adequado baseado no uso do oxigénio, estao relacionadas a
fatores tais como: preocupagoes com o risco do investimento,pou
ca tradigao, propriedades da celulose resultante e seguranga o-
peracional.

Frente ao futuro promissor, que certamente se reser-—
va aos processos contendo oxigenio, decidiu-se realizar a pre-
sente pesquisa, que compara diversos processos para produgao
de celulose, entre os quais, o processo kraft convencional e
processos baseados no uso do oxigenio em meio alcalino. Os estu
dos foram realizados sobre a madeira do eucalipto, tradicional

matéria~prima para a producaoc de celulose no Brasil.




2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

Para se saber o que realmente ocorre com as reagoes
que possibilitam individualizagao das fibras e branqueamento
das mesmas, inumeros estudos tem sido destinados a este campo.
Variadas experiéncias sao atualmente trazidas ao conhecimento
da ciencia, com finalidade de intercambio de informagoes e di-
vulgacao de novos processos e patentes.

A seguir, serao discutidos os principais aspectos da

deslignificagao da madeira e celulose com oxigénio.

2.1. Deslignificacao por processos contendo oxigenio

0 desenvolvimento de novos processos de produggo de
celulose, com base no uso mais adequado da madeira e utilizacao
de compostos quimicos pouco poluentes, & de grande importancia.
As pesquisas neste sentido tém aumentado sobremaneira nos ulti-—
mos anos. Em particular, uma das mais significativas modifica-
goes foi a substituigao do enxofre, em processos convencionails,
por oxigenio. Essa alteragao tem mostrado grande pctencial ,vis-
to que resultou em um método relativamente pouco poluente.

As vantagens apregoadas aos processos com oxigenio

sao iniumeras, quando esses sao comparados aos processos tradi-




clonals: o capital de investimento de novas fabricas o similar,
0 custo operacional & menor, s rendimentos em produgao de ce-

lulose sao maiores, a poluicao das Zdguas e do ar & diminuida.

A quimica da agao do oxigénio em meio alcalino tem
mostrado como vantagem uma maior preservagao das hemiceluloses,
0 que possibilita um maior rendimento na conversao da madeira
em celulose. As celuloses obtidas por esses processos sao ligel
ramente diferentes em relagao as celuloses kraft, pois sac mais
claras e geralmente possuem menores resistencias (CHANG et alii,

1974) .

A literatura atual sobre deslignificacao com oxige-
nio se concentra no branqueamento de celulose kraft ou soda.En-
tretanto, em 1954, HARRIS houvera descrito um processo de bai-
xa alcalinidade, que utilizava bicarbonato de sodio como alca-
li, e uma pressao de oxigénio de 70 kgf/cm®. Com este método,
foram obtidas celuloses com resisteéncias comparaveis a celulose

sulfito, e com 57 a 607 de rendimento.

Ainda em 1954, MARSHALL e SANKEY trataram matarias-
primas celulasicas com solugoes alcalinas em presenga de oxige-
nio, em temperaturas de 150 a 2009C, As condicoes foram muito

severas para se obter polpa de boa qualidade.

Em 1960, GRANGAARD e SAUNDERS descreveram um sistema
similar ao de HARRIS, apenas com a utilizagao de menores pres-
soes de oxigénio (10 kgf/em?®). 1sso foi importante, do ponto de
vista economico e pratico, levando a atualmente se utilizar do
processo em pressoes bem menores,

Embora ha muito tempo se reconhega que o oxigeénio mo




lecular @ um oxidante especifico para a lignina, dois fatores
limitantes impediram o desenvolvimento do processo. A primeira
limitagao diz respeito a baixa solubilidade do oxigenio nos 1li-
cores de deslignificagao, o que cria um problema de transferen-—
cia de massa e ocasiona um processo quimico altamente heteroge-
neo. A segunda limitagao & a despolimerizacao catalitica de car
boidratos da madeira, causada pelo oxigénio em presencga de cer-
tos Tons metalicos. Esse {iltimo problema tem sido contornado pe
la protegao dos carboidratos com Ions especiais (magnesio, io-
do, manganes) ou com trietanolamina (TEA). Tons metaiicos, como
ferro, cobre, cobalto, zinco e alguns outros mais, produzem e-
feito prejudicial a qualidade da celulose, diminuindo o rendi-
mento e a viscosidade (LANDUCCI e SANYER, 1975).

Existem duas tendencias no tipo de tecnologia para
os processos de deslignificagao com oxigénio: em um ou dois es-—
tagios. Apesar do processo em um Unico estagio ser o mais inte-
ressante, a maioria dos esforgos se concentra em processos gque
se utilizam de dois estagios, por serem os que respondem mais
prontamente as pesquisas de otimizagao da qualidade do produto

final, alem de permitirem um melhor controle tecnologico.,

2.2, Condicoes de deslignificacao

2.2.1, Consisténcia

0 problema de transferéencia de massa nos processos o
xigenio associa-se de forma direta ao paranmetro consistencia,

que, ao se elevar, facilita a passagem do oxigenio, e, consequente-




mente a oxidagao das estruturas de lignina. Existem bem defini-
dos hoje trés tipos de condigoes para consistéencia, nos esta-
gios onde se aplica oxigeénio: alta consisténcia (25 a 35%); me-
dia consistencia (1? a 25%); baixa consistencia(menor que 12Z).
De acordo com BROWN et alii (1978), a transferencia de massa do
oxigenio da fase gasosa para a reacgao com a estrutura de lig-
nina depende da agitagEO mecanica .nos processos a media e Dbai-
xa consistencia, e dessa agitacao mecanica e do espegssamento
das camadas de celuloses internamente ao reator, nos PpProcessos
de alta consisténcia. A adocao de uma dada consisténcia asso-
clam-se” vantagens e desvantagens, e seu uso depende principal-
mente do reator oferecido pelo fabricante do equipamento, e do
desenvolvimento tecnologico especifico.

Visando obter redugao de capital e de energia,
HILLSTROM et alii (1977), estudaram o processo oxigénio atravées
de experimentos com baixa consistencia. Os resultados foram pol
pas com qualidades similares as obtidas em alta consisténcia,
Entretanto, os autores citam problemas operacionais, os quais
precisam ser melhor estudados e dfﬁinufdos, como por exemplo: a
necessidade de maior tempo de retencao, e/ou de maior tempera-
tura, e/ou de maior quantidade de alcali, para compensar a menor
taxa de deslignificacao. Como resultados, ocorrem maiocres per-
das de alcali e a poluigao & aumentada em relaggo ao0s proces-
sos com alta consistencia.

CARLES et alii (1973) procuraram otimizar a deslig-
nificagcac com oxigenio/alcali em dois estagios.Verificaram que
0 aumento da consistencia da polpa de 5 a 207 resultava numa

maior diminuigao do nimero kappa, em um menor rendimento e em




menor degradagao das cadeias celulgsicas. Por outro lado,
SPENCER (1975) recomendou o aymento da consistencia para ate
30Z,para quando se desejar diminuir a aplicagao de alcali.

Em 1978, KIRK et alii relataram os resultados encon-

trados nadeslignificacao de celulose kraft de conifera pelo pro
cesso soda/oxigénio, em reatores industriais, utilizando con-
sistencia de 37. Conseguiu-se reduzir 80% do valor do numero
kappa, sem se ter problemas operacionais. Os autores observaram
gque o controle do pH na faixa 10 a 12 conduzia a celuloses de
melhores qualidades.

BROWN et alii (1978) consideraram como vantagem da o
peragao em baixa consistencia, as condigoes mais umidas de ope-
ragao, podendo~se com isto diminuir riscos de corrosoes e de se
guranga, pela eliminagac de uma grande parte dos produtos gaso-—

50§5.

2.2.2. Carga alcalina, temperatura e tempo de re-

tenggo

Em 1970, HARTLER et alii consideraram o tempo de re-
tengao, a temperatura e a carga alcalina, como as variaveis mais
importantes do processo, pois afetavam demais a viscosidade e o
numero kappa das polpas. Consideraram ainda a pressao e a con-
sisténcia de pouca importancia.

CHANG et alii (1974) afirmaram que a carga alcalina
€ a temperatura do estagio oxigénio/alcali eram os principais
parametros a controlar a deslignificagao. Notaram, ainda, que

para temperaturas acima de 1009C e carga alcalina entre 5 e 107




so, apesar de nao ser ativo como agente de deslignificacao.

2.2.4. Uso de aditivos

Ao contrario do que ocorre com o processo kraft, on-
de as reagoes de despolimerizacao terminal saoc as dominantes (rea-
goes em que os monomeros terminais redutores de uma cadeia de
celulose ou hemicelulose vao sendo removidos, diminuindo o com
primento da mesma), no processo oxigenio, este tipo de reacao
praticamente inexiste, afirmaram SAMUELSON e STOLPE (1969).

Entretanto, outros tipos de reagoes de despolimeriza-
¢ao, catalisadas por Ions metalicos, passam a ocorrer, e esse fe
nomeno retardou o desenvolvimento dos processos contendo oxige-
nio. Com a descoberta de aditivos inibidores dessas reagoes de
fragmentagﬁo de carboidratos, novos sucessos e esperancgas foram
alcancgados.

KOLMODIN e SAMUELSON (1970) demonstraram gque oS tra
tamentos com oxigénio/alcali produzem pequenas quantidades de
grupos terminais de acidos metassacarinicos, conduzindo princi-
palmente 3a grupos terminais de dcido alddnico. Este ultimo faz
com que o polissacarideo seja estavel ao ataque pelo Elcali,dei
de que nao ocorram ions metalicos que provoquem catalise de rea
coes de despolimerizacgao,

Devido ao fato dos processos de deslignificagao com
oxigenio serem recentes, muitas hipoteses sobre o mecanismo de
degradagzo da celulose tem sido propostas. Juntamente com es—
tas, aparecem também as hipoteses sobre a agao de inibidores de

reacoes de despolimerizagao, as quais sao tidas como principais




causadoras da queda de viscosidade da celulose. Tres mecunismos
tem sido propostos para explicar a acgao de protecao dos sais de
magnésio (agentes inibidores de reagoes de despolimerizacgaon):

a)- A estabilizacao dos carboidratos & conseguida pe
la formacao de um complexo peroxido/magnésio., A hipotese se ba-
seia no fato de que o5 grupos carbonilas formados durante o al-
vejamento com oxigénio atuam como iniciadores da formacgao de pe
roxidos e, que a concentracao de peroxidos aumenta, quando 0s
ions Mg++ estao presentes (SAMUELSON e STOLPE, 1969).

b)- Metais de transigao sao conhecidos por terem a-
gao catalitica na degradagao oxidativa da celulose. 0 efeito de
protegao se da, portanto, pela absorcao dos metais de transicao
pelo hidroxido de magnésio. As propriedades absortivas do hidré
xido de magnésio sao bem reconhecidas atualmente (SJOSTROM e
VALTTILA,1972).

€c)- O terceiro mecanismo, proposto por DEFAYE e
GADELLE (1974), sugere a formagao de .um complexo entre a molé-
cula oxidada de celulose e os Tons de magnésio. Para se ter ba-
se tedorica solida, os autores demonstramlexperimentalmente a
formacao de um complexo entre um hexulopiranosideo « o Tan ma g~
nésio (reagao modelo).

MILANEZ (1979), estudando a degradagao dos carboi-
dratos celulosicos durante a deslignificagao com oxigéuio em
meio alcalino, sugeriu a ocorréncia de dois mecanismos simu.. -
neos de protegao dos carboidratos pelos compostos de maénés:u.
As hipoteses de SJOSTROM e VALTTILA(1972) e de DEFAYE e GADFLLE

(1974), relatadas anteriormente, devem ocorrer de maneira Cou-




junta. Justificou o autor: a formagao do hidréxido de magnesio
em pH elevado & indiscutivel, e a sua forga de adsorgao de 1i-
ons metalicos e posterior precipitacao, e um fato, portanto a
segunda hipotese e verdadeira. Entretanto, a hipotese de
DEFAYE e GADELLE tambem & valida, pois, quando se adiciona o
MgC0, a polpa, antes de se adicionar o alcali, o pH nao e cleva
do, e nao se tem, portanto, a presenga do Mg(O#),. Fazendo-se a
lavagem desta polpa com agua, apos a aplicacao do aditivo, nao
se teria mais a presenga marcante do MgC0O;. Entretanto, uma pol
pa assim tratada, nao sofre degradacao apreciavel, demonstrando,
que ocorre a formagEo de complexos celulose/magnésio, que por
sua vez, protegem a celulose da degradagao.

LINDGREN e SUNDIN (1978) publicaram um artigo, no
qual relatam minuciosamente o ataque do oxigénio 3 celulose em
meio alcalino. Demonstraram por um experimento, que o8 radicais
hidroxil podem introduzir um mecanismo em cadeia, transformando
glicol em acetaldeido. 0 oxigeénio rfeage com os radicais inter-
mediarios, os quais sao formados pelo glicol, e assim que as 1i
gagoes carbono-carbono sao quebradas, tem-se a formagao de (0,
e acido formico. Estes resultados sugerem que os radicais hi-
droxilas podem iniciar reacoes em cadeia durante a deslignifi-
cagao com oxigeénio. Dizem os mesmos autores que estas reagoes
podem ocorrer tanto em regioes amorfas, como tambéem ;m regioes
¢ristalinas da celulose.

ABRAHAMSSON e SAMUELSON (1975) realizaram experimen-—
tos com oxigenio e bicarbonato de sddio para a produgao de ce-

lulose, procurando verificar o efeito do didxido de carbono no




processo. Notaram que as taxas de deslignificag¢ao, dissolugao
de hemicelulose e despolimerizagao de carboidiatus aumentavam
com o decrescimo da pressao de C0,.

No ano.seguinte, ABRAHAMSSON e SAMUELSON (1976), es-
tudando o efeito dos metais de transigao sobre a despolimeriza-
¢ao da celulose, notaram que a maior parte do manganes adicio
nado na solugao alcalina para deslignificacao,precipitava~se na
forma de hidroxidos. Notaram também que, adicionando-se cobre,o
mesmo se dissolve no licor.

Mais tarde, em 1977, em continuagao a esse tipo de
experimentos, GLASSEL e SAMUELSON publicaram, que a adicao de
sais de cobre e manganeés provocava uma mais rapida deslignifi-
cagao na presenga de alcali e oxigénio. Concluiram ainda, gque o
manganes retardava a despolimerizagao da celulose, quando com
postos de cobre estivessem presentes.

NOREUS e SAMUELSON patentearam em 1972, um processo
onde se valiam da lavagem acida da celulose para ubter assim a
remocao dos ions metalicos. Citam os autores, que o acido sul-
furoso tem sua agao mais efetiva sobre o ferro, eunquanto que o

acido sulfurico e mais ativo sobre o cobre.

2.3. Caracteristicas das celuloses obtidas pelos pru

cessos contendo oxigenio

2.3.1. Rendimento e numero kappa

Os trabalhos experimentais efetuados pos CHANG el

alii (1974) demonstraram que,em deslignificagao com dois estd-

gios consegue~se maximo rendimento, terminando-se o primciro es




tagio com namero kappa entre 80 a 120 e o segundo estagio com
20 a 35. Tem~se, com isto, um.rendimento acima do processo
kraft e polpa com maior facilidade de branquear. Polpa soda,com
numero kappa de B0 a 120, tem cerca de 4% de rendimento a me-
nos, que polpa kraft ao mesmo niumero kappa. Contudo, com etapa
posterior oxigénio/alcali, pode-se facilmente recuperar e exce-
der cerca de 2% de rendimento para novos numeros kappa simila-
res. Podem-ge evitar, tanto quedas de rendimento, como diminui-
¢ao das resist@ncias da celulose, utilizando-se de condigoes a-
propriadas para a etapa oxigenio/alcali: 7 a 14 kgf/em? de pres
sao, 18 a 25%7 de consisténcia, carga alcalina menor que 6% como
NaOH, com 1209C de temperatura. Para estas condigoes, o tempo
de deslignificagao encontra uma ampla faixa de 10 a 90 minutos.
A seletividade de ataque a lignina & independente do tempo de
deslignificagao. Com isso, pode-se aumentar o tempo, sem gque ha
ja queda de resisténcia. Entretanto, tanto os carboidratos como
a lignina sofrem algumas reagoes cdtalisadas por base, as quais
diminuem, porém, com o tempo de deslignificagao. Os autores fi-
nalizam, concluindo que a deslignificacao mais apropriada para
a produgao de polpas branqueaveis deveria ocorrer em duas eta-
pas: a) uma. primeira etapa, consistindo de um cozimento soda,pa
ra trazer o numero kappa a cerca de 120; b) uma segunda etapa
soda/oxig@ﬂio para reduzir o numero kappa a 30-35 com cerca de

5% de NaClH e por um tempo de 60 minutos.

MILANEZ et alii (1978a), estudando a deslignifi-
cacao com oxigenio/alcali de celulose de eucalipto obtida em

primeira etapa pelo processo NSSC, notaram como grandes vanta-




gens do processo: a redugao consideravel do nimero kappa, com a
penas pequena perda de rendimento; aumento de alvura de ate
702 do valor inicial; extraordinaria facilidade de refino da ce
lulose resultante,

Processo soda/oxigénio em dois estagios foi utiliza-
do por BRUMBY gt alii (1978) para producgao de celulose de ma-
deira de eucalipto. 0s autores observaram que, depois do bran-—
queamento da celulose pela sequencia CEHD, os resultados finais
eram muito similares aos obtidos para as celuloses kraft con-
vencionais. Conseguiram-se alvuras de 909GE, resistencia compa-
ravel as polpas kraft e menor consumo de cloro ativo total. Fun-
tretanto, foi notado um ligeiro declInioc no rendimento e maior
consumo de soda caustica. A possivel razao deve ter sido o ex-
cesso de carga alcalina no primeiro estagio do cozimento, onde
se utilizava apenas o processo soda para redugao parcial do nu-
mero kappa.

-

2.3.2. Refino e resisténcia

Segundo trabalhos realizados por pesquisaéores da U-
niversidade Estadual da Carolina do Norte-EEUU (1976): a agao
de refino sobre as fibras provindas de deslignificagdo soda/oxi
génio leva a uma s&rie de diferencas nas propriedades de resis-
tencia das fibras. Baixa consi;tﬁncia de refino leva a uma agao
de corte mais intensa nas fibras, enquanto que,com o aumento da
consisténcia, provocam-se mais achatamentos e ondulagoes das fi

bras. Com o aumento da consisténcia do refino, aumenta-se a re-

sistencia ao rasgo e diminui-se a resisténcia ao estouro, visio




que ocorre redugao nas ligaQSes entre as fibras.

2.4, Experiencias industriais

Em 1976, DAVID et alii relataram as experiencias acu
muladas pela Cellulose d'Aquitaine, na Franga, quando a fabrica
mudou sua sequéncia de branqueamento CEDED para OCEDED, intro-
duzindo, portanto, uma etapa de deslignificagao com oxigenio i-
nicial. 0s resultados positivos da mudanga foram: propricdades
oticas melhores e resistencias equivalentes das polpas; efluen-
tés consideravelmente melhores, no que diz respeito a cor, de-
manda bioquimica e demanda quimica de oxigenio.

SERAFIN e JAMIESON(1972) estudaram a influencia das
condigoes operacionais sobre a deslignificagao com oxigénio ma
planta da Husum, na Suécia. 0Os autores notaram grandes varia-
goes na qualidade da celulose, quando se modificava a seqliencia
e condigoes de branqueamento. O melhor regime de operacgao foi
encontrado para as seguintes condigées: pressao de 4 a 6,8
kgf/cm?; temperatura de 96 a 1109C; tempo de retencac de 20 a
60 minutos; consistencia da polpa de 30 a 35%Z; carga de soda so
bre a polpa entre 2,5 a 4,07 de NaOH. Para proteger a polpa con
tra reagoes de despolimerizagao dos carboidratos,utilizou-se de
0,04%Z de complexos de magnesio como Mg++ sobre a mesma, Quando
a oxigenagao era precedida por cloragao, os autores . conclioiram
nao serem necessarios os aditivos protetores, uma vez que 0 es-—
tagio acido removeria a maior parte dos Tons metalicos cataliza
dores das reagoes de despolimerizagao.

Ja a operagao da fabrica de ENSTRA, na Africa do




Sul, era diferente, conforme o relato de MYBURGH (1974), Para a
remogao de Ions metalicos, a polpa nao-branqueada era pre-truta
da a um pH de 2,5 a 3,0. 0Os limites maximos permitidos para es-
ses Tons eram os seguintes: Mn (menos de 30 ppm); Fe (menos de
30 ppm). As condigoes de otimo para o processo eram: tcmperatu-
ra de 125 = 1 QC; pressao de 9,5 z 0,1 kgf/em®; tempo de reten-
cao de 50 minutos; consistencia de 25%; carga de NaOH base pol-
pa de 4 a 57. Essa uUltima conforme o nimero kappa da polpa nio-
branqueada., Controlava-se o processo de modo a se terem alvuras
de 48 a 527 Elrepho apds o estagio oxigeénio/alcali. Os autores
apontaram que, durante o estagio com oxigénio, os ifeixes gros-

seiros tinham suas fibras individualizadas e desapuareciam,




3. MATERIAL E METODOS

3.1. Matertal

A madeira utilizada neste experimento consistiu em
cavacos industriais de Eucalypitus urophyfla de origem hibrida,
proveniente de plantagao com 7 anos de idade, localizada na re-
giao de Santa Barbara, Minas Gerais. Duas formas diferentes de
cavacos foram utilizadas: cavacos com espessura 0,2 a 0,4 cm pa
ra o desenvolvimento do processo NSSC/oxigenio e cavacos com

0,2 a 0,8 em de espessura para os demais processos.

'3.2. Metodos
3.2.1. Densidade da madeira

A densidade da madeira foi determinada como densida-
de basica, expressa pela relagcao entre seu peso absolutamente
seco e o seu volume verde ou saturado em agua. 0 método utiliza
do. foi o do maximo teor de umidade, conforme FOELKEL et alii

(1971), utilizando-se da formula:




onde:

d

b densidade basica, em g/cm?

Py = peso da madeira saturada em agua, em gramas (g)

P.a.4.= peso da madeira absolutamente seca, em gra-

mas {(g)

3.2.2, Determinagao das dimensces das fibras da ma-

deira

Dentre os constituintes anatomicos da madeira, as t3
bras merecem, sem duvida, as maiores atengoes, principalmente as
seguintes de suas caracteristicas: comprimento, largura, diame-
tro do lumen e espessura da parede. Para isso, foram coletadas
seis amostras de cavacos do total a ser utilizado na pesquisa.
Os cavacos de cada amostra eram fracionados em pequenos frag-
mentos, os quals eram, a seguir, macerados em solucae mnitrica/
acetica a quente para individualizagao dos elementas anatomi-
cos. Para a maceragao, preparou-se a solucao pela mistura d
cinco partes de acido acético glacial e uma parte de acido ni-
trico concentrado. Os tubos de ensaio, contendo os fragmentos
de madeira e a solugao macerante, foram mantidos em banho-maria
© tempo necessario para a maceragao ser completada. Apds este

periodo, o material foi lavado com agua destilada para remoan

da solugao acida. Em seguida, tomaram-se amostras 4o acase d
cada frasco, e se prepararam laminas para a observagao em mi-
croscopio otico dotado de ocular micrométrica e observagas  por

projegao. Para melhor visualizagao dos componentes anatomic .s,




foi utilizada a safranina como corante., Mediram-se 150 fibras.
As relagoes que existem entre as dimensoes fundamen-
tais das fibras tém um grande significado para avaliar a qua-
lidade das mesmas para a produgao de celulose e papel. Desse mo
do,calcularam—-se as seguintes relagSes entre as dimensoes funda

mentais das fibras:

a)- Indice de enfeltramento: definido como a rela-
gEo entre o comprimento e a largura da fibra;

b)- coeficiente de flexibilidade: definido como a re
lagao porcentual entre o diametro do lumen e a largura da fi-
bra;

c)- fragﬁo parede: definida como a relagao porcen-—
tual entre a espessura da parede e o raio da fibra;

d)- comprimento/espessura: definido como a relacao
entre o comprimento da fibra e a espessura da parede celular;

e)- indice de Runkel: definido como a relagao entre
a espessura da parede e o ratio do iGmen da fibra;

f)~ relagao de Mulsteph: calculada conforme a formu-

la: . .- —
a (largura da fibra)?-(diametro do lumen)?

(largura da fibra)?
g) numero de Boiler: calculado conforme a formula:

(largura da fibra)?-(diametro do liumen)?2

(largura da fibra)?+(diametro do lumen)?

3.2.3. Processos de deslignificagao

Produziu-se celulose de acordo com cinco esquemas de




deslignificagao, sendo que trés deles consistiam de processos
contendo oxigenio em segunda etapa de deslignificacao e dois
outros tratavam—-se de esquemas baseados no processo kraft con-
vencional,

Para efeito de convengao os processos testados foram

definidos conforme a seguir:

I

KOH-NaOH /0,

hidroxido de potassio, hidrdxido de sadio e o-

xigenio;

NaoH /0, = hidroxido de sodio e oxigénio;

NSSC/NaoH /0, = sulfito de sodio, hidroxido de sddioc ¢ oxige-
nio;

Kragt/30 = Processo kraft convencional para a obtencgao de
n? kappa aproximadamente 30:

Kragt/17 = idem, para numero kappa de aproximadamente 17,

Em todos os casos, a deslignificacao foi realizada
em digestor rotativo, com 2 a 3 Apm, aquecido eletricamente,com

capacidade de 20 litros.

3.2.4., Deslignificagao em duas etapas

Para a deslignificagao em duas etapas, os cavacos e-
ram primeiramente deslignificados até se atingir um leve amole-
cimento dos mesmos e, a seguir, desfibrados mecanicamente., Esse
produto era lavado e, apds, submetido a segunda etapa de deslig

nificagao, na presenca de oxigénio em meio alcalino.




3.2.4.1. Primeira etapa de deslignificacao

As primeiras etapas de deslignificacao foram efetua-
das conforme as condigoes relatadas no quadro 0l. Todos os rea-
gentes foram aplicados base madeira absolutamente seca e cada

carga do digestor realizada com 2000 gramas a.s. de cavacos.

QUADRO 01: Condigoes da deslignificacao em primeira etapa para

os processos KOH-NaOH/0.,, NaOH/(0> e NSSC/NaOH/(,

PROCEZSSOS

CONDIGOES
KOH-NaOH/0, NaOH/0, NSSC/NaOH/O,
% KOH 7,25 - -
Z NaOH 9 15 -
Z Na,S0, - - 22,0
% Magnesita caustica - - 2,0
Temperatura maxima {9C) 170 170 170

Tempo até atingir a tem-

peratura maxima (min) g0 90 120

Tempo & temperatura maxi
ma (min) 50 50 180

Relacao licor-madeira 4:1 431 5:1




Tendo em vista o conhecimento do efeito protetor dos
- ++ » - -~ - . L3
ions Mg sobre a despolimerizagao catalitica dos carboidratos
pela acgao de oxigeénio, decidiu-se adicionar magnesita caustica
como agente alcalinizante na deslignificagao com sulfito de s&-
dio. A magnesita consiste em um sub-produto da mineracgao e apro

veitamento do magnésio. Uma analise quimica de suas impurezas,

demonstrou conter 100ppm de Mn; 0,70%Z de Si02; e 3,26% de R;0,.

A utilizagao do KOH como agente deslignificante, em
combinagao com o NaOH, ja fora estudada por MILANEZ et alii
(1978b). O motivo da combinagao dos mesmos & que o KOH isolado,
nao produz tao acentuadamente o efeito de inchamento, o qual &
desejado na madeira, dificultando poertanto a deslignificagao.EE
tretante a associacgao com o NaOH demonstra resultados encoraja-

dores.,

3.2.4.2, Segunda etapa de deslignificagao

-

Apos a primeira etapa de deslignificagao, os cavacos
amolecidos eram desfibrados em refinador de discos de laborato-

rio. Este produto era lavado e em seguida desaguado. Retiravam-

seé amostras para a determinagao do nimero kappa e para efeito
de calculos de rendimento. A seguir, adicionava-se uma certa
quantia de solugao de MgC0; grau t&cnico, que correspondia a

0,5% base polpa a.s., e desaguava~-se a massa ate aproximadamente
25% de consistencia. O restante do MgCO03 era adicionado junta-

mente aos reagentes da segunda etapa de deslignificacgao.

Na segunda etapa de deslignificagao, wutilizavam-se

800 gramas a.s. de celulose, a qual era homogeneizada aos re




agentes por mistura manual, dentro de um balde plastico com ca-
pacidade para 30 litros.

As solugoes estoques dos reagentes eram mantidas em
concentrag;o de aproximadamente 100 g/, para assim sempre se
necessitar adicionar agua para a obtengao da consistencia dese-
jada de 187.

Foram adicionados 1Z de borax comercial (tetraborato
de sodio) nesta etapa, para se obter um pH final tamponado en-
tre 8 a 10.

Apos a homogeneizacao da polpa, esta era coloéada no
digestor de laboratorio, e aquecida até atingir 909C. Neste mo-
mento, fazia-se uma desgaseificagao e procedia-se & acoplagem
de um cilindro de oxigeénio,do qual injetava-se o gas para o in-
terior do digestor até a pressao de trabalho. Devide a reagao
do oxigenioc com a polpa ser exotérmica, nao havia necessidade
de' aquecimento extra para elevar a temperatura de 909C a 115¢9cC,
devendo-se posteriormente apenas controla-1la para ser mantida,
neste grau.

Todos os reagentes utilizados nesta etapa foram cal-
culados base celulose a.s. apos o primeiro estagio,e, as condi-

¢oes de deslignificagao estao apresentadas no gquadro 02.




QUADRO 02: Condigoes estabelecidas para a segunda etapa de des-
lignificagao para os processos KOH-NaOH/0,, NaOH/O.,

NSSC/NaOH /0,
CONDICDES PROCESSOS |
KOH-NaOH/0, NaOH/0, NSSC/NalH/0,
Z KOH 2 - -
Z NaOH 2 7 7
% MgCoOs, 1 1 1
Z Borax 1 1 1
Z Consistencia 18 18 18
Pressao de 0, (kgf/cm?) 10 10 10
Temperatura maxima (9C) 115 115 115

Tempo a temperatura

maxima, (min) 60 60 60

3.2.5. Deslignificagao kraft convencional

Com esse processo,visava-se a produgso de polpas a
dois niveis de niumero kappa, para servir de melhor comparagao
aos novos processos de deslignificagao. Para tal, procurou-se
obter celuloses diferentes pela alteragao nas principais varia
veis do processo.

As condigoes adotadas para a deslignificagao kraft

convencional estao apresentadas no quadro 03,




