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ABSTRACT

Alternatives for the removal of DCM soluble extractives, during
the production of high gquality dissolving pulp from four eucalyptus woods
were evaluated. These alternatives were criteriously selected in order to
easily adapt to the pulping and bleaching processes selected, namely pre-
hydrolysis kraft cooking and TFC bleaching with the sequence OA(ZQ)P. The
eucalyptus woods included a clone of an Eucalyptus grandis x Eucalyptus
urophylla hybrid, and the species of Eucalyptus urcphylla, Eucalyptus
citriodora and Eucalyptus pellita. The extractivos removal alternatives
comprised the incorporation of surfactants in some steps of pulp
production, brown pulp refining at low intensity, and brown pulp
fractionation using a 200 mesh screen with partial removal of fine
particles. Despite the significant yield shrinkage, the most efficient
treatment for the removal of DCM soluble extractives was the
classification of the brown pulp. On the other hand, pulp refining at low
intensity allowed for the production of high quality dissolving pulp with
no significant yield loss even from the Eucalyptus citriodora wood, which
had a high content of extractives. The single use of surfactants in some
steps of pulp production ‘was not ‘efficient ~for the - removal - of
extractives. The most suitable site to use surfactants in the whole
process was during bleaching with H,0;, in order to remove extractives
that could not be otherwise extracted in previous treatments. Despite the
high content of DCM soluble extractives present in the Eucalyptus
citriodora, this wood presented some advantages in cecmparison to the
other Eucalyptus wood species, such as ease of delignification during
kraft cooking, higher yield, and higher alpha-cellulose, viscosity and
brightness values in the bleached pulp. High quality dissolving pulps
could be obtained with all the Eucalyptus spp. woods evaluated. The fine
particles of the brown pulp from Eucalyptus citriodora contained most of
the DCM soluble extractives fraction. The use of magnesium in the
bleaching with H;0, improved the efficiency and selectivity of this
step, especially for the woods with high contents of transition metals.

“Trabalho apresentado no 30° Congresso Anual de Celulose e Papel da ABTCP,
realizado em S3o Paulo - SP - Brasil, de 03 a 07 de novembroc de 19977
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INTRODUGAO

Polpas para dissolucdo sdo polpas especiais produzidas a partir de
algoddo, linter ou madeira. A partir da madeira, essas polpas séao
usualmente produzidas pelos processos sulfito dcido ou pela pré-hidrélise
kraft. Suas principais caracteristicas incluem o alto teor de alfa-
celulose, a uniformidade do grau de polimerizacdoc da celulose e os baixos
teores de celulose degradada, hemiceluloses, lignina, extrativos e de
inorgdnicos. As polpas para dissclugdo, usualmente denominadas por polpa
soluvel, sdo utilizadas para producdo de derivados de celulose, tais como
ésteres de «celulose (viscose rayon, acetato) e éteres de celulocse
(carboximetilcelulose). As caracteristicas requeridas da polpa variam de
acordeo com os diferentes derivados.

Mundialmente, a producdo de todos os derivados requer em torno de
3,6 milhdes de toneladas de polpa soltvel, sendo que 90 a 95% desse total
provém da polpa de madeira e o restante da polpa de linter. Os primeiros
relatos do usc da madeira comeo fonte para derivados datam do iniciec do
século, durante a Primeira Guerra Mundial, em conexdo com a manufatura de
nitrato de celulose. Desde entdo, significativas melhorias no processo de
purificacdo da polpa produzida com madeira tém conduzido a significativo
aumento no uso dessa, em detrimento do linter. O linter tem sido usado em
maior escala, para fins especificos, tais como invélucro de salsicha,
acetato pléstico e éteres de celulose de alta wviscosidade.

O proposito da derivagdo da celulose & tornar o polimero
celuldsico solivel em solventes como solugdo alcalina, acetona, etc.
Esses derivados, denominadcs polpa soldvel, apds serem solubilizados,
permitem a formacdo de fibras, filmes, pldsticos ou até mesmo de
derivados solldveis em &gua. Entretanto, a maior parte é direcionada &
formacdo de fibras celulédsicas artificiais ou manufaturadas como viscose
rayon e acetato (HINCK et al., 1985).

Segundo KOGLER (1994), desde o inicio do século até os dias de
hoje, o consumoc mundial de fibras téxteis tem crescidec constantemente,
aumentando de 3,9 milhdes de toneladas em 1900 para 40,4 milhdes de
toneladas em 1993. Nesse mesmo periodo, a populacdoc humana mundial
cresceu de 1,6 bilhdes para 5,5 bilhdes, havendo um incremente do consumo
“per capita” de 2,5 kg para 7,3 kg. As fibras com potencial téxtil podem
ser divididas em dois grupos, pelas suas caracteristicas de absorvéncia:
1) Absorventes: algoddo, 13 e fibras celuldsicas manufaturadas; e 2) ndo-
absorventes: constituidas por fibras sintéticas (poliéster, polipropyleno
e nylon). A produgdo de fibras sintéticas tem aumentadec continuamente
desde meados dos anos cinglienta, embora existam algumas caracteristicas
inerentes as fibras absorventes, comc fonte de matéria-prima renovavel e
biodegradabilidade <que peoderdec torna-las, ne futuro, ainda mais
importantes. Na Europa, e principalmente nos Estados Unidos, a fibra de
viscose tem assumido, cada vez mais, um lugar de destaque no vestuéario.
H& uma projecdco na demanda de fibras absorventes de 5,2 milhdes de
toneladas, além da atual producdc mundial. Dessa forma, & prevista uma
producdo total de 28 milh&Ses de toneladas para o ano 2000. Tendo em vista
gque hd limitacgSes para se aumentarem as producdes atuais de algoddo (18,5
milhGes de toneladas) e de 13 (1,6 milhSes de toneladas), acredita-se que
as fibras celulésicas manufaturadas (2,7 milhées de toneladas) poderdo
assumir posigdoc de destaque no mercadc, mesmo considerando—-se seus altos
custos de produgdo que ocorrem, principalmente, em razdo do rigide
controle ambiental requerido.

A inddstria de celulose tem sofrido continuas mudancas
tecnolégicas, para conciliar restricSes ambientais e rapidas mudancgas nas
demandas de um mercado cada vez mais competitivo. O mercado atual de
celulose, principalmente o europeu, ndo somente requer qualidade e precos
baixos, como também exige processos de produgdc gue sejam menos
impactantes ao meio ambiente.

0 setor tem utilizade novas tecnologias, denominadas “tecnologias
limpas”, gue tém como finalidade produzir polpa celuldésica com alta
qualidade e, ao mesmo tempo, proporcionar um minime de impacto ambiental.
Atualmente, a indastria celulésica trabalha com matéria-prima abundante,
limpa e renovavel, porém, enfrenta pressdes de grupos eccldégicos nas mais
variadas formas, gque questionam desde os critérios de plantio da
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monocultura do eucalipto até o efluente industrial. Nos Gltimes anecs, ©
setor tem respondido a esses gquestionamentos com mudancas e inovacdes
tecnolégicas, tais como cozimentos kraft modificades (MCC, EMCC, ITC,
RDH, SuperBach, EnerBatch, etc), deslignificacéo com oxigénio,
branqueamento ECF (Elemental Chlorine Free), TCF (Totally Chlorine Free),
branqueamento EF (Efluent Free), etc.

Além de gerar um produtoc com rigidas especificacdes de gualidade,
o processo de fabricacdo de polpa soluvel deve usar tecnologias de minimo
impacto ambiental, entre elas o branqueamento TCF e o circuito semi-
fechado de &guas. Tais tecnologias sdo pouco efetivas na remocdo da
fracdo dos extrativos insaponificdveis da poclpa.

O presente trabalho teve como objetivoe produzir peclpa TCF de
Eucalyptus spp., para dissolugdo, dentro das especificagdes de qualidade
exigidas pelo mercade internacional, a partir das madeiras de um hibrido

clonal de Eucalyptus (Eucalyptus urcphylla x Eucalyptus grandis), do
Eucalyptus urophylla, do Eucalyptus citriodora e do Eucalyptus pellita,
com énfase na remogao dos extrativos. Para isso, avaliaram-se
alternativas para remocdoc dos extratives scluveis em diclorometano,
durante a produgdo de polpa scluvel, gque se adaptam as tecnologias de
polpagdc pré-hidrélise kraft e de branqueamento pela seqiéncia OA(ZQ)P.
Essas alternativas incluiram classificacdo da polpa marrom em tela de 200
mesh, o refino & baixa intensidade da polpa marrom e o usc de
surfactantes na etapa de branqueamento com perdxido de hidrogénio.

MATERIAL E METODOS

Foram utilizados nesse estudo cavacos das madeiras de um hibride

clonal [(Eucalyptus wurophylla x Eucalyptus grandis), de Eucalyptus
urophylla, de Eucalyptus citriodora e de Eucalyptus pellita, provenientes
de povoamentos localizados no norte da Bahia.

A amostragem se deu pela selegdo de 15 4rvores de cada madeira
dentro dos povoamentos. A selecdo foi feita ao acaso, seguindo-se a
distribuicdo diamétrica dos respectivos povoamentos. Das Aarvores
selecionadas, foram retirados toretes de 30 cm de comprimento da base,
25%, 50%, 75% e 100% da altura comercial. Os toretes foram descascados
manualmente e transformados em cavacos num picador laboratorial. Os
cavacos apés serem classificades, selecionados e devidamente misturados
foram amostrados pelo procedimento de quarteamento.

As condicdes gerais preestabelecidas para os tratamentos de pré-
hidrélise e cozimento kraft das quatro madeiras estdo apresentadas no
Quadro I.

Quadro I - Condigdes gerais da pré-hidrélise e cozimento kraft

Condicoes Etapas
Pré-hidrélise Cozimento kraft

Massa de cavacos (g) 2300 1800
Alcali ativo (%) como NaOH —— variado
Sulfidez (%) === 30
Relacdo liquido / madeira Tl 4]
Temperatura maxima (°C) 170 160
Tempo de retencdo (min) 30 60
Fator FH ° 410 -
Fator H = 447
pH inicial (&gua destilada) 5;5 e

9 Tator gue engloba em um Unico indice as variaveis tempo e temperatura das reagdes de

hidrélise das pentosanas.

O teor de alcali ativo como NaOH variou em funcido da espécie de
madeira, tendo sido utilizado &lcali ativo de 20% para o Eucalyptus
citriodera, 23% para o hibride clonal (Eucalyptus urcphylla x Eucalyptus
grandis) e Eucalyptus urophylla e 27,5% para o Eucalyptus pellita.

O branqueamento das polpas foi efetuado utilizando-se a seqléncia
TCF-OA(ZQ)P. Nec Quadrec II, podem ser observadas as condigdes gerais de
branqueamento utilizadas em cada etapa do processo. Foram efetuadas
também as principais analises qualitativas na polpa brangqueada, incluindoe
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alvura, viscosidade intrinseca, numerc de permanganatoc, solubilidade em
NaOH 5%, teor de alfa-celulose, teor de extrativos soldveis em
diclorometanc e anadlise de metais (Ca, Mg, Fe, Mn e Cu).

Quadro II - Condig¢des gerais do brangqueamentoc pela seqgiiéncia OA(ZQ)P
Estadios de brangueamento

Condicoes 0 A (Z Q) P
Consisténcia(%) 10 5 45 10 12
Temperatura, ° C 90 ‘ 60 ambiente 60 80
Tempo de retencdo, min. 5 30 i 30 300
Carga de 0;(%) Z == ==t === =es
Carga de 0;(%) e s varijvel?® - ===
Carga de H;0:(%) s = =—r —=—s 0,8
Teor de NaCH (%) 2,8 —— = o e
pH dnicial —-_— 25 2 5 6,0 1:%,5
Mg como aditivo, ppm 667 by = === 200
EDTA como aditivo (%) = e —-—— 0,2 o
® A carga de ozdnio consumide wvariocu em funcdo do nimero kappa apds a deslignificagio com

oxigénio.

RESULTADOS E DISCUSSAO
1 - Analise fisica e quimica das madeiras estudadas

No Quadro III estdo apresentados os resultados médios da
caracterizacdo fisica e guimica das madeiras estudadas.

a

Quadro III - Caracterizacdo fisica e guimica das madeiras estudadas
Espécies Hibrido E. urophylla E. citriodora £E. pellita
clonal
Densidade béasica (kg/m’) 468c 461c 586a 521b
Holocelulose (%) 72,8k 70,%b 74,%a &il.,.0c
Alfa-celulose (%) 42,6b 41,5b 45, 7a 41,4b
Pentosanas (%) 14,8b 14, 0c 17, 8a 12,6d
Lignina insolivel (%) 19,4b 2050b 15, le 23,4a
Lignina soluvel (%) 3,;12b 3,49%9ab 3, 74a 2,55¢
Lignina total (%) 22,5b 23,5b 18, 8¢ 26,0a
Extrativos totais (%) 4,78c 5, 34b 5,68b 6,80a
Extrativos DCM (%) 0,18b 0,22b 0,62a 0,17b
Cinzas (%) 0;23b 0,31k 0,62a 0,25b
% As médias seguidas pelas mesmas letras em uma mesma linha sdc iguais entre si pelo teste
de Tukey a 5% de probabilidade.

Estatisticamente, os teores de extrativos totais, das quatro
madeiras se dividem em trés niveis. Um inferior para Hibrido clonal,
outro intermedidrio para Eucalyptus citrieodora e Eucalyptus urcphylla e,
por tultimo, significativamente superior as demais espécies, o Eucalyptus
pellita com teores de 6,80% do seu peso. Segundo HILLIS, (1962) uma gama
de compostos guimicos da madeira sdo removidos nesse teste em gue se
fazem extracdes em seqiiéncia com etanol, etanol/toluenc e &gua gquente,
dentro das normas especificadas. Esses compostos guimicos, gque sdo
denominados de componentes estranhos ou secunddrios, ndo fazem parte
essencial da estrutura da parede celular (SJOSTROM, 1981). O conteudo
desse material extraivel da madeira compreende desde compostos menos
polares como ceras, gorduras, resinas, fito-esterdides e hidrocarbonetos
ndc volateis, até compostos mais polares como carboidratos de baixo peso
molecular, sais e outras substé@ncias solliveis em agua.

Os extrativos soluveis em diclorometano compreendem, em sua
maioria, apenas os compostos menos polares. Segundo a norma TAPPI, a
extracdo com éter fol substituida pela extragdo com diclorometano, pois
este ultimo extrai essencialmente os mesmos compostos que o primeiro e €
menos inflamavel. Dentre as espécies estudadas, a madeira do Eucalyptus
citriodora apresentou 0,62% de extrativos soluveis em diclorometano,
valor cerca de trés vezes superior as demais espécies, diferenciando-o



estatisticamente. Enquanto os maiores teores de extrativos totais da
madeira podem estar associados ao maior consumo de &lcali durante o
cozimento, grande parte dos extrativos soliveis em diclorometano da
madeira permanecem na polpa marrom apds cozimento, podendo dar origem a
problemas de pitch na celulose e nos egquipamentos nas etapas posteriores
do processo.

2 - Estudos preliminares sobre alternativas de remogio dos extrativos

Nos estudos preliminares, foi avaliada a eficiéncia de remocdo dos
extrativos soluveis em diclorometano, utilizando-se o©s seguintes
tratamentos: 1) uso de surfactantes em varias etapas do processo (no
cozimento kraft, na lavagem sob agitacdo apds refino, na deslignificacdo
com oxigénio e no estiddio de branqueamento “P”); 2) refino e lavagem da
polpa marrom; e 3) classificacdoc da polpa marrom pela remocdo parcial dos
finos em tela de 200 mesh.

Inicialmente, como é mostrado na Figura 1 as trés alternativas
para remocgd3o de extrativos mnas diversas etapas do processo foram
avaliadas somente para o Eucalyptus citriodora, pois, a madeira dessa
espécie apresentava o teor mais elevado de soluveis em diclorometano
(0,62%). Apds determinado tratamento, comparavam-se os teores de
extrativos em diclorometanc do material tratado com o da referéncia, e
calculava-se a remocido em porcentagem base madeira. Os tratamentos foram
estabelecidos de forma gue os resultados de um dado tratamento ndo teria
interferéncia do tratamento anterior. Assim, era obtido o verdadeiro
efeito de cada tratamento.

Eficiéncia dos tratamentos,% base madeira

£ PHK B Refino = Pré-02 775
80  mARQ Estadio "P* [ 0,05% surfactantes 71
- |=2 Remogao dos finos
P(9,7%
70 + 614 ( }
s 58,1 ,
60 — . A(ZQ)
- , - 48,5 (21%)
50 + :
- 37,1 °
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Figura 1 - Efeito dos tratamentos na remogcdoc dos soluveis em

diclorometanoc para Eucalyptus citriodora.

Os resultados da Figura 1 indicam que o uso de surfactantes na
etapa de cozimento kraft, apbés pré-hidrélise (PHK), teve efeito pouco
pronunciado na remocdc de extrativos em diclorometano. Durante a etapa de
cozimento kraft, foram avaliados outros surfactantes como dimetilamida de
dcido graxo, &4lcool graxo etoxilado fosfatado, dinonilfenol etoxilado,
além do tnico tratamento que apresentou resultados positiveos com remocdo
de 3,2% b.m. que foli a combinacdo, na mesma proporcdo, de &lcool oléico
etoxilado e &lcool <ceto-estedrico etoxilado. Apesar de pequena, a
eficiéncia dessa mistura de surfactantes pode estar relacionada com sua
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maior afinidade pelos compostos presentes na fraclo dos solivels em
diclorometano, que apresentam quantidades consideraveis de acidos graxos
de 18 e 16 carbonos.

Quandec foi realizada apenas uma lavagem, sob agitacdo, foi obtido
boa remocdoc de extrativos, cerca de 17,8% b.m. Quando acrescentado o
refino antes da lavagem, foram removidos mais 6,4% b.m. e, guando
adicionado surfactantes durante a lavagem, ocorreu remogdc adicional de
3,3% b.m. Uma explicacio que parece razoavel & gque a lavagem sob agitacdo
removeria esses extrativos de dentro das células de parénquima, por meio
das pontuacdes, pela formacdo de micelas de tamanhe variado. Assim,
espécies que apresentam pontuacdes menores e menos freqglientes nas células
de parénquima dificultariam a remocdo dessas micelas. A utilizacdo do
refino teve o objetivo de-  romper a parede das células de parénguima,
liberando os extrativos inclusos. A lavagem, apds o refino teria efeito,
principalmente, sob os compostos saponificaveis, dissolvendo-os. Porem,
uma fracdo desse material deve ser insaponificédvel e insoluvel. Por isso,
a aplicacido de surfactantes, durante a lavagem, ainda tem efeito apds a
acdo do refino.

A melhor técnica para remocdo de extratives foli a classificacdo da
polpa marrom em tela de 200 mesh com a remocdo de 37,1% (Figura 1- ultima
coluna) dos extrativos b.m., gque somados ao valor de 33,9% referente ac
valor de remocdo da pré-hidrélise e cozimento karft perfazem o valor de
71,0% Isso é explicavel pela remogdo parcial dos finos, que sdo
constituides em sua maioria por células de parénquima e pedagos de
fibras. No interior das células de parénguima, encontram-se grande parte,
sendo toda fracdoc, soluvel em diclorometanc, como mostrado no Quadro IV.

Quadro IV - Resultados médios da classificagio da polpa marrom de
Eucalyptus citriodora

Classificacdo das fibras em tela de 200 mesh

Fracdes da peolpa marrom Soluveis em DCM
(3b.p.)
Polpa marrom 0,98
Pclpa marrom (apds eliminacdo parcial dos finos) 0,49
Fracdoc de finos ? 10,4

“Teor de finos de 9,4% base polpa.

Os tratamentos de remocdo de extratives devem se adequar ao
processo de produgdo de polpa soluvel. Por exemplo, o tratamento de
refino é& uma alternativa wviavel, industrialmente, Jja gque o mesmo &
facilmente adaptavel ao processo, especialmente se utilizado antes da
etapa de deslignificacio com oxigénio. E importante ressaltar gque esse
tratamento nio deve ser seguido de lavagem, tendo em vista o elevado
investimento requerido para instalagdc de um lavador. Por isso, nas
simulacdes de laboratério, a polpa apés refino foi desaguada, porém ndo-
lavada, e parte do filtrado foi utilizado para ajuste da consisténcia da
polpa antes da deslignificacdo com oxigénio. Adicionalmente, a aplicacio
do refino, antes da deslignificacdo com oxigénio, tem a vantagem de
reduzir o conteudo de extrativos nos filtrados de branqueamento, visto
que esses compostos, sendo retirados nessa etapa podem ser enviados para
a caldeira de recuperacdoc, juntamente com os filtrados da deslignificacdo
com oxigénio.

No branqueamento com peréxido de hidrogénic seria o local mais
interessante para aplicacdc de surfactantes, uma vez que fol detectado
tendéncia de maior dificuldade de remocdo dos extrativos da polpa a
medida que se aproximava do final do processo. Dessa forma, os extrativos
ainda presentes no estédio P, gue resistiram as inumeras lavagens, na sua
maioria compostos insaponificadveis, poderiam ser emulsificados pelos
surfactantes e, consegiientemente, removidos durante a lavagem, mesmo
porgue nessa etapa se tem maior tempo de retencdoc em meio alcalino.

Com base no que foi anteriormente discutido, selecionaram—se como
alternativas os tratamentos de refino da polpa & baixa intensidade e a
adicdio de 0,05% de surfactantes (mistura de 4&lcocl oléico com ceto
estéarico etoxilado na relacdo de 1:1) no estadio P, para produgdc de
polpa das quatro espécies de Eucalyptus, dando prosseguimento assim nos
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estudos de brangueamento.
3. Producdo de polpa soluvel

No Quadrec V sdo apresentadas as caracteristicas finais das polpas
pré-hidrélise kraft, ndc-refinadas (conv.), refinadas (ref.), e refinadas
com posterior uso de surfactantes no estddio P (ref. + surf.), apds
branqueamento pela segliéncia OA(ZQ)P para as espécies em estudo. No
tratamento com surfactantes foi usado 0,05% da mistura (1:1 de 4&alcool
cléico etoxilade com alcool ceto-estedrico etoxilade) no estadio P de
branqueamento

Quadro V - Caracteristicas médias das polpas pré-hidrélise kraft,

] refinadas (ref.), ndo-refinadas (conv.) e refinadas com
posterior uso de surfactantes neo estddioc P (ref, + surf.),
apbds os estadios OA(ZQ)P *°

Espécies Trat. Rend. Nameroc Alvura, Ss Alfa- (71 Soluveis Remocic
total KMno, (% ISO)® (%)  celulose (cm’/q) em DCM total ©
(%) (%) (¥ b.p.) (% b.m.)
Hibride Conv. 35, 7d 0,5a  87,0bed 1,77b 93,8cd  349bc 0,04c 92, 1bc
clonal Ref. 36,9¢c 0,4ab 86,0d 1,66b 93,2ef  328cd 0,04c 82,8Babc
Ref .+ 36,Bc 0,4ab 87, 7bcd 1,68b 83, 4def 308d 0,02c 96 ,9ab
surf.
E. Conv. 35,7d 0,4ab B87,3bed 1,73b 94,2bc 378b 0,05c¢ 91,%bc
urophylla Ref. 35,6d 0,3b 86,24 1,76b 93, 6de 322cd 0,04c 93,5abe
Ref .+ 35,6d 0,4ab 88,6ab 1,64b 93,1f 317cd 0,02¢c 97,6a
surf. =
E. Conv. 40,0a 0,3ab  B8,labec 2,22a 95,2a 508a 0,31a 80,04
citricodora Ref. 38,59b 0,4ab B7 ,3becd 2,28a 94  4b 385b 0,18b B8,7c
Ref.+ 38,7b 0,3ab 89,5a 2,18a  94,3bc 382b 0,15b 90, 6c
surf.
E. pellita Conv. 35,5d 0,4ab B86,7ed 1,75b 94,5b 350be 0,03c 93,7abc
Ref. 34,9 0,3 86,7 1,82 94,1 328 0,03 93,8
Ref .+ 34,9 0,3 86,4 1,71 94,2 358 0,03 94,9
surf.

® As médias seguidas pelas mesmas letras em uUma mesma coluna sido iguais entre si pelc teste
le Tukey a 5% de probabilidade. Exceto as duas Ultimas linhas, pois o E. pellita feoi
efinadeo no PFI;

Brangueamentc realizado sem Magnésic como aditivo;

Remogdo em porcentagem dos extrativos sollveis em diclorometanco base madeira, de todo o
Drocesso.

Ty

-]

O rendimento do branqueamento com perdxido foi um pouco menor gque
dos demais estddios de branqueamento, com valores médios em tornoc de 95%
para as espécies em estudo. Entretanto, a perda de rendimento base
madeira, durante toda a segiiéncia de Dbrangqueamento A(ZQ)P, nao
ultrapassou o wvalor de 4% base madeira. Obteve-se como rendimento final
de todec processo de produgdoc para o Eucalyptus citriodora o valor de 40%,
em torno de 4% a mais que o rendimento das demais espécies. Esse fato é
explicado pelo maiocr teor de alfa-celulose, inicialmente presente na
madeira de Eucalyptus citriodora (Quadro III), bem como pelas condigdes
mais suaves de deslignificagdo requeridos por esta espécie, devido aos
menores teores de lignina, o gue resultou em menor degradacdo do conteudo
de alfa-celuleose.

Sob o ponto de wvista estatistico, no brangqueamento com peréxido,
ndo houve gqueda significativa no numero de permanganatoc da polpa, embora
tenha ocorride perda de viscosidade de até 260 cnﬁ/g (Eucalyptus
urophylla), com ganho de alvura de no maxime 12 pontos para Eucalyptus
citriodora. A queda de viscosidade nessa etapa pode estar relacionada
diretamente com o estddic anterior de ozdnio, o gqual pode, além de clivar
as ligacbes glucosidicas, gerar grupos carbonilicos nos carboidratos. De
acordo com GRATZL (1990), os grupos carbonilicos s&o os principais
responsaveis pela instabilidade da alvura e perda de viscosidade em
subseqgiientes estadios alcalinos de branqueamento, além de aumentar também
a perda de rendimento nessa etapa. Poder-se-ia pensar no uso de
borohidreto de sdédio (NaBHy), logo apds o estadio de ozdnio (GODSAY,
1985), com a finalidade de reduzir os grupos carbonilicos formados nesse
estadio a grupos alcodlicos e, conseqglientemente, aumentar © rendimento e
a viscosidade da ©polpa branqueada. Adicionalmente ao ganho de
viscosidade, segundo estudos realizados por SACON et al. (1996), pode-se
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ter um ganho de até oito pontos ISO na alvura, quando se faz um estadio
com 0,5% de NaBH,;, logo apds o estadio de branqueamento com 6,5 kg/t
ozdnio.

Os valores de solubilidade em NaOH 5% sofreram apenas uma ligeira
gueda durante todo o branqueamento TCF, para as gquatro madeiras. Isso
evidencia que apenas pequena parte do material de baixo peso molecular,
niao-removido durante a pré-hidrdlise kraft, perde-se durante o processo
de branqueamento. Essa pequena perda pode ocorrer pela remocdo de
hemiceluloses ligadas & lignina residual, pela despolimerizacdo *terminal
das hemiceluloses induzidas por alcali, ou ainda pela solubilizacgdo
alcalina de hemiceluloses de baixo peso molecular que foram
despolimerizadas pela agd@oc oxidativa do ozdnic e de radicais livres
durante o branqueamento.

° Estatisticamente, o teor de alfa-celulose encontrade para a polpa
de Eucalyptus citriodora (Quadro V) é significativamente maior que o das
demais espécies estudadas. Esse resultade estd intimamente relacionado
com sua maior viscosidade final (SIXTA et al., 1994), gque por sua Vvez €
reflexo direto da maior facilidade de deslignificacido dessa espécie,
durante todo o processo de producéo.

Os valores de extrativos soliveis em diclorometano, mostrados no
Quadro V estdc, em geral, abaixo de 0,05%, exceto para o© Eucalyptus
citriodora. Apesar dessa espécie ter apresentado maior rendimento,
viscosidade, alvura e teor de alfa-celulose, ela teve, como ponto
negativo, elevado teor de extrativos soluveis em diclorometano, em torno
de 0,31% b.p-, o gue ultrapassa o limite superior exigido de 0,2% b.p..
Porém, utilizando-se o tratamentc de refino na polpa marrom, © teor
desses compostos na polpa branqueada caiu para 0,18% b.p. e, aplicando-se
a combinacdo refino mais surfactantes no estadio P, esse valor decresceu
para 0,15% b.p., o que & um valor aceitavel para a maioria das aplicacdes
de polpa soltvel. Mesmo sendo uma etapa alcalina, o estadio P teve
modesta remocdc dos soluveis em diclorometanc, indicando que os compostos
residuais soltveis em diclorometano sio pouco susceptiveis a remocdoc por
lavagem, ou seja, constituem-se na sua maioria per compostos neutros ou
insaponificaveis.

Segundo JORDAO (1991), seria possivel a formacido de sabdes
metadlicos pela reacdo com o cdlcio, os quais sio inscliveis, praticamente
indissociaveis e, sobretudo, altamente pegajosos. Esse fato € valido para
o Eucalyptus citriodora que apresentou trés vezes mais desse metal na
polpa branqueada do que as outras espécies e, coincidentemente, © mesmo
apresentou menor remocdc total dos extrativos soluveis em diclorometano
b.m. por tode o processo. Outra hipdtese, que explicaria a menor remocaoc
dos extrativos para o Eucalyptus citriodora, & a de que, além da
composicdo quimica diferenciada desses compostos residuais, pode existir,
mesmo nas polpas refinadas, o problema da acessibilidade de parte desses
extrativos que ainda estariam encapsulados em células gque ndo foram
rompidas durante o processo.

3.1 - Otimizagdo da dosagem de H,0; e o efeito dos metais no estadio P

O efeitoc do incremento de H,0; na alvura e viscosidade intrinseca
da polpa estd apresentado nas figuras 2 e 3, como também na Figura 4 se
encontram as analise de metais. De acordo com a Figura 2, pode-se
observar o aumento da alwvura em funcdo do incremento da carga de perdxido
de hidrogénio no estadio P, para as espécies em estudo. Por outro lado,
como esperado, verifica-se um decréscimo da viscosidade da polpa com o
aumento da carga de perdxido, mesmo utilizando-se 0,2% de Mg para
preservar a viscosidade (Figura 3).

Com o incremento da carga de perdxido de hidrogénio, observa-se
gque o Hibrido clonal teve menor alvura guando comparado as demais
espécies. Isso pode ser em virtude do maior teor de cobre em sua polpa
(35 ppm). Contrariamente, o Eucalyptus citriodora apresentou maior alvura e
maior viscosidade seguido pelo Eucalyptus urophylla. E bom observar que este
Gltimo, apesar de possuir as menores guantidades de cobre (& ppm),
apresentava um contelido de ferro cerca de duas vezes superior aos demais
(Figura 4). Pode-se inferir, que o ferro & ineficiente na decomposicgdo do
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perdéxido ou que o mesmo se encontra na fibra, em uma forma cristalina, pouco
efetiva na decomposicdo do perdxido (COLODETTE e DENCE, 1989).

Alvura, % 1SO
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905 o mmim me e mme = i i e s e e e e e P o e i
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T D o N L e —FE. pellita |
87,5 - i
8 14 20
Carga de peroxido de hidrogénio, kg/t.
Figura 2 - Efeito da dosagem de peréxido de hidrogénio na alvura final

da polpa.

Viscosidade mtrinseca, cm’/g
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——F. citriodora
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300 |

Carga de peroxido de hidrogénio, kg/t.
Figura 3 - Efeito da dosagem de perdxide de hidrogénio na viscosidade
final da polpa brangqueada.

Quanto & viscosidade (Figura 3), observam-se dois patamares, um
superior para Eucalyptus citriodora e Eucalyptus urcophylla e outro para
Hibrido clonal e Eucalyptus pellita. Esta Ultima espécie, além de possuir
o segundoc maior teor de cobre, apresentou também maior dificuldade de
deslignificacdo ao longo de todo o processo, requerendo, assim, condigdes
mais drasticas que, possivelmente, levaram a uma maior degradacdc de suas
fibras. A outra espécie, no mesmo patamar de viscosidade, o Hibride
clonal, apresentou os maiores valores de cobre entre as espécies (Figura
4). Este metal de transicdo no pH, em gue se procede o estédic P, & muito
eficiente na decomposigio do perdéxido de hidrogénio (COLODETTE, 1986) e
pode afetar, negativamente, tanto a viscosidade quanto a alvura da polpa,
como evidenciade nas Figuras 2 e 3
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Calcio Magnésio | Ferro Manganés Cobre |
‘ Hibrido clonal 112 E 182 | 342 | 0,26 353
| Eucalyptus urophylla 116 161 70 0,41 | 5,96
Eucalyptus citiodora 321 | 158 | 385 03 |°- 133
Eucalyptus pellita 11 | 160 33,2 045 | 213

Figura 4 - Analise de metais da polpa soluvel apds branqueamento A(ZQ)P.

RESUMO E CONCLUSOES

Esta investigacdo teve como objetivo produzir polpa branqueada TCF
para dissclucgdo a partir de Eucalyptus spp., dentrc das especificacdes de
qualidade exigidas pelo mercado internacional, usando madeiras de um
hibride clonal de Eucalyptus (Eucalyptus urophylla x Eucalyptus grandis),
do Eucalyptus urophylla, do Eucalyptus citriodora e do Eucalyptus
pellita, com énfase na remocdo de extratives. Para isso, avaliaram-se
alternativas para remoccdoc dos extrativos soliveis em diclorometano,
durante a produgdo de polpa solivel, que se adaptam as tecnologias de
polpacdc pré-hidrélise kraft e de branqueamento TCF pela segliéncia
OA(ZQ)P. Essas alternativas incluiram o usc de surfactantes ao longo das
varias etapas do processo, o refino da polpa marrom & baixa intensidade e
a classificacdo das fibras em tela de 200 mesh.

A partir dos resultados obtidos no presente estudo pode-se
concluir que:

A alternativa mais eficiente para remocdo de extrativos soluveis
em diclorometanc & a retirada dos finos da peolpa pré-hidrélise kraft.

O refino a baixa intensidade antes da pré-0, &€ a alternativa mais
vidvel para a remogdo dos extrativos soltveis em diclorometano da polpa.

O ponto de aplicacdo dos surfactantes, com melhor eficiéncia na
remocdo dos extrativos & no brangueamento com H:O:.

Somente o usc de surfactantes no estadio “P” ndo & suficiente para
se garantir o limite aceitavel de extrativos(< 0,2%), para o Eucalyptus
citriodora.

A fracdo fina da polpa marrom vinda do Eucalyptus citriodora,
apresentou a maior parte dos teores de extrativos soluveis em
diclorometano.

Todas as espécies estudadas apresentaram-se potencialmente aptas
para a produgdo de polpa soluvel.

O Eucalyptus citriodora, apesar de possuir seis a dez vezes mais
extrativos soluveis em diclorometanj;, na polpa branqueada, gque as outras
espécies, apresentou vantagens ao longo de tode o processo, desde facil
deslignificacdo no cozimento, até maiores valores de rendimento, alfa-
celulose, viscosidade e alvura.

O Eucalyptus pellita apresentou maior teor de lignina na madeira
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e, conseqguentemente, maior dificuldade na deslignificacdo durante o
processo.
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