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EFEITO DO RITMO DE PRODUCAO SOBRE A EFICIENCIA DE
PROCESSOS MODIFICADOS DE POLPACAO PARA Eulcayptus grandis E

Populus tremuloides

Francides Gomes da Silva Junior

RESUMO

Este trabalho teve como objetivo avaliar o efeito do ritmo de producao de polpa celuldsica
de Eucalyptus grandis e Populus tremuloides sobre o desempenho de processos kraft e kraft-
antraquinona modificados (Lo-Solids” e SuperBatch™); foram considerados trés ritmos de
produgao distintos (50% abaixo da capacidade de projeto, capacidade de projeto, 50%
acima da capacidade de projeto) tendo o digestor como limitante. Para aumento do ritmo
de producio o fator H foi mantido fixo e reduzido o tempo de cozimento e aumentado o
perfil de temperatura em fun¢io do aumento do ritmo de produgao; a carga alcalina foi
ajustada visando a obtencao de polpas com nimero kappa de 16 + 1. Apds cada cozimento
foi determinado o rendimento bruto e depurado, nimero kappa, viscosidade, teor de acidos
hexenuronicos; durante as diferentes fases dos cozimentos foram coletadas amostras de
licor negro onde se determinou o teor de sélidos e alcali residual. As polpas obtidas foram
submetidas ao processo de branqueamento utilizando-se a seqiiéncia O-D-Eop-D visando
avaliar diferencas de branqueabilidade. Os resultados obtidos mostram que o aumento do
ritmo de produgao de celulose provoca uma diminui¢ao na seletividade dos processos de
polpagao sendo observado um aumento no numero kappa devido a lignina, reducio da
viscosidade e aumento do consumo de cloro ativo total para se atingir elevados niveis de
alvura. A adicao de antraquinona mostrou resultados positivos em termos de redugdao do
nimero kappa, em especial para o processo Lo-Solids® . O aumento do ritmo de producio
no processo SuperBatch™ mostrou ser mais complexo, nao sendo possivel a alteracao
proporcional das etapas de cozimento em fun¢do do tempo total. As matérias-primas
consideradas neste trabalho apresentam caracteristicas bastante distintas que implicam em

diferentes eficiéncias nos processos e estratégias de polpagao e branqueamento.
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EFFECT OF THE PRODUCTION RATE ON THE MODIFIED PULPING
PROCESSES EFFICIENCY FOR Eulcayptus grandis AND Populus tremuloides

Francides Gomes da Silva Junior

SUMMARY

The main objective of this research was to evaluate the effect of the pulp production rate
trom Eucalytpus grandis e Populus tremuloides on the performance of kraft and kraft-
anthraquinone modified pulping processes (Lo-Solids® e SuperBatch™); the production
rates were considered (50% under the project production capacity ; project production
capacity; 50% over the project production capacity) with the digester as bottleneck. The
cooking H-factor was kept constant and the time were reduced and the temperature profile
increased for higher production rates; the alkali charge was changed in order to reach the
kappa number target — 16 * 1. After each cooking the total and screend yield, kappa numer,
viscosity, hexenuronic acids content were measured; during each cooking phase liquor
samples were colectted and for the measurement of solids and residual alkali. The pulps wer
submitted to a bleaching process with the O-D-Eop-D sequence aiming the evaluation of
hte bleachability. The results show that the increase in the production rate leads to a
reduction on the pulping processes selectivity and pulp viscosity , an increase in the pulp
residual lignin content active chlorine charge for high brigthness levels pulps. The use of
anthraquinone showed beneficial results in terms of kappa number reduction, specially for
the Lo-Solids® process. The increase in the production rate for the SuperBatch™ process
showed to be more complex once it was not possible to change linearly the pulping phases
as a function of the total pulping time. The raw-materials considered in the research showed
clearly distinct characteristics that lead to differences in the pulping and bleaching

processes efficiencies and strategies.
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1. INTRODUGCAO

O processo kraft de polpagao foi desenvolvido em 1884 por Dhal e se
tornou o principal processo de producao de celulose no mundo. A supremacia do processo
kraft de polpacao frente aos demais processos tem como um de seus pilares a eficiéncia da
etapa de recuperagio, com ¢énfase aos desenvolvimentos relacionados a caldeira de
recuperagao que permitiram uma elevada eficiéncia de recuperagio de energia e reagentes
quimicos do licor negro. Por aproximadamente 100 anos o processo kraft permaneceu
praticamente inalterado até o aparecimento do conceito de um processo kraft mais seletivo
que foi entdo genericamente denominado de processo kraft modificado. Diversas
modificagdes no processo kraft vém sendo implementadas de forma a melhorar sua
eficiéncia, tanto em termos de rendimento como de propriedades da polpa obtida.

Na ultima década as principais modificagées do processo kraft tém sido
direcionadas no sentido de aumentar o rendimento e a intensidade de deslignificagdo para
viabilizar a implantacdo de seqiiéncias de branqueamento livre de cloro elementar (ECF) e
totalmente livre de compostos clorados (TCF) como forma de reduzir o impacto
ambiental.

O aumento da intensidade de deslignificagio e de rendimento sio
geralmente antagonicos uma vez que os reagentes utilizados na polpagao kraft niao sio
especificos para a remogao da lignina, removendo também carboidratos, o que colabora
para reducao de rendimento.

As modificagdes do processo kraft tém como base uma melhor distribuicao
de energia e da carga alcalina bem como a utiliza¢ao de aditivos que atuem sobre a cinética
de deslignificacao. Estas modifica¢des de engenharia deram origem a patentes de processo

que genericamente sao chamados de cozimentos modificados, e entre eles estao o processo
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Lo-Solids® e o SuperBatch™. Entre as modificagdes nas reaces de polpacio, o uso da
antraquinona como aditivo tem mostrado ser bastante eficiente.

A associagdo de modificacao de processos e uso de aditivos no processo de
polpacao kraft pode representar um avango interessante para o setor de celulose.

Ainda com rela¢ao ao setor de produc¢ao de polpa celulésica, observa-se que
as unidades de producao historicamente apresentam alteragoes em suas capacidades de
produgao; no inicio de sua operagio geralmente a capacidade de producio é inferior a
definida em projeto pois ainda se estd em uma fase de ajustes e aprendizagem. Em uma
etapa posterior se atinge a capacidade de producdo definida em projeto e posteriormente
busca-se uma produgao acima da capacidade nominal da planta industrial o que traz como
consequéncia o aparecimento de gargalos no fluxo produtivo. Outro fato de extrema
importancia é que esses trés niveis de producao se caracterizam por diferentes niveis das
variaveis de processo o que pode levar a modificagdes na eficiéncia dos processos de
polpacao e branqueamento e na qualidade da polpa obtida.

As matérias-primas utilizadas para producao de polpa celuldsica pelos
processos kraft convencional e modificados sao classificadas em folhosas e coniferas sendo
que as folhosas dao origem a polpas comercialmente classificadas como polpas de fibra
curta e as coniferas a polpas de fibra longa.

As polpas de fibra curta sao matérias-primas utilizadas fundamentalmente
para producao de papéis de imprimir e escrever e papéis sanitarios. Entre as principais
espécies de folhosas utilizadas mundialmente para produc¢ao de polpas de fibra curta estio o
Eucalyptus grandis e o Populus trennloides.

Este trabalho teve por objetivo avaliar o efeito do ritmo de produgdo de
polpa celulésica sobre a eficiéncia de processos modificados de polpagdo (continuos e
descontinuos, respectivamente o processo Lo-Solids e o processo SuperBatch™) e sobre a
qualidade da polpa obtida s partir das madeiras de Ewucalyptus grandis e Populus tremmuloides,
considerando-se trés condigoes operacionais normalmente observadas nas unidades
produtoras de celulose:

Condigao 1: digestor operando abaixo da capacidade nominal (50% da

capacidade de projeto);
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Condigao 2: digestor operando na capacidade nominal (100% da capacidade
de projeto);
Condigao 3: digestor operando acima da capacidade nominal (150% da

capacidade de projeto.

Os resultados obtidos neste trabalho poderao ser utilizados como referéncia
para parametriza¢ao e validacio de sistemas computacionais de simula¢io de unidades
industriais através de balancos de massa e energia com foco na otimiza¢ido de operagdes

industriais.
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2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

Segundo Smook, citado por SILVA JUNIOR (1997), o desenvolvimento do
processo kraft é creditado a Dahl, em 1884, quando o processo foi efetivamente
patenteado. Em um esfor¢o para encontrar um substituto para o carbonato de sédio no
ciclo de recuperagao, Dahl introduziu o sulfato de sédio. O sulfato foi reduzido a sulfeto
pela agao da fornalha da caldeira de recuperacdo e entio introduzido no sistema de
polpacao. Subsequentemente, Dahl descobriu que o sulfeto no licor de cozimento acelerava
de forma significativa as reag¢oes de deslignificagdao e produzia polpa mais resistente.

A individualizagio das fibras pela dissolugao da lignina presente,
principalmente, na lamela média, é o principal objetivo da polpagao kraft em madeiras. Para
tanto, segundo GIERER (1970) o processo kraft envolve tratamento de cavacos de madeira
com solucao aquosa de hidréxido de sédio e sulfeto de sédio num periodo de uma a duas
horas, a cerca de 170 °C.

Segundo GRACE e a/ (1989) e SMOOK (1990) para degradar e solubilizar
os constituintes nao celulésicos da madeira (principalmente a lighina) e separar as fibras, os
cavacos sao tratados durante o processo kraft com um licor de cozimento, a pressio e
temperatura elevadas, dentro de uma unidade denominada digestor, durante 1 a 3 horas.

A dura¢ao do cozimento depende do grau de deslignificacao que se pretende
atingir, sendo este usualmente traduzido pelo nimero kappa da pasta. Num cozimento
retira-se via de regra cerca de 90 % da lignina original o que corresponde a um numero
kappa da polpa celulésica entre 14 a 20 para as folhosas.

No licor de cozimento kraft, os principais reagentes quimicos, NaOH e

Na,S, em solucio aquosa, dissociam-se em fons Na*, HS, OH"S". Virias interpretacdes e
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cinéticas de deslignificacdo, propostas em literaturas, referem-se as concentracbes de OH e
HS (GONTHIER e7 al., 1983).
O sulfeto presente no licor de cozimento pode ser hidrolisado, de acordo

com as reacoes:

\:

SS+H0 < HS+OH (Reacio 1)

H
HS + H,O A H,S + OH (Reacao 2)

Assim sendo, a hidrélise afeta tanto a concentracao de HS™ como de OH'.
Na polpacio kraft, a reagao 1 é completa, mas a reagao 2 e insignificante. Por essa razao, a
quantidade real de élcali disponivel para as reacbes de polpagao kraft deve ser expressa
como alcali efetivo, ou seja, NaOH + 2 Na,S, expressos como NaOH ou Na,O.

IRVINE ez a/ (19906) cita que na polpagao kraft, a madeira que é composta,
basicamente, por trés classes de substancias organicas (carboidratos, lignina e extrativos)
reage com os fons ativos (OH" e HS') presentes no licor de cozimento.

Durante a polpagao kraft a remogao de hemiceluloses e de lignina favorece a
difusao de reagentes para o interior da parede das fibras e conseqiientemente o acesso
destes a lamela média, provocando, por outro, alteracGes estruturais que vao afetar a
resisténcia intrinseca e conformabilidade das fibras. Além disso, as reacdes dos
polissacarideos (celulose e hemiceluloses) localizados principalmente na parede secundaria
das células tém um efeito acentuado no rendimento e nas caracteristicas da polpa (como na
viscosidade e nas propriedades fisico-mecanicas), assim como no consumo de reagentes
alcalinos. No inicio do ciclo de cozimento, ou seja, logo apds o contato dos cavacos com o
licor, verifica-se um consumo acentuado de reagentes, particularmente de OH. Da
alcalinidade efetiva consumida, apenas 20 a 25 % ¢ que ¢é realmente utilizada na degradagio
e posterior dissolucio dos fragmentos de lignina, enquanto a restante ¢é utilizada na
solubilizagao de alguns carboidratos mais facilmente removiveis (amidos, pectinas e parte de
glucomananas), na neutralizacao dos acidos organicos formados nas reagoes de degradacao
dos polissacarideos, nas reacdes com os extrativos, na neutralizacio dos grupos acetilas
presentes na madeira e uma infima parte ¢ adsorvida nas fibras (GRACE ez a/ (1989), Varma

& Krishnagolapan e Pekalla citados por CARVALHO, 1999)
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FANTUZZI NETO (1997), sumariza as vantagens do processo kraft:

alta qualidade da polpa;
— eficiéncia na recuperacao de reagentes quimicos;
— grande flexibilidade com relagio as espécies de madeira;

— auto-suficiéncia na produgao de energia.

Entretanto, o processo kraft, apresenta algumas desvantagens, sendo as
principais:
— alto custo de investimento na construcao da fabrica;
— problema de odor dos gases produzidos;
— baixo rendimento de polpagao;

— alto custo de branqueamento.

O processo kraft é atualmente o principal processo de polpacao utilizado
para producdo de polpa celulésica a partir da madeira. A supremacia do processo kraft em
relacdao aos demais processos esta ligado a dois fatores fundamentais:

- eficiéncia de recuperagao de energia e reagentes quimicas;

- qualidade da polpa celuldsica obtida.

O processo kraft apresenta varias vantagens sobre outros processos de
polpacao como: alta qualidade da polpa, eficiéncia de recuperacao de reagentes quimicos e
de energia e a possibilidade de utilizar praticamente todos os tipos de madeira. Entretanto,
apesar dessas caracteristicas, seus baixos rendimentos, juntamente com fatores econémicos
e ambientais tém constituido grandes desafios para o desenvolvimento de processos mais
vantajosos ou para a modifica¢ao do atual. O simples aumento de 3 - 5% no rendimento
constituiria substancial melhoria econémica do atual processo kraft (GOMIDE, 1980).

Na produgido de polpa kraft branqueada, a descarga de efluentes da planta de
branqueamento ¢ um sério problema do ponto de vista ambiental. Os efluentes contém
matéria-organica que podem causar distirbios nos corpos d’agua receptores devido a

elevada demanda de oxigénio, cor, toxicidade e mutagenicidade. Entre as solugodes
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propostas para este problema se inclui tanto os métodos para tratamento de efluentes e
modifica¢bes internas de processo; as modifica¢Oes internas de processo estao basicamente
relacionadas ao aumento do grau de deslignificagdo na etapa do processo com circuito
fechado, isto ¢é, no cozimento ou no estagio de deslignificacdo com oxigénio se existente
(SJOBLOM ¢t al., 1983).

A redug¢io do teor de lignina residual de polpas destinadas ao
branqueamento é ambientalmente e economicamente vantajosa. Os licores provenientes da
etapa de polpagao dispoem atualmente de sistemas eficientes de recuperagao e recirculagao;
ja os efluentes provenientes do processo de branqueamento nao podem ser recuperados de
forma tdo eficiente e podem provocar um impacto significativo no meio ambiente
(LINDSTROM, 1997).

O aumento das restricdes de ordem ambiental, em especial a emissao de
poluentes, tem for¢ado a industria papeleira a procurar processos de polpagao alternativos
ou modificagdes no processo kraft que proporcionem reducao da demanda por agentes de
branqueamento (SEN ez a/., 2000).

Varios novos processos de polpacao estao sendo desenvolvidos. Ao mesmo
tempo o processo kraft, que ainda esta em desenvolvimento, ¢é mais competitivo quando
comparado aos processos alternativos de polpacdo. Os principais motivos para se
considerar a substituicao do processo kraft de polpagdo sio de cunho ambiental: diminuir a
emissio de compostos de enxofre ou obter polpas mais deslignificadas que requerem
menor carga quimica para branqueamento (TEDER & AXEGARD,1995).

De acordo com VARMA & KRISHNAGOPALAN (1997) as melhores
tecnologias disponiveis (BAT — Best Available Technologies) sugeridas para reduzir a carga
de poluentes sio cozimentos modificados, seqiiéncias de branqueamento livre de cloro
elementar (ECF — elemental chlorine free) e totalmente livre de cloro (TCF — totally
chlorine free).

Segundo SILVA JUNIOR (1994) varias modificacdes tém  sido
desenvolvidas e implementadas no processo kraft. Estas modificagoes se enquadram
basicamente em duas categorias:

1 - melhoria das propriedades da polpa produzida
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2 - necessidades de aumento de rendimento, uma vez que para O pProcesso
kraft este pode ser considerado relativamente baixo: sao grandes as implicagdes economicas
relativas ao rendimento do processo kraft, indo desde a intensidade das atividades
silviculturais, passando por custos financeiros das unidades produtoras, atingindo
consequentemente os custos de produgao.

O comportamento do processo de polpacio kraft é determinado pelas
relagoes entre as velocidades e eficiéncias dos sistemas fisicos e quimicos envolvidos, pela
composicio quimica e temperatura da madeira e do licor de cozimento. Aspectos deste
comportamento incluem a seletividade, habilidade de remover lignina sem ataque extensivo
a fracio de carboidratos da madeira (SILVA JUNIOR, 1997).

As modificacdes de processo buscam modificar a quimica do processo de
polpacao de maneira a melhorar a seletividade em relagio a remog¢iao de lignina sem
significativa degradacao de carboidratos (SEN ef a/., 2000).

Na década de 70 pesquisadores suecos comegaram a combinar o
conhecimento existente sobre quimica e cinética de polpagao kraft para desenvolver
modificagdes no processo kraft que pudessem maximizar a deslignificacio preservando a
resisténcia das polpa e o rendimento do processo; o processo foi denominado de
deslignificagdo estendida ou cozimento modificado (COURCHENE, 1998).

A deslignificagao estendida em processos de polpagdo sem modificacOes
inevitavelmente resultara na reducao da viscosidade da polpa e do rendimento do processo.
Consequentemente, um pré-requisito para deslignificacao estendida é que a seletividade do
processo, expresso pela relagio entre viscosidade e nimero kappa, seja melhorada
(SJOBLOM ¢t al., 1983).

Segundo SILVA JUNIOR (1997), a necessidade do aumento na
deslignificacio no processo de polpagao levou ao desenvolvimento dos conceitos de
polpagao atualmente conhecidos como cozimentos modificados. Estes processos estao
baseados em uma melhor distribuicao de carga alcalina durante o processo de polpagao. Os
processos de cozimentos modificados apresentam como grande desvantagem um menor
rendimento em celulose e, conseqiientemente, uma maior geragao de sélidos por tonelada
de celulose, impactando economicamente o processo de polpagdo, visto que se busca

valores baixos de numero kappa. Dentro deste panorama, devem ser concentrados esforgos
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no sentido de melhorar a eficiéncia do processo kraft de polpacao, nio s6 no aspecto de
deslignificagio como, também, de rendimento.

Varias modificagdes foram feitas visando aprimorar os digestores
descontinuos, destacando-se as técnicas de deslocamento de licores, que permite uma maior
eficiéncia de deslignificagdo com maior aproveitamento de energia (MERA &
CHAMBERLIN, 1988).

MARCOCCIA ez al. (1998) atirmam que a alta correlagao entre rendimento e
peso molecular da celulose ¢ indicativa de que o mecanismo basico para aumento do
rendimento em celulose esta relacionado a quebra randémica da cadeia de celulose e as
correspondentes hidrélises secundarias. Desta forma as condi¢des de processo que
proporcionam aumento de rendimento estio relacionadas a temperatura e ao perfil de
distribuicao de carga alcalina.

SEN ¢t al. (2000) afirmam que a técnica de melhoria da seletividade durante
o processo de cozimento envolve o perfil da concentracao de alcali, da sulfidez e do teor de
lignina ao longo do cozimento.

Nos cozimentos kraft, as concentra¢oes de alcali efetivo, sulfeto e lignina
dissolvida assim como a forca i6nica do licor de cozimento sdo fatores chave que
influenciam a taxa de deslignificacio (MAO e¢f al., 1990).

Uma avaliacgio de pesquisas relacionadas ao desenvolvimento de
modifica¢des do processo kraft permitem listar quatro principios basicos que devem ser
seguidos, na medida do possivel (HERSCHMILLER, 1998):

- o perfil de carga alcalina ao longo do cozimento deve ser mantido estavel.

Em particular, altas concentra¢des de alcali no inicio do cozimento

devem ser evitadas;

a sulfidez deve ser a maior possivel na fase de deslignificagao inicial e no
comeco da fase principal
- a concentragao de lignina dissolvida e fons de sédio deve ser mantida a
mais baixa possivel, especialmente na fase final do cozimento
- a temperatura de cozimento deve ser mantida a mais baixa possivel,

especialmente no inicio e final de cozimento.



23

Esses principios, para uma deslignificagao seletiva, podem ser colocados em
pratica no processo continuo, pela adi¢ao de licor de cozimento em duas ou mais posi¢oes,
pela recirculagao do licor no estigio de impregnacao e pela realizagdo do estagio final de
cozimento em duas ou mais posi¢des num cozimento em contra-corrente (NORDEN e
TEDER, 1979).

As técnicas utilizadas para alteragao do perfil de alcali, sulfidez e teor de
lignina dissolvida sao consideradas modificagdes do processo de polpagao. SEN ez a/. (2000)
afirmam que dependendo da etapa onde sido realizadas as modificagdes de processo, estas
podem ser classificadas em iniciais ou finais. As modifica¢Oes iniciais consistem em manter
o nivel de alcali abaixo do usado em cozimentos convencionais e manté-lo uniforme
durante todo o cozimento, enquanto que a sulfidez deve ser mantida em niveis elevados nos
estagios iniciais. Sob estas condi¢oes a degradagao de carboidratos sera reduzida na fase
inicial e havera uma aceleragdo da taxa de deslignificagao. As modificacdes finais consistem
em reduzir a concentragdao de lignina e sédio durante a fase de deslignificagiao residual. A
reducdo da concentracdo de lignina residual no licor contribui para a difusdao da lignina do
interior da matriz da madeira para o licor.

De acordo com SJOBLOM (1996), a presenca de lignina dissolvida no final
do estagio de deslignificacao principal e durante a fase de deslignificacao residual reduz a
taxa de deslignificacao.

De acordo com os resultados obtidos por LINDSTROM (1997), a taxa de
deslignificacio na fase residual praticamente nao ¢é afetada pela concentragdo de fons
hidrossulfeto. Ainda segundo este autor o efeito da concentracao de fons hidrossulfeto no
teor de lignina da fase residual ¢ muito menor em birch (Betula pubescens) do que em spruce
(Picea abis).

Deslignificagao estendida em cozimentos kraft sem perda de viscosidade da
polpa (cozimento modificado) ¢ atingida através de modificagdes nos perfis de
concentragao de reagentes e de lignina dissolvida. A mudang¢a fundamental nos cozimentos
modificados quando comparado ao cozimento convencional é que a fase final do
cozimento ¢ conduzida com a menor concentragao possivel de lighina dissolvida no licor de

cozimento e com um perfil uniforme de alcali efetivo (SJOBLOM ez al., 1988).
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VARMA & KRISHNAGOPALAN (1995), citam que a seletividade do
cozimento (expressa pela viscosidade intrinseca da polpa a um determinado numero kappa)
¢ também melhorada pela divisao do licor branco em duas correntes: uma com teor elevado
de sulfidez, a ser introduzida no inicio do cozimento para minimizar a degradagdo dos
polissacarideos, e outra, com elevado teor de fons hidroxilas, mais a abaixo. Adicionalmente,
a extracao freqiiente do licor negro durante o cozimento em paralelo com a introduc¢ao de
licor baixa o teor de sélidos no licor (que contem lignina e polissacarideos dissolvidos)
possibilitando uma maior deslignificacao e, conseqientemente, a utilizagao de temperaturas
mais baixas de cozimento, o que proporciona maiores rendimento e viscosidades. Também
o aproveitamento da zona de lavagem para prosseguir a deslignificagdao, por utilizagao de
licor em contracorrente a temperaturas proximas da temperatura de cozimento, permite
diminuir a temperatura global do digestor sem prejudicar a produtividade.

Modifica¢oes de processo ja foram implementadas de diversas formas em
varias unidades produtoras de celulose. Os processos mais comuns sao o Modified
Continuous Cooking (MCC), Extended Modified Continuous Cooking (EMCC), Rapid
Displacement Heating (RDH) e SuperBatch™ (SEN, ¢7 a/., 2000).

GANQIANG e7 al. (1998) descreve a evolugdo dos processos de cozimento e
comentam que no final dos anos 70 e inicio dos anos 80 a tecnologia de cozimento
modificado continuo MCC (“Modified Continuous Cooking”) foi aplicada no norte da
Europa. O cozimento MCC possui como caracteristica a aplicagdo da carga alcalina de
forma fracionada ao longo das fases de cozimento, o que permitiu melhorar de forma
significativa a seletividade quando comparado ao processo kraft convencional, resultando
numa polpa com maior viscosidade e resisténcia fisica, além da redugao teor de rejeitos. No
final dos anos 80 pesquisadores da Kamyr desenvolveram, baseado no processo MCC, a
tecnologia de cozimento modificado continuo estendido XMCC (“Extended Modified
Continuous Cooking”), a qual permitiu aumentar ainda mais o nivel de deslignificagao da
polpa através do uso da zona de lavagem para cozimento e reducdao da temperatura na fase
de cozimento. Em 1993 as tecnologias de cozimento isotérmico ITC (“Iso Thermal
Cooking”) e cozimento com baixo teor de sélidos dissolvidos (Lo-Solids®) foram
implantadas comercialmente. O cozimento ITC, desenvolvido por pesquisadores da

Kvaerner, apresenta como caracteristica a pratica de temperatura homogénea ao longo das
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fases de cozimento. O processo Lo—Solids®, desenvolvido por pesquisadores da Ahlstrom,
possui como principio basico a reducdao da concentragao de solidos da madeira dissolvidos
nas fases de deslignificacdo principal e residual por meio de extra¢oes de licor negro. Cada
extracao ¢ seguida de uma inje¢do de licor de forma que haja remog¢ao de material
dissolvido no licor e a0 mesmo tempo o perfil de carga alcalina e a relagao licor madeira seja
mantida. Em 1997 pesquisadores da Kvaerner desenvolveram o conceito de cozimento
Compact Cooking o que possibilitou a operaciao do digestor com relacio licor/madeira de
até 06:1, favorecido pelo fato dessa tecnologia empregar um vaso exclusivo para
impregnacao dos cavacos, o que possibilitou a operagao do sistema com menor fator H,
resultando em polpas com elevadas propriedades fisico-mecanicas e branqueabilidade.

Os processos modificados MCC e EMCC incorporam modificagdes iniciais
e finais; as modificagdes finais sdo representadas por um estagio de cozimento contra-
corrente no final do processo de polpagao, o qual reduz a concentragao de lignina no licor
(SEN et al., 2000).

O cozimento continuo modificado (MCC) implica em um processo
co/contra-cotrente onde a concentracao de alcali é menor do que o normal no inicio do
cozimento sendo elevada ao final do processo de polpacdo. Simultaneamente a
concentragao de lignina dissolvida ¢ mantida em baixos niveis devido a etapa de cozimento
em contracorrente (DILLNER, 1989).

Os digestores continuos modernos apresentam zonas de impregnagao,
cozimento e lavagem. A aplicagdo de licor branco se dd em trés ou quatro pontos. A
deslignificagio e o numero kappa resultante bem como o rendimento, dependem de bom
deslocamento e circulacao de licor. A limitagao dos digestores continuos esta relacionada a
sensibilidade aos finos gerados no processo de producao de cavacos bem como variagdes
radiais de temperatura e concentracao de licor (DONKELLAR, 1998).

Diversas modificacdes de processo tem sido desenvolvidas e implementadas

com o objetivo de se obter polpa com elevada qualidade e processo com bom rendimento.
Nesta busca foi desenvolvido o processo Lo-Solids®.

De acordo com MARCOCCIA ez al. (1999) o processo Lo-Solids® ¢ um

processo modificado de polpacdao que foi utilizado industrialmente em outubro de 1993. O
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objetivo basico do processo é minimizar a concentragao de sélidos oriundos da madeira nas
fases de deslignificagao principal e residual mantendo as condigbes necessarias para um
processo modificado:

- redugio de picos de concentragao de alcali

- redugao de picos de temperatura

- minima concentragao de lignina ao final do cozimento

- maxima sulfidez no inicio do cozimento

Segundo Hobbs, citado por JERONIMO (1997), no processo Lo-Solids® a
principal caracteristica é a diminui¢ao da concentragao de alcali e diminuigdao da temperatura
durante a deslignificagao inicial mais intensa e diminui¢ao da lignina dissolvida durante a
deslignificacao residual.

No processo Lo-Solids® as condigdes de reacio desejaveis sio obtidas pela
extracao do licor negro do sistema varias vezes durante o processo de polpagao. Cada uma
das extragoes é seguida de uma injegao de licor para reconstitui¢ao das concentragdes de
reagentes desejaveis. O cozimento Lo-Solids® tem como vantagens o aumento da
resisténcia e viscosidade da polpa, redugio da temperatura de cozimento e do uso de alcali,
melhoria na eficiéncia de lavagem no digestor, cozimento mais uniforme, melhor
desempenho no deslocamento da coluna de cavacos dentro do digestor e reducio na
demanda de reagentes quimicos no branqueamento. Devido a estas vantagens o processo
Lo-Solids® tem apresentando uma rapida expansio na sua aplicacio industrial no mundo
(MARCOCCIA et al., 1998).

Além das vantagens citadas anteriormente, varias fabricas observaram
redu¢do no consumo especifico de madeira, o que é uma evidéncia do aumento de
rendimento devido ao uso do processo Lo-Solids®. A reduc¢iao do consumo de madeira é da
ordem de 8% (MARCOCCIA ¢t al., 1998).

Os digestores utilizados no processo de produgao sio classificados em:
continuos e descontinuos (“batch” ou batelada). Historicamente, os digestores descontinuos
sao anteriores aos digestores continuos e apresentam como vantagem maior flexibilidade e

facilidade de operacional. Sendo que, até os anos 50, praticamente, apenas esse tipo de
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digestor era usado para a producao de polpa kraft; o primeiro digestor continuo a entrar em
operagao, comercialmente, ocorreu em 1948 na Suécia, mas s6 no comego dos anos 60 o
sistema de polpagao continuo comecou a concorrer seriamente com o processo batch. A
principal vantagem do sistema continuo era o melhor aproveitamento de energia
(UUSITALO e SVEDMAN, 1999). Inclusive, essa foi a principal razao da rapida expansao
dos processos continuos, principalmente nos anos 70, no auge da primeira crise mundial de
petréleo (MACIEL, 1996), mas como a base instalada de sistemas batch era muito grande,
varias empresas se propuseram a melhora-lo.

Os digestores continuos representam um avanco tecnologico significativo
em termos de processos industriais ¢ tem como grande vantagem uma melhor utilizagao de
energia; no entanto tem como desvantagens uma maior complexidade operacional e
sensibilidade em relacdo as caracteristicas da madeira.

Nos cozimentos descontinuos as modificagbes ocorreram inicialmente
visando reduzir o consumo de energia, que era muito alto em relagdo aos processos
continuos. Inclusive, esta foi a principal razao da rapida expansiao dos processos continuos
nos anos 60.

Durante os anos 80 foram realizados uma série de estudos para o
desenvolvimento de novos processos kraft descontinuos, que inicialmente tinham como
foco principal, a reducao da demanda de energia. Em compara¢iao ao processo continuo, o
processo batch consumia aproximadamente o dobro de energia (HAKAMAKI e
KOVASIN, 1991).

Com o desenvolvimento de novas tecnologias, além da redu¢ao do consumo
de energia outras melhorias também foram obtidas tais como a possibilidade de
deslignificagdo intensiva, rendimento mais alto, polpa mais uniforme, melhores resisténcias
mecanicas da polpa, entre outras.

Esses novos sistemas batch de polpacio tinham como fundamento o
deslocamento de licores provenientes de cozimentos anteriores, pois previam o reuso do
licor negro ao fim do cozimento para reaproveitar o calor existente nos mesmos em

cozimentos subseqiientes (UUSITALO e SVEDMAN, 1999).
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Ao mesmo tempo, a quimica do cozimento era estudada com o objetivo de se
descobrir formas para reduzir o nimero kappa, de uma maneira que tanto o rendimento
como a qualidade da polpa nio fosse prejudicada (WECKROTH e HILJANEN, 1996).

Também no inicio dos anos 80, novas tecnologias para os sistemas batch
surgiram e tinham como fundamento o deslocamento de licores provenientes de
cozimentos anteriores (UUSITALO e SVEDMAN, 1999). Essa técnica propicia nio sé
uma economia de energia no processo, mas também maior eficiéncia na deslignificacao
(MERA & CHAMBERLIN, 1988).

O processo de polpagao descontinuo ou batch tradicionalmente representa
uma técnica de polpagdo que utiliza digestores estacionarios com aquecimento direto ou
indireto. Os digestores sdao alimentados pelo topo e descarregados por “blowing” pelo
fundo. Este método ¢ atualmente denominado de cozimento ou processo convencional
(TIKKA e al.,1990).

Os processos de cozimento SuperBatch™ e RDH (Rapid Displacement
Heating) incorporam modificagdes de processos iniciais devido ao uso de dois estagio de
impregnacao com licor negro (SEN ez al, 2000). Estes dois estagios de impregnacdo com
licor negro resultam em uma elevada concentracio de ions hidrossulfeto (VARMA &
KRISNAGOPALAN, 1997).

Daxkobler & Strobl, citados por FANTUZZI NETO (1997), comentam que
o objetivo do desenvolvimento dos processos descontinuos modificados foi reduzir o
consumo de energia, mas além de se ter alcancado esse objetivo, as seguintes melhorias
basicas foram introduzidas aos processos: aquecimento rapido, possibilidade de
deslignificagdo intensiva, rendimento mais alto, polpa mais uniforme, com melhores
resisténcias a tragao, ao rasgo e ao estouro, utilizagdo de descarga a frio, concentra¢ao mais
alto do licor negro para a evaporagio, reduzindo o consumo de vapor e menor teor de
rejeitos.

De acordo com os resultados obtidos por LINDSTROM (1997), a taxa de
deslignificacio na fase residual praticamente nao ¢é afetada pela concentragdo de fons
hidrossulfeto. Ainda segundo este mesmo autor, o efeito da concentracio de fons
hidrossulfeto no teor de lignina da fase residual é muito menor em birch (Betula pubescens) do

que em spruce (Picea abis).
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Os principios, ou a sequéncia de atividades nos processos batch por
deslocamento podem ser resumidos da seguinte maneira, de uma forma geral
(WECKROTH e HILJANEN, 1996; UUSITALO ¢ SVEDMAN, 1999; OLM e al., 2000
METSOPAPER, 2004):

— carregamento dos cavacos: o método de carregamento pode influenciar na
uniformidade da coluna de cavacos dentro do digestor resultando em
dificuldades na circulagdao do licor e niao uniformidade da carga alcalina e
transferéncia de calor dentro do digestor. O sistema de carregamento
normalmente utilizado (“steam packer”) usa baixa pressao, favorecendo a
boa acomodag¢do dos cavacos e forcando a compactagdo dos mesmos,
permitindo, com isso, uma maior carga de madeira por batelada, que varia
de 10 a 25%. Simultaneamente, o ar é extraido através das peneiras de
circulagao do licor; sem a evacuagao do ar, a entrada do digestor pode ficar
obstruida.

— inje¢ao do licor negro morno (impregnac¢ao): a impregnagao dos cavacos ¢é
feita com o licor negro de cozimentos anteriores. A temperatura nessa fase
¢ de 80 a 90°C e as reacoes de cozimento ainda nao se iniciaram.
Eventualmente, pode ser utilizado licor branco, com a funcao de ajustar a
carga alcalina aplicada e, conseqiientemente, o pH do licor de impregnacao.

— inje¢ao do licor negro quente: nesse estagio, licor negro quente ¢ injetado
no digestor, com o proposito de aumentar a temperatura dos cavacos, para
150 a 160°C e fazer com que ocorram reagdes entre a madeira e os
compostos de enxofre antes que licor branco seja inserido no sistema. As
reagoes quimicas entre madeira e licor negro, provavelmente nao se iniciam
antes do estagio de deslocamento com licor negro quente. A temperatura
do digestor esta agora cerca de 10-15°C abaixo da temperatura de

cozimento.

—inje¢ao do licor branco quente: o licor branco ¢ submetido a um pré-

aquecimento, antes de ser injetado.
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— aquecimento e cozimento: nessa etapa o sistema ¢é elevado até a temperatura
maxima de cozimento e mantido nessa temperatura, até que a
deslignificacio desejada seja atingida. Visto que a temperatura da etapa
anterior estd proxima da temperatura de cozimento, o tempo de
aquecimento é curto, por volta de 20 minutos. Devido a alta relagao licor-
madeira e a uniformidade de aplicacdo da carga alcalina dentro de todo o
digestor, se tem um cozimento uniforme durante toda essa fase. Em
algumas linhas de polpac¢ao mais novas, ¢ possivel se aplicar alcali durante a
polpacao.

— deslocamento final (lavagem): quando se alcanca o fator H estabelecido, o
cozimento ¢ finalizado e o conteido do digestor ¢é resfriado, para que as
reagbes de cozimento sejam interrompidas. Isto é feito através do
bombeamento de filtrado da lavagem para o fundo do digestor, enquanto
que o licor de cozimento ¢ retirado pelo topo do digestor, seguindo para

acumuladores para ser utilizado em cozimentos posteriores.

— descarga do digestor: o conteudo do digestor, agora abaixo de 100°C, é
descarregado através da diluigdo e bombeamento do seu conteudo, com

uma consisténcia de 5-6%.

Em cozimentos kraft com deslocamento, o primeiro estagio, deslocamento
com licor negro morno, é geralmente conduzido a baixas temperaturas (entre 90 e 120°C) e
deve ser considerado como um estigio de impregnagao, o qual apresenta um efeito
benéfico na uniformidade do cozimento. No segundo estagio, deslocamento com licor
negro quente, os cavacos sao tratados com licor negro a altas temperaturas, 150 a 160°C.
As reagdes quimicas entre a madeira e o licor negro provavelmente nao se iniciam antes do
estagio de deslocamento com licor negro quente (OLM e al., 2000).

Em cozimentos batch modificados (RDH ou SuperBatch™), a etapa com
licor branco é precedida de uma ou mais fases com licor negro. Durante a polpagao kraft,
os carboidratos ja sio atacados mesmo nas fases com baixa temperatura. Como resultado da

degradacio de carboidratos, sao formados acidos organicos. Pela introdugiao de alcali
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através da injecio de licor negro a baixa temperatura, boa parte dos acidos sio
neutralizados. Desta forma, a carga alcalina aplicada apds as etapas com licor negro nao é
utilizada para neutralizagao em tao elevada extensio quanto em cozimentos convencionais
(LINDSTROM, 1997).

A utilizagao do licor negro na etapa de impregnacio dos cozimentos
modificados permite o aproveitamento da alcalinidade residual deste para a neutralizacao
dos acidos da madeira e a introducao de um elevado teor de sulfeto nos cavacos com claros
beneficios para a velocidade de deslignificagio — alguns autores sugerem também a adi¢ao
de polissulfetos nesta etapa. Simultaneamente, o aproveitamento da entalpia desta corrente
contribui para uma maior economia de energia (Lonnberg & Qing e Jiang ¢f a/, citados por
CARVALHO, 1999).

A carga alcalina em cozimentos com deslocamento de licor € redistribuida de
tal forma que a maior parte do élcali efetivo ¢ aplicada no estagio de cozimento. O consumo
de alcali é menor devido a neutralizacao e remocao de produtos oriundos das reacdes de
degradagiao da lignina e dos carboidratos nos estagios de pré-tratamento, isto ¢, antes do
estagio de cozimento (OLM ez al., 2000).

Quando os cavacos sido tratados com licor contendo sulfeto, este é
adsorvido pelos cavacos. Foi demonstrado também que a seletividade do processo de
polpacao, viscosidade a um determinado nivel de ndmero kappa, apds o cozimento
aumenta com o aumento da adsor¢ao de sulfeto no estagio de pré-tratamento. Os maiores
niveis de seletividade sdo obtidos quando a relagio [HS]/[OH] é maior do que 6 ¢ quando
o pré-tratamento ¢ conduzido a 130°C por 30 minutos. Os resultados sugerem que uma das
possiveis explicagdes para o aumento da seletividade nos processos de polpagao com
deslocamento de licor pode ser a melhoria da deslignificagao devido a elevada absor¢ao dos
fons sulfeto pelos cavacos devido a alta relagio [HS]/[OH] nos licores do pré-tratamento.

As modificagdes aplicadas no processo SuperBatch™ melhoram a remogao
de lignina e economia de energia devido a reducao das necessidades de aquecimento
(VARMA & KRISHNAGOPALAN, 1997).

Lonnberg e al. (1993) citado por OLM ef al. (2000) observaram que as
modificagbes iniciais nos cozimento kraft com deslocamento de licor aceleram a

deslignificagio durante o estagio de cozimento e dissolvem seletivamente uma grande
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quantidade de lignina da matriz dos cavacos. Pu ¢f /. (1991) também citados por OLM ez al.
(2000) observaram que a capacidade do processo de polpagaio RDH em obter baixos
numeros kappa ¢ resultado do fato da fase de deslignificacao residual ser postergada e nio
devido a aceleracao da deslignificacao durante as fases de deslignificagao.

De acordo com Pu et al. (1991), citados por Lindstrom (1997), o processo
RDH de polpagio reduz o ponto de transicio entre deslignificagio principal e
deslignificagio residual de um valor equivalente a nuimero kappa 50 (cozimento
convencional) para numero kappa 20.

SJOBLOM et al. (1988) observaram que o uso de licor negro junto com licor
branco em cozimentos batch apresentam um efeito negativo sobre a seletividade e este
efeito torna-se mais pronunciado quando os cozimentos sio conduzidos para obten¢ao
polpas com baixos nimeros kappa.

A sulfidez (na forma de ions hidrossulfeto) em cozimentos kraft apresenta
como efeito positivo a quebra das ligacdes [-aril éter das unidades fendlicas com a
consequente fragmentacao da lignina. Em principio, quanto maior a sulfidez no licor branco
melhor a seletividade obtida. No entanto, considerando-se aspectos relacionados a etapa de
recuperagao de reagentes e aspectos ambientais, elevados niveis de sulfidez sao inaceitaveis
(SJOBLOM et al., 1983).

SJOBLOM ¢t al. (1983), em experimento com cozimento com fluxo
continuo, demonstraram que em cozimento com dois estagios, a elevada sulfidez no inicio
do cozimento ¢ preferivel a final em termos de viscosidade de polpas com numero kappa
proximo de 30. No entanto, em deslignificacGes estendidas, a concentragao de sulfeto
durante a fase de deslignificacio principal se torna mais importante em relacao as
caracteristicas finais da polpa. Ao mesmo tempo a concentracao de sulfeto durante as fases
iniciais se torna menos importante. Estes autores também observaram que a elevada
concentragao de sulfeto ¢ de extrema importancia durante a fase de transi¢io entre a
deslignificagdo inicial e principal. Esta observacdo esta de acordo com as consideragoes
modernas relacionadas a quimica de processos de polpacio onde a adicao de ions
hidrossulfeto sio de extrema importancia quando temperaturas suficientemente altas sio

atingidas para iniciar a deslignificacao principal.



33

SJOBLOM e# al. (1988) observaram que a presenca de lignina dissolvida
durante a deslignificagdo principal e durante a fase final de cozimento reduzem a
seletividade sendo que este efeito aumenta com o aumento da intensidade de
deslignificacao. Estes autores observaram também que a degradagao da celulose depende da
concentracao de dlcali e da temperatura e nio ¢é diretamente influenciada pela taxa de
deslignificacao.

As modifica¢des de processos de polpagao kraft propostas foram aplicadas
tanto para digestores continuos como descontinuos.

Os processos de cozimento modificados foram alterados pela aplicagao de
um outro principio para melhorar a qualidade da polpa, cozimento a baixas temperaturas.
Licor branco adicional foi aplicado na circula¢ao de fundo de digestores continuos de forma
a permitir tempos maiores de cozimento, permitindo a reducao da temperatura de
cozimento. Esta ¢é a base de cozimentos estendidos modificados ou cozimento isotérmicos.
Devido a maior uniformidade do cozimento, este processo resultou em um aumento de
rendimento de 0,5 a 1 pontos percentuais para madeira de coniferas, tendo resultados
melhores para folhosas (COURCHENE, 1998).

Mesmo com pequenos ganhos de rendimento em mesmos niveis de nimero
kappa, a real aplica¢ao de cozimentos modificados tem estado relacionada a deslignificagao
estendida. Em cozimentos visando menores numeros kappa, a perda de rendimento em
processos modificados ¢é significativamente menor quando comparada a dos cozimentos
convencionais (COURCHENE, 1998).

O processo SuperBatch™ ¢ um dos processos de polpagao descontinuos
mais difundidos no mundo, com mais de 20 plantas em diferentes paises. A primeira
instalagao do processo SuperBatch™ ocorreu no fim de 1992 e até o inicio de 1996, dez
plantas estavam instaladas ao redor do mundo (WECKROTH e HILJANEN, 1996), com
capacidade de producio de até 3.000 ton/dia (METSOPAPER, 2004). Outras plantas vém
sendo instaladas, como ocorreu recentemente no Chile e na Alemanha que tinham previsao
de entrar em operacao no ano de 2004; nessas dltimas instalagdes pode-se verificar o
aumento do volume dos digestores, para até 400 m’. permitindo uma maior capacidade de

producio (LARSSON, 2004).
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O processo de polpagao kraft SuperBatch™ ¢ realizado em digestores
descontinuos coordenados. Este processo se caracteriza pela extragdao e injegdao simultanea
de licores de cozimento com concentracdes e temperaturas diferentes. Parte dos licores
extraidos sio armazenados em acumuladores de licor para utilizagdo em cozimentos
subsequientes.

O processo SuperBatch™ apresenta como vantagens uma deslignificacao
estendida, ou seja a obtencao de polpas com baixo nimero kappa, o que implica em um
menor consumo de reagentes quimicos no processo de branqueamento. Outra vantagem
citada é a obtencao de polpa com altas propriedades fisico-mecanicas e ainda redugao do
consumo de energia.

As novas tecnologias de polpagao representam um significativo avango do
processo kraft tornando-o cada vez mais competitivo e levando a produ¢ao de polpas com
qualidades mais elevadas. A crescente demanda mundial por polpas de fibra curta associada
a necessidade de reducdo de custos de produgdo e impactos ambientais traz como desafio as
unidades de producdo um aumento de eficiéncia, seja esta técnica, econdémica ou de
capacidade de atendimento as necessidades do mercado em termos de qualidade de
produto. A alteragao do ritmo de produgao é uma ferramenta importante para fazer face

a0s desafios mencionados e deve ser avaliada de forma criteriosa.



35

3. MATERIAIS E METODOS

Para realizacio deste trabalho foram utilizados cavacos industriais de
Eucalyptus grandis fornecidos pela Votorantim Celulose e Papel — Unidade Jacarei e de
Populus tremuloides fornecidos pela Potlach Corporation — Unidade Duluth — Minessota -
EUA.

Os cavacos de Ewcalyptus grandis foram obtidos a partir de arvores com 7
anos de idade. Os cavacos de Populus tremuloides foram obtidos de arvores com 60 anos de
idade.

Os cavacos foram classificados em peneira rotativa visando a classifica¢ao
por espessura . Foram selecionados os cavacos com espessura entre 2 ¢ 8 mm.

Ap6s a classificagdo os cavacos foram homogeneizados e determinou-se o
teor de umidade; apés determinagdo do teor de umidade, foram preparadas amostras de
cavaco com peso equivalente 1,5 kg de cavacos absolutamente secos — as amostras foram
colocadas em sacos de polietileno e armazenadas em camara fria a 4°C com objetivo de
preservar as caracterfsticas dos cavacos.

Para os cozimentos kraft antraquinona utilizou-se antraquinona comercial

em po.

3.1. Caracterizagao dos materiais

3.1.1. Densidade basica

A densidade basica foi determinada através do método do maximo teor de

umidade (FOELKEL, BRASIL & BARRICHELO, 1975), tomando-se 5 amostras de
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aproximadamente 20 g de cavacos cada. Os resultados foram apresentados como sendo a

média aritmética das 5 amostras.

3.1.2. Caracterizagdo morfolégica de fibras

Dos cavacos foram retirados cerca de 50 fragmentos para maceragdao pelo
processo nitrico-acético, o qual se constitui em submeter o material a ser dissociado a um
tratamento com solugdo de acido acético, acido nitrico e agua (5:2:1) aquecida em banho-
maria a 100°C por um periodo de tempo suficiente para que as fibras sejam individualizadas.
Apbs o término do tratamento, o material foi lavado em agua destilada.

Com o material dissociado foram montadas 10 laminas. De cada lamina
foram medidos o comprimento, a largura e o diametro do lume e a espessura de 10 fibras.
Os resultados foram apresentados como sendo a média aritmética das 100 medigdes

efetuadas para cada dimensao medida.

3.1.3. Anatomia da madeira

Com o objetivo de caracterizar anatomicamente os materiais de Ewucalyptus
grandis e Populus tremuloides utilizados neste trabalho, realizou-se a avaliagio anatomica das
madeiras. Para este objetivo selecionou-se um arvore com as dimensdes médias do
povoamento e retirou-se um disco com aproximadamente 2,5 cm de espessura a 50 cm da
base; neste discos foram demarcadas areas de cerne e alburno onde foram retirados corpos
de prova orientados para obtencdo de cortes histologicos e analise sob microscopia
eletronica de varredura.

Os corpos de prova foram submetidos a tratamento com agua quente
visando o amolecimento para retirada de cortes histologicos; foram retirados cortes
histologicos nos planos transversal, radial e tangencial. Os cortes histoloégicos foram entio

clarificados em soluc¢ao de hipoclorito de sédio, corados com safranina diluida, desidratados



37

em bateria alcodlica e montados em laminas permanentes utilizando-se resina acrilica como
meio de montagem.
As laminas histologicas foram analisadas em microscépio 6tico acoplado a

camara digital para obtenc¢do de fotomicrografias.
3.1.4. Caracterizagdao quimica

Amostras de cavacos foram reduzidas a serragem em moinho Wiley e
classificadas em peneiras de 40-60 mesh; este material foi devidamente acondicionado para
realizacao das seguintes analises de acordo com a metodologia descrita pela Technichal
Association of Pulp and Paper Industry — TAPPI:

- teor de extrativos (dgua, dlcool e alcool/tolueno)

- teor de lignina soluvel e insoluvel

O teor de holocelulose foi obtido por diferenca.

3.1.5. Teor de pentosanas na madeira

O teor de pentosanas da madeira foi determinado pela norma TAPPI T223

cm 84.

3.1.6. Dimensodes dos cavacos

Para determinacio das dimensGes dos cavacos (comprimento, largura e

espessura) foram preparadas 3 amostras de cavacos com 250 gramas. Os cavacos foram
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medidos com paquimetro e separados em classes com amplitude de 1 mm para
comprimento e largura e 0,5 mm para espessura.

Os cavacos, apos serem medidos e classificados, foram colocados em estufa
a 105 £ 3°C até atingirem peso constante. Com base no peso seco total e no peso seco de
cada classe, foi determinada a porcentagem em peso de cada classe de cavacos nas amostras
analisadas.

Os resultados destas analises sdo apresentados em histograma de

distribuicao de freqiiéncia absoluta e relativa.

3.2. Polpagao

Neste trabalho foram avaliadas estratégias de polpagdo visando obtencao de
polpa destinada ao branqueamento (nimero kappa 16 * 1). Os cozimentos foram realizados

em duplicata e os resultados apresentados representam a média aritmética.

3.2.1. Processo convencional de polpagio

Com o objetivo de obter resultados comparativos, foram realizados

cozimentos kraft e kraft-AQQ convencionais. Nesta etapa foi utilizado um digestor de

circulacao forcada modelo M/K. As condicoes de cozimento estao descritas na tabela 1.
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Tabela 1. Condicoes de cozimentos convencionais.

Parametro

alcali efetivo, % como Na,O 12,25 -14,0-15,75
sulfidez, % 25
antraquinona, % base madeira seca 0-0,10
relagdo licor-madeira, 1/kg 4
temperatura maxima, °C 170

tempo de aquecimento, min. 60

tempo de cozimento, min. 60

3.2.2. Processos modificados

Os cozimentos Lo-Solids” e SuperBatch™ foram conduzidos visando a
obtengao de polpa com nimero kappa de 16 £ 1 e os niveis de produgao foram simulados
através da alteracao do tempo e temperaturas de cozimentos de forma a manter 0 mesmo
fator H. Para se atingir o nimero kappa estabelecido variou-se a carga alcalina. A sulfidez
total dos cozimentos foi de 25%.

Os cozimentos foram realizados no sistema de polpagao disponivel no IPST
— Institute of Paper Science and Technology — Atlanta - EUA (figura 1) , que consiste
basicamente de um conjunto de acumuladores de licores, ligados por um conjunto de

valvulas e bombas dosadoras, 2 um digestor com circulagao forcada
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Figura 1. Sistema para simulacdo laboratorial de cozimentos modificados
disponivel no IPST.

3.2.3. Processo Lo-Solids®

O processo de cozimento Lo-Solids® foi desenvolvido pela Ahlstron
Machinery e esta baseado no conceito de controle dos perfis de alcali e sélidos dissolvidos.

As instalagdes industriais que utilizam o processo Lo-Solids” que estio em
operacdo comercial sio baseadas em modificagdes de digestores pré-existents e em alguns
digestores novos projetados de acordo com os conceitos Lo-Solids”. Neste trabalho, para
simulagio do processo Lo-Solids” utilizou-se dados operacionais de um digestor continuo

concebido para produgio de celulose de eucalipto.

Na simulacio do processo Lo-Solids® a carga alcalina foi assim dividida:
50% - impregnacao
35% - cozimento

15% - lavagem

As condigoes utilizadas para simulagio do processo Lo-Solids® encontram-

se apresentadas na tabela 2.
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Tabela 2. Condicées de cozimento Lo-Solids”.

Ritmo Estagios
de Pre-Vap Impreg 1* Subst Cozimento Lavagem
Produgiao tempo temp tempo temp tempo temp  tempo temp tempo temp
min °C min °C min °C min °C min °C
abaixo 10 100 26 120 61 1625 46 1625 134 1625
projeto 15 100 40 120 90 157,670 157,6 200  157,6
acima 30 100 79 120 182 149,6 138 149,6 401  149,6

3.2.4. Processo SuperBatch™
Para a simulacio do processo SuperBatch™ utilizou-se dados de uma
instalacao industrial desenvolvida para produgdo de polpa de folhosas. As condi¢bes de

cozimento utilizadas em escala laboratorial encontram-se apresentadas a seguir.

Tabela 3. Condi¢oes de cozimento SuperBatch™.

Ritmo Estagios
De LNM LNQ Cozimento Lavagem
Produgio tempo temp tempo temp tempo temp tempo temp
min °C min °C min °C min °C
Abaixo 30 90 15 155,3 47 166,9 30 90
Projeto 30 90 30 150,0 82 160,2 30 90
Acima 30 90 52 1452 173 1543 30 90

LMN — impregnacao com licor negro morno
LQN — impregnagao com licor negro quente

3.2.5. Lavagem e Depuragao

Ao final de cada cozimento, os cavacos obtidos foram lavados exaustivamente
com agua corrente a temperatura ambiente em caixa com fundo de tela em ago inox de 150

mesh. Apos a lavagem, as fibras foram individualizadas em desintegrador laboratorial.
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Visando a remocao e quantificagdo de rejeitos as polpas obtidas em cada

cozimento foram depuradas em depurador laboratorial com tela com fendas de 0,2 mm. Os

rejeitos foram coletados e secos em estufa a 105 + 3 °C até peso constante.

Apos lavagem, desfibramento e depuragdo as polpas foram centrifugadas e

armazenadas em sacos de polietileno para analises posteriores; estas analises encontram-se

descritas na tabela 4.

3.2.5. Analise de licor negro

Ao final de cada cozimento foi coletada amostra de licor negro para analises

posteriores. Estas analises encontram-se descritas na tabela 4.

Tabela 4. Analises e metodologias para polpa e licor negro.

Parametro Norma
Polpa Rendimento bruto relacdo entre peso a.s. de celulose e peso a.s. de
madeira
Rendimento depurado relagdo entre peso a. s. de celulose depurada e
peso a.s. de madeira
Teor de rejeitos relacdo entre peso a.s. de rejeitos (material retido
em peneira com fenda de 0,2mm de depurador
laboratorial) e peso a.s. de madeira
Numero kappa Tappi Methods — T236cm-85
Viscosidade Tappi Methods — T230 om-94
Alvura Tappi Methods — T217 wd-77
Seletividade relagio entre viscosidade e nimero kappa
Licor alcali efetivo residual no licor Tappi Methods —T625 cm-85

negro

Teor de solidos

Tappi Methods — T650 om-89




43

3.2.6. Branqueamento

As polpas obtidas foram branqueadas pela sequéncia O-D-Eop-D, a média
consisténcia (12%), com o objetivo de se verificar o efeito dos processos modificados de
polpagao sobre a branqueabilidade das polpas. Na tabela 5 estao apresentadas as condigoes

de branqueamento.

Tabela 5. Condi¢bes de branqueamento.

Estagio tempo temperatura carga
min. °C %

o 60 90 6

D, 60 50 fator kappa 0,2

Eop 60 85 1,5

D, 180 70 0,2

3.2.6.1. Pré-deslignificagdo com oxigénio - O

A pré-deslignificacio com oxigénio foi realizada em reator Quantum modelo
MARK V. No preparo das amostras (200 g a.s.) adicionou-se as polpas NaOH em
quantidades previamente calculadas e agua destilada aquecida para atingir as consisténcias e
temperaturas desejadas. As misturas foram massageadas vigorosamente por 2 minutos e
medido o pH inicial. Apds esta etapa as polpas foram transferidas para o reator Quantum
Mark V, o qual foi purgado e mantido sob pressio de 1 kgf/cm” até a temperatura atingir o
patamar desejado para o estagio (100°C). Apés a liberacdo da pressao de N,, foi injetada a
carga desejada de O,. Ao final da reagao retirou amostras de filtrado para determinacdo de
pH final; as polpas foram lavadas exaustivamente em agua destilada, desaguadas em

centrifuga e armazenadas em sacos de polietileno para analises posteriores.
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3.2.6.2. Extragao oxidativa com oxigénio e peréxido de hidrogénio — Eop

O estagio de extragao oxidativa com oxigénio e perdxido de hidrogénio foi
realizado com amostras de 200 g a.s. de polpa, em reator de branqueamento Quantum,
modelo Mark V.

No preparo das amostras adicionou-se as polpas NaOH e peréxido de
hidrogénio em quantidades determinadas bem como agua destilada previamente aquecida
para atingir a consisténcia e temperaturas desejadas. As misturas foram massageadas
vigorosamente por 2 minutos ¢ medido o pH inicial. Apds esta etapa as polpas foram
transferidas para o reator de branqueamento previamente aquecido, purgadas com N, e
mantidas sob pressio de 1 kg N,/cm” até a temperatura atingir o patamar do estagio. Apos
a liberacdo da pressao de N,, foi injetada a pressao necessaria de O, e essa pressio foi
mantida por 15 minutos. Apés esse periodo a pressao de O, foi liberada e a reagao mantida
até completar o tempo estabelecido para o estagio Eop. Ao final de cada estagio foi medido

o pH e retirada amostra de polpa e filtrado para analises posteriores.

3.2.6.3. Estagio com Diéxido de Cloro - D

Este estagio foi realizado com amostras de 200 g a.s. de polpa, em sacos de
polietileno. ~ Foram adicionadas as polpas agua destilada aquecida em quantidade
previamente determinada para atingir a consisténcia e temperaturas desejadas; em seguida
adicionou-se carga de dioxido de cloro em quantidade previamente determinada. Os sacos
plasticos foram lacrados e as misturas vigorosamente agitadas por 2 minutos, sendo os
sacos plasticos colocados em banho-maria previamente aquecido e ajustado para a
temperatura do estagio. Ao final do estagio foram retiradas amostras de polpa e filtrados

para analises posteriores.
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4. RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1. Caracteristicas basicas da madeira

A madeira de Eucalyptus grandis é uma das principais fontes de matéria-prima
para producao de celulose de fibra curta no Brasil; o mesmo pode ser observado para
madeira de Populus tremuloides na América do Norte. O P. fremuloides ¢ uma espécie florestal
bastante comum no norte dos Estados Unidos e no Canada, sendo também chamada
vulgarmente de aspen ou poplar. MacLEOD (1987) afirma que a utilizagao da madeira de P.
tremuloides para producao de polpa celuldsica esta relacionada a sua composi¢ao quimica nao
usual quando comparada com as principais espécies de madeiras canadenses.Estas duas
espécies sao utilizadas para produciao de polpas celuldsicas classificadas como polpas de
fibra curta.

A conversao de madeira em polpa esta intimamente relacionada com a
escolha da matéria-prima, visando uniformidade e qualidade da polpa, baseando-se
principalmente, no fato de que algumas caracteristicas anatomicas, fisicas e quimicas da
madeira exercem efeito sobre as propriedades da celulose e do papel (SILVA, D. J. 1996).

Nos processos de polpacdo tanto as caracteristicas da matéria-prima como
as caracteristicas do processo vao exercer influéncia sobre as propriedades do produto final.
No que diz respeito a qualidade do material utilizado, este pode ser dividido quanto as suas
propriedades intrinsecas e as suas caracteristicas adquiridas devido ao processo.

As caracteristicas intrinsecas sio aquelas relacionadas a qualidade da madeira
tais como densidade bésica, composi¢ao quimica (teor de extrativos, lignina e holocelulose)
e dimensoes dos traqueides (comprimento e largura dos traqueides, espessura da parede
celular e diametro do lume).

Ja em relagao as caracteristicas do material devido ao processo, estas dizem

respeito a preparagao da madeira para o processo de polpagio e dependem, além das
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caracteristicas intrinsecas do material, da tecnologia e das condigdes operacionais
empregadas. Entre as caracteristicas do material relacionadas ao processo, merecem
destaque as dimensdes dos cavacos (comprimento, largura e espessura), pois estes
influenciam de forma determinante o desempenho da madeira frente ao processo de
polpacao kraft.

O conhecimento das caracteristicas basicas de matérias-primas destinadas a
producio de polpa celulésica é uma ferramenta fundamental para a compreensao dos
processos de polpagao. Na tabela 6 sao apresentadas as caracteristicas basicas da madeira de

Eucalyptus grandis e Populus tremuloides utilizadas neste trabalho.

Tabela 6. Caracteristicas basicas das madeiras.

Parametro Eucalyptus grandis  Populus tremuloides
Densidade basica, g/cm’ 0,483 0,377
Teor de extrativos totais, % 442 5,78
Teor de lignina, % 23,51 19,92
Teor de holocelulose, % 72,07 74,30
Teor de pentosanas, % 14,67 18,97

A densidade basica é uma propriedade fisica da madeira e ¢ definida como a
relagido entre o peso absolutamente seco de madeira e o volume verde de madeira, sendo a
mesma de fundamental importancia para o processo de polpagio, tendo em vista o aspecto
economico relacionado ao consumo especifico de madeira, influéncia sobre variaveis do
processo de polpacdo e caracteristicas da polpa celuldsica.

A densidade basica ¢ indicada como um dos mais importantes parametros
para a determina¢ao da qualidade da madeira visando a producio de celulose, por ser de
facil determinagdo e por estar diretamente relacionada as caracteristicas do produto final
(FOELKEL, MORA & MENOCHELLI, 1992). Com isso, este parametro tem se
constituido em um indice universal para avaliar a qualidade da madeira, que, no entanto,
deve ser analisado com critério para nao se cometer erros e exageros (FOELKEL, 1990

citado por SILVA JUNIOR, 1997).
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Os resultados apresentados na tabela 6, quando comparados com valores
disponiveis na literatura, permitem concluir que os valores de densidade basica e
composicio quimicas das madeiras de E. grandis e P. tremuloides utilizados neste trabalho
podem ser considerados tipicos para as respectivas espécies utilizados para producio de
polpa celulésica no Brasil e nos Estados Unidos. Os resultados obtidos na analise de
composi¢ao quimica podem ser considerados consoantes com resultados apresentados por
BARRICHELO & FOELKEL (1975 a, 1975 b) e BARRICHELO & BRITO (1977) para
madeiras de Eucabjptus spp.

A comparagio entre os valores de densidade basica para os materiais
estudados neste trabalho (E. grandis e P. tremuloides) mostram que os mesmos sao bastante
distintos com relacdo a este parametro. A madeira de P. #remuloides apresenta densidade
basica relativamente baixa, comparavel a madeira de coniferas, como o P. #aeda utilizado
para produgao de polpa celulésica de fibra longa. Considerando-se isoladamente a
densidade basica e considerando-se seu impacto sobre o processo de producio de polpa
celulosica, valores baixos para este parametro implicam em menor produtividade industrial,
uma vez que os digestores apresentam um volume util determinado e madeiras com menor
densidade representam menor massa de madeira por unidade de volume de digestor.
Considerando-se unicamente a densidade basica, a madeira de Populus tremuloides, quando
utilizada para produgao de celulose pode resultar em um maior consumo volumétrico de
madeira quando comparada com a madeira de E. grandis. Por outro lado, uma menor
densidade pode implicar em um maior rendimento gravimétrico, sendo que este fator, por
sua vez, ¢ dependente niao s6 da densidade basica da madeira, mas também da composicao
quimica da mesma.

A diferenca na densidade bésica observada entre os materiais considerados
neste trabalho, E. grandis e P. tremuloides pode ter impacto frente ao desempenho do
processo de polpagdo tanto em termos de produgao como de qualidade da polpa obtida.

Segundo FOELKEL (1974), a dependéncia entre a densidade basica da
madeira e o rendimento em cozimento kraft deve ser considerado com cautela. Embora
sejam apresentadas relagdes bem definidas em alguns trabalhos, estas relagdes nio deveriam
ser generalizadas, quando se considera o rendimento baseado no peso da madeira. Ja

quando se considera como base o volume de madeira, pode-se afirmar que densidades
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basicas mais elevadas conduzem a maiores rendimentos em celulose. FOELKEL (1978)
comenta que madeiras muito leves levam a reducdo do rendimento volumétrico em
celulose, enquanto madeiras pesadas apresentam dificuldades na picagem e impregnagio,
consomem quantidades elevadas de reagentes, levam a baixos rendimentos gravimétricos e
elevados teores de rejeitos. Neste contexto infere-se que a madeira de E. grandis apresenta
um desempenho melhor para o consumo especifico base peso, devido ao maior rendimento
gravimétrico.

A analise isolada de apenas um parametro relacionado a caracteristicas de
madeiras destinadas a producdo de polpa celulésica é de pouco significado. Além da
densidade basica, as caracteristicas quimicas e anatomicas da madeira devem ser
consideradas.

O processo de polpacio é fortemente influenciado pela composicao quimica
da madeira, a qual é de grande importancia para os resultados de polpagao, influenciando no
consumo de reagentes, no rendimento em celulose e na quantidade de solidos gerados. Os
extrativos e a lignina sdo constituintes considerados como indesejaveis no processo de
produgao de polpas celuldsicas quimicas, sendo suas corretas determinagdes indicativos que
podem propiciar, indiretamente, estimativas sobre rendimento de processo e consumo de
reagentes durante a polpacao

STLVA JUNIOR ¢t al. (1995) em trabalho realizado com diferentes materiais
de Eucahptus spp demonstram a inter-relacao entre densidade basica e teor de lignina da
madeira sobre a eficiéncia de deslignificacdo do processo kraft de polpagao expressado pelo
namero kappa. Na tabela 6 encontram-se também os resultados de composicao quimica das
madeiras de E. grandis e P. tremuloides.

Considerando-se as caracteristicas quimicas avaliadas para as madeiras em
questdo, observa-se que a madeira de P. fremuloides apresenta um teor de lignina
consideravelmente mais baixo que a madeira de E. grandis. O teor de lignina é um parametro
importante para avaliagio de madeiras destinadas a produgdao de celulose por processos
quimicos. Como conseqiiéncia do menor teor de lignina apresentado pela madeira de P.
tremuloides em compara¢ao com a madeira de E. grandis, observa-se um maior teor de

holocelulose.
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Segundo CARVALHO ¢ a/ (1998), em geral maiores teores de lignina
presentes na madeira podem exigir maiores cargas de reagentes quimicos durante o
processo de cozimento, assim como maiores teores de extrativos, que também colaboram
para tal, além de possuirem maior potencial para formacao de depositos de “pitch” em
equipamentos, principalmente, telas e feltros, e, ainda, afetarem o potencial de absor¢ao de
liquidos no papel.

ALENCAR (2002) comenta que a madeira com maior teor de lignina pode
exigir uma maior quantidade de alcali para que se possa manter o nivel de deslignificacao da
polpa, o que implica numa maior degradacio dos carboidratos e dissolugdo dos
polissacarideos de baixo peso molecular, causando reducao no rendimento, queda de
viscosidade da polpa e resisténcia fisica, além de gerar também maior quantidade de sélidos
para queima na caldeira.

SANTOS (2000) descreve que a composicio quimica da madeira
desempenha um papel econdémico no processo de produgiao da polpa celulésica. Uma
madeira com maior teor de lignina pode exigir um maior consumo de dlcali durante a
polpacio, gerando, conseqiientemente, um maior teor de sélidos para queima na caldeira.

ALMEIDA et al. (2000) menciona que o teor de extrativos e de lignina
presente na madeira influencia diretamente o consumo de alcali, o rendimento e a taxa de
deslignificacdo, podendo os mesmos definir o potencial de uma matéria-prima para
produgdo de polpa celulésica. CARNEIRO e a/ (1997), estudando madeira de Eucabjptus
grandis comenta que o consumo de reagentes (carga alcalina) para produzir celulose nao
branqueada com o mesmo nimero kappa, variou ao longo do tronco de forma similar a
composi¢ao quimica das madeiras, sendo maior nas regides com maiores teores de lignina e
de extrativos, confirmando o efeito significativo desses constituintes da madeira na
demanda de reagentes.

Com relagdo ao teor de holocelulose ALMEIDA ef al. (2000) descreve que o
mesmo esta relacionado com o rendimento do processo de polpacio. Neste aspecto, a
madeira de P. tremuloides apresenta um teor de holocelulose aproximadamente 3% maior que
da madeira de E. grandis o que pode implicar em um maior rendimento. MACLEOD (1987)
afirma que a madeira de P. fremuloides apresenta composicio quimica nio usual quando

comparada as demais espécies de madeiras canadenses; ainda segundo estes autores, a
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madeira de P. fremuloides se caracteriza por um baixo teor de lignina o que significa que a
madeira pode ser deslignificada mais facilmente que outras espécies implicando em
processos de polpacao quimica mais rapidos e eficientes; ainda segundo o autor
mencionado, o elevado teor de polissacarideos pode proporcionar elevados rendimentos
nos processos quimicos de polpagao.

A dissolugao da lignina presente na lamela média é o foco principal dos
processos quimicos de producao de celulose e o seu teor nas matérias-primas destinadas a
producao de polpa celulésica é fator que influencia significativamente a eficiéncia
quantitativa e qualitativa dos processo quimicos de polpacio conforme mencionado
anteriormente. Adicionalmente, os extrativos presentes na madeira sio componentes
indesejaveis nos processos alcalinos de polpagao.

SMOOK (1997) descreve que os extrativos compoem uma extraordinaria
diversidade de compostos e suas propor¢oes na madeira também variam amplamente,
podendo ser encontrados, principalmente, em regides como a casca, folhas, frutos,
sementes, aciculas, exudagbes. Segundo o autor os extrativos siao representados,
principalmente, por acidos graxos e acidos resinosos, sendo que diferentes solventes podem
ser utilizados na quantificacaio dos mesmos, porém o mais comum na industria de celulose
sao o tolueno e o diclorometano. O autor menciona que 0Os extrativos sio compostos
indesejaveis no processo de polpacdao, uma vez que os mesmos podem consumir reagentes
quimicos e provocar incrustacdes (pitch) em tubulagdes e também causar problemas de
absor¢ao de cargas durante o processo de fabricag¢ao do papel.

Segundo JORDAO & MANGOLINI (1988), os extrativos exercem efeito
marcante sobre as propriedades de absor¢ao da polpa celuldsica, pois esses compostos
formam rearranjo estrutural na superficie da fibra a medida que o tempo de estocagem
aumenta, podendo dessa forma influenciar a taxa de absor¢ao de agua dos papéis para fins
sanitarios.

A madeira de P. tremuloides apresenta teor de extrativos que varia entre 2 e
4%; no entanto o teor de extrativos na casca de P. #remuloides ¢ 4 a 5 vezes maior que o teor
de extrativos na madeira; a madeira de P. fremulvides é considerada como de dificil
descascamento; a somatoria destes fatos deve ser considerada em processos industriais de

polpacio pois pode proporcionar problemas de formacao de pitch (MACLEOD, 1987); o



51

mencionado autor afirma ainda, que para minimizar este problema, as empresas que
utilizam P. #remuloides como matéria-prima para produgao de polpa celuldsica fazem a
exploracao florestal e deixam as toras estocadas por aproximadamente 1 ano antes de
processa-las.

Ainda com relagdo a composi¢ao quimica das madeiras consideradas neste
trabalho, e tendo como base o teor de lignina da madeiras de P. #remuloides, tem-se que este é
cerca de 18% menor que o da madeira de E. grandis. Além dos aspectos relacionados a
cinética de polpac¢io, que podem ser beneficiados por um menor teor de lignina, deve-se
considerar também que a lignina removida durante o processo de polpagio é um
importante fonte de energia para o processo; desta forma, para um mesmo nivel de
deslignificacao (numero kappa) a quantidade de lignina removida para madeira de P.
tremuloides ¢ menor que para madeira de E. grandis o que pode impactar negativamente o
balango energético de uma unidade industrial podendo levar a necessidade de utilizagao de
outras fontes de energia.

Além da densidade basica e da composicdo quimica, na avaliagio de
matérias-primas destinadas a produgio de polpa celulésica é importante avaliar as
dimensodes das fibras, uma vez que estas sao fundamentalmente, os elementos constitutivos
da polpa celulosica e suas dimensdes estao relacionadas com as caracteristicas do papéis que
poderao ser obtidos.

O comprimento de fibras ¢ um importante parametro das polpas celulésicas
fundamentalmente quando se comparam polpas de fibra longa (produzidas a partir de
coniferas) e polpas de fibra curta (produzidas a partir de folhosas). As polpas de fibra longa
sao principalmente utilizadas para produgao de papéis com elevadas resisténcias mecanicas
como por exemplo, papéis de embalagem. Para as polpas de fibra curta, o comprimento
apresenta carater secundarios, sendo as dimensdes transversais mais importantes.

Na tabela 7 sio apresentados as dimensbes de fibras e relagio para as

madeiras de E. grandis e P. tremuloides.
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Tabela 7. Dimensoes de fibras e fracao parede.

Parametro Eucalyptus grandis ~ Populus tremuloides
Comprimento de fibra, mm 1,09 1,34
Largura da fibra, pm 18,60 31,75
Diadmetro do lume, um 9,30 20,90
Espessura da parede da fibra, um 440 5,43

Fragao parede, % 47 34

Os resultados apresentados na tabela 7 mostram que as fibras de P.
tremuloides apresentam comprimento superior ao da madeira de E. grandis. A diferenga
observada para o comprimento ¢ anatomicamente significativa, porém em termos de
caracteristicas de polpa, o impacto sobre as propriedades fisico-mecanicas nido ¢é
proporcional. O maior comprimento das fibras de P. #remuloides ainda faz que estas polpas
sejam classificadas como polpa de fibra curta.

WATSOM et al. (1961), SMOOK (1997) descrevem que fibras de maior
comprimento exercem influéncia significativa e positiva sobre a resisténcia ao rasgo da folha
de papel. Segundo os autores, fibras com maior espessura de parede também contribuem
para o incremento da resisténcia ao rasgo e se correlacionam de forma negativa com o
numero de fibras por grama de polpa e de forma positiva com o coarseness de fibras e
volume especifico do papel.

Os resultados apresentados na tabela 7 mostram que as fibras de E. grandis
apresentam paredes mais espessas e consequentemente maior fracio parede quando
comparadas as fibras de P. #remuloides. Polpas com fibras com fragao parede alta tendem a
apresentam maior volume especifico (bulk), maior resisténcia ao rasgo e menor resisténcia a
passagem de ar; ja fibras com fragao parede baixa tendem a apresentar elevada resisténcia a
tracao. Estas caracteristicas estao diretamente relacionadas a capacidade de colapso das
fibras e sua capacidade de formagao de ligacdo inter-fibras que por suas vezes estdo
relacionadas a fragao parede.

Segundo CARPIM ez al. (1987), fibras com maior espessura de parede

proporcionam maior volume especifico e maior resisténcia a passagem de luz através da
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folha de papel (opacidade). Os autores descrevem também que a densidade basica da
madeira exerce pouca influéncia sobre o comprimento

De acordo com DEMUNER e 4/ (1991) existem evidéncias de que
madeiras com maior densidade bisica tém fibras menos flexiveis, devido aos elevados
valores de momento de inércia da secgao transversal das fibras, em conseqiiéncia da maior
espessura de parede. A um mesmo nivel de refino, fibras com tais caracteristicas sio mais
resistentes a agao de forgas de consolidagao durante a formagao da folha de papel, resultado
em papel menos resistente, com estrutura mais aberta, com maior volume especifico,
porosidade, opacidade e aspereza da superficie.

A comparagdo entre as caracterfsticas da madeira niao tem por objetivo
estabelecer classificagao, pois os aspectos silviculturais e edafo-climaticos ligados as espécies
em questdo siao completamente distintos. O principal objetivo das analises das
caracteristicas da madeira esta em compreender seus impactos sobre os processos de
polpacao considerados neste trabalho.

BARRICHELO & BRITO (1976) comentam que as dimensdes de fibras
isoladamente podem nao mostrar correlagbes significativas com propriedades da madeira e
da polpa, sendo comum agrupa-las na forma de indices e coeficientes, os quais combinam
as propriedades morfolégicas. Porém, os autores ressaltam que esses indices e outros
coeficientes relacionados as dimensdes das fibras ndo devem ser utilizados de forma isolada

para indicacao de uma determinada propriedade do papel.

4.1.1. Estrutura anatéomica

A madeira é uma matéria-prima complexa em termos de caracteristicas
fisicas, quimicas e anatomicas. O conhecimento do arranjo estrutural dos elementos
anatomicos que compoe a madeira ¢ de fundamental importancia para a compreensao e
desenvolvimento de processos de transformagao da madeira. Neste sentido, neste trabalho
avaliou-se a estrutura anatomica das madeiras em questao, E. grandis e P. tremuloides.

Nas figura 2 a 5 sdo apresentadas fotomicrografias dos planos transversal,

longitudinal e radial obtidas em microscopio 6tico para madeira de E. grandis.



Figura 3. E. grandis — Corte transversal — (aumento 100x).

54



55

B X X T T —
— —

..Ill
— - @ W wn
— 1 1 SmeeeEe e = «or e
 — - —
= p——— < -

I DDEW@ @

e e
TR0 n P

o G e
—an © ©©® =5 « G
— —='a

e =00 T o o
- a— —e——

| ——

—— — ED e VN
e —— I -

L
R - e
- !; —
..r..l....._.......ll ——
D —

e ——————
L L N I —__
e R

——

——— W
S— G ——

| ——— -
- - < W ———
—

R — -—-wem
| —

—_——-— . e— - A—
- - —

Figura 4. E. grandis — Corte radial — (aumento 100x).
Figura 5 . E. grandis — Corte tangencial — (aumento 100x).
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Anatomicamente a madeira de E. grandis pode ser descrita como se segue.
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Eucalyptus grandis — vasos distribuicao difusa, as vezes diagonal; solitarios sio
os predominantes, ocorrendo também multiplos radiais de 3 a 4 elementos. se¢do oval,
circular e subcircular; tilos celulésicos em muitos vasos. Parénquima axial: praticamente
ausente, quando presente ¢ paratraqueal, apenas representado por algumas células contiguas
a alguns vasos. Raios, predominantemente 1-seriados, raramente 2-seriados, com as
extremidades homogéneas, constituidas de células procumbentes. Pontuagdes
intervasculares areoladas alternas, com abertura inclusa circular. Fibras libriformes,

abundantes em faixas ordenadas entre os raios, de parede moderadamente fina.

Nas figura 6 a 9 sdo apresentadas fotomicrografias dos planos transversal,

longitudinal e radial obtidas em microscopio 6tico para madeira de P. tremuloides.
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Figura 6. P. tremuloides — Corte transversal — (aumento 40x).
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Figura 9. P. tremuloides — Corte radial — (aumento 100x).

Populus  tremuloides - vasos, distribuicao alterna, solitarios, geminados,
multiplos radiais de 3 a 5 elementos e em cachos de 3 a 8 elementos; tilos celuldsicos em
alguns vasos. Sec¢do oval, subcircular e poligonal. Parénquima axial, ausente. Pontuagées
intervasculares, areoladas, alternas e opostas com abertura lenticular inclusa, as vezes
exclusa, ocorrendo também circular. Fibras libriformes, as do lenho primaveril sao
gelatinosas. Raios, homogéneos, constituidos de células procumbentes, todos sao 1-

seriados e muito estreitos.

A analise das caracteristicas das madeiras utilizadas neste trabalho mostra
que se tratam de madeiras com caracteristicas fisicas, quimicas e anatomicas bastante
distintas o que devera ter impacto sobre a eficiéncia dos processos de polpagio e
caracteristicas da polpa celulésica obtida. No entanto, sob a 6tica de produto ligada ao setor
de celulose e papel as polpas obtidas a partir das madeiras consideradas neste trabalho sao
consideradas como polpas de fibra curta, sendo utilizadas para fabricagio de mesmos tipos

de papéis.
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4.2. Dimensoes de cavacos

Nos processos de polpagio tanto as caracteristicas da matéria-prima como as
caracteristicas do processo vao exercer influéncia sobre as propriedades do produto final.
As caracteristicas do material devido ao processo dizem respeito a prepara¢ao da madeira
para o processo de polpacao e dependem, além das caracteristicas intrinsecas ao material
(composi¢ao quimica, densidade basica e outros), da tecnologia e das condi¢oes
operacionais empregadas. Entre as caracteristicas do materiais relacionadas ao processo,
merecem destaque as dimensoes dos cavacos (comprimento, largura e espessura), pois
estes influenciam de forma determinante o desempenho da madeira frente ao processo de
polpacio kraft.

A deslignificagao da madeira para a produgao de celulose estd vinculada a
necessidade de penetragdo do licor de cozimento em seu interior. Isso ¢ facilitado pelo
aumento da superficie de contato da madeira com o licor de cozimento através da sua
reducao a cavacos (MIRANDA e BARRICHELO, 1990). A impregnac¢ao dos cavacos se da
por difusao e penetragao. Segundo SILVA (1997), a impregna¢ao do cavaco com o licor de
cozimento é de fundamental importancia para o desempenho do processo de polpacao. Na
direcao transversal a impregnacao se da por meio da difusio uma vez que as membranas
das pontuagoes nao sio permeaveis e impedem a passagem de liquidos. Por esta razdo a

espessura dos cavacos é um parametro restritivo ao processo de impregnagao.

Uma boa penetracio do licor de cozimento na madeira aumenta a taxa de
deslignificagdo e minimiza a nao uniformidade das rea¢oes de polpagao no cavaco. Através
da melhoria da efetividade dos reagentes de cozimento, pode-se acelerar a deslignificacao
sem aumento da carga de reagentes (PARTHASARATHY ef al., 1990).

Deficiéncias na impregnagao dos cavacos promovem uma elevacio da
quantidade de rejeitos no final do processo de polpa¢do e um maior teor de lighina para um
mesmo rendimento. A distribui¢ao uniforme de reagentes quimicos na estrutura da madeira
em um periodo de tempo curto é de fundamental importancia para qualidade das polpas

quimicas (HYDHOLM, 1965).
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Neste aspecto, as dimensoes dos cavacos sao de fundamental importancia
para que ocorra uma distribuicdo homogénea e impregnacao efetiva dos agentes quimicos
de cozimento para o interior da madeira (Foelkel, 1978 citado por WEHR e
BARRICHELO, 1993).

Virios estudos tém procurado estabelecer as melhores dimensoes de
cavacos, para que se assegure uma distribui¢do rapida e efetiva do licor de cozimento na
madeira, resultando em uma alta qualidade da celulose produzida.

Visto a importancia das dimensdes dos cavacos no desempenho global do
processo de polpaciao, foram determinados o comprimento, largura e espessura dos cavacos
utilizados neste trabalho e com os resultados obtidos foi calculado, para cada uma destas
dimensodes, a média aritmética, desvio padrao, coeficiente de variacao e limites inferiores e
superiores que estao apresentados nas tabelas 8 e 9; nas figuras 10, 11 e 12 sdo apresentados

os resultados de distribuicio por classe para cada dimensao (comprimento, largura e

espessura).
Tabela 8. Dimensoes de cavacos E. grandis — estatistica basica.
Dimensao média desvio- coeficiente de  maximo minimo
aritmética  padrio variagdo, %
Comprimento, mm 34,41 5,24 15,22 56,85 26,04
Largura, mm 12,43 4,94 39,76 28,48 5,53
Espessura, mm 4,39 2,27 51,75 30,60 2,01
Tabela 9. Dimensoes de cavacos P. tremuloides — estatistica basica.
Dimensao média desvio- coeficiente de maximo minimo
aritmética  padrio variagdo, %
Comprimento, mm 22,20 4,34 19,56 43,7 14,32
Largura, mm 13,87 5,28 38,05 38,83 4,82
Espessura, mm 3,22 0,90 27,87 6,46 1,49

O comprimento do cavaco foi considerado no passado a dimensao mais
importante, porém estudos mais recentes constatam que a espessura do cavaco exerce
também influéncia marcante sobre o processo de impregnacao dos cavacos e,
conseqiientemente, sobre a homogeneidade do processo de polpagao kraft e qualidade da

polpa celulésica obtida. O processo de impregnacao dos cavacos pelo dlcali do cozimento
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ocorre por difusio e por penetragio. Quando por meio da difusio, o processo de
impregnacdo ocorre na direcio transversal e, por essa razao, a espessura dos cavacos é o
parametro que pode restringir a penetragao do licor de cozimento na superficie do cavaco,
levando a maior geracio de rejeitos e queda do rendimento do processo.

Os resultados apresentados nas tabelas 8 e 9 mostram que os cavacos de P.
tremuloides sio menores e mais finos que os cavacos de E. grandis. Esta diferenca observada
para os cavacos pode ser atribuida a diferengas nos processo de picagem, uma vez que 0s
cavacos das referidas espécies foram processadas em unidades industriais distintas e nao se
tem informacdes sobre os equipamentos de picagem bem como os parametros de controle
deste processo, tais como angulos de afiagao, angulo de ataque, distancia da contra-faca
entre outros. Adicionalmente, as caracteristicas intrinsecas da madeira tais como densidade
bisica e teor de umidade, também exercem influéncia sobre as caractetristicas dos cavacos
obtidos.

WEHR (1991), estudando 4 diferentes qualidades de madeira de E. grandis,
cita que em picador de disco industrial os tipos de madeira de maior densidade basica
geraram maiores quantidades de cavacos de maior espessura. As variaches que ocorrem na
densidade basica e no teor de umidade da madeira, sendo caracteristicas que apresentam alta
correlagdo com as resisténcias mecanicas da madeira, contribuem para as variagdes nas
dimensdes dos cavacos. Comentam CARVALHO ef a/ (1998), que a maior densidade basica
geralmente esta relacionada com a maior dificuldade no processo de picagem da madeira,
que leva a uma maior heterogeneidade nas dimensdes dos cavacos, com influéncia nos
processos de impregnagao e penetracao dos licores de cozimento e reflexos no rendimento
depurado de polpa.

GULLICHSEN ¢f a/. (1992) em estudos sobre uniformidade do cozimento
kraft afirmam que todos os cavacos devem ter a mesma forma e tamanho para facilitar uma
deslignificagao uniforme. BRODERICK (1996) estudando o efeito das dimensdes dos
cavacos sobre a qualidade da polpas celulésicas afirma que a medicao individual de cavacos
para cada uma de suas dimensoes ¢ essencial para se obter uma completa descricio dos
cavacos. Todavia, somente a média das dimensdes dos cavacos nio é um bom indicativo da

sua qualidade. FOELKEL (1978) cita que além do controle das dimensdes dos cavacos ¢é
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importante que estes também sejam uniformes, como forma de se gerar celulose de boa
qualidade.

BRODERICK (1996) diz que a uniformidade dos cavacos deve ser levada
em consideracio e ¢ no minimo tdo importante quanto o valor da média das suas
dimensoes. Afirma, ainda, que cavacos com dimensoes uniformes tendem a compensar
dimensodes inadequadas.

Na figuras 10, 11 e 12 sao apresentados os graficos de distribuicao de

cavacos em classes para cada dimensao.
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Figura 10. Distribui¢ao por classes de comprimento.

Os resultados apresentados nas tabelas 8 e 9 e figura 10 mostram que os
cavacos de E. grandis e P. tremuloides apresentam distribui¢cdes de comprimento distintas; os
cavacos de E. grandis apresentam comprimentos maiores que os de P. #remulvides, 34,41mm e
22,20mm respectivamente.

Smook (1982) citado por BRODERICK (1996) descreve que cavacos de alta

qualidade tem em média, comprimento entre 10 e 30 mm e espessura entre 2 ¢ 5 mm.
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Considerando-se os resultados apresentados nas tabelas 8 e 9 pode-se perceber que com
base nos valores apresentados por BRODERICK (1996), os cavacos de E. grandis estao fora
da faixa considerada ideal para comprimento e os de P. fremuloides estao dentro da faixa de
cavacos considerados de alta qualidade. No entanto, a média aritmética das dimensées por
si 80, nao ¢ suficiente para garantir uma boa eficiéncia e uniformidade do processo de
polpacao; a avaliagio da distribuicio das dimensdes dos cavacos também deve ser
considerada. BRODERICK (1996) afirma que cavacos com uniformes tendem a
compensar dimensoes inadequadas.

A analise dos resultados apresentados na figura 10 mostram os cavacos de
E. grandis apresentam uma maior amplitude de variagdio com relagio ao comprimento,
variando entre 26 mm e 56mmy; ja para o P. fremuloides observa-se uma variagio menor, entre
14mm e 43mm com distribui¢ao mais préxima de uma distribui¢do normal. A amplitude de
variacio pode ser considerada como um parametro de avaliagdio de homogeneidade dos
cavacos no que diz respeito as suas dimensdes. Com base neste aspecto e avaliando-se os
resultados apresentados nas tabelas 8 e 9 os cavacos de P. fremuloides apresentam maior
homogeneidade quando comparados aos cavacos de E. grandis.

Ainda com relagdo a comprimento de cavacos, cavacos compridos, sem
considerar os aspectos de impregna¢ao da madeira, significam que a incidéncia de corte nas
fibras foi reduzida, podendo refletir em maior resisténcia da polpa. Adicionalmente, se tem
que no processo industrial, maior comprimento dos cavacos também significa menor gasto
de energia na picagem dos cavacos, menor desgaste de equipamentos e maior capacidade
produtiva na linha de picagem.

Entre as dimensoes dos cavacos, a largura é a que apresenta impacto sobre o
processo de polpag¢ao como um todo; por este motivo a mesma nao é foco de controle de
processo; adicionalmente pode-se afirmar que a largura dos cavacos ¢ fun¢ao das outras
dimensoes, comprimento e espessura.

Na figura 11 sdo apresentadas as distribui¢oes dos cavacos por classes de

largura.
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Figura 11. Distribuicao por classes de largura.

Os resultados apresentados na figura 11 mostram que com relagao a largura
os cavacos de E. grandis e P. tremuloides tem uma distribui¢iao bastante semelhante e sem um
padrao definido, tendo 12,43 e 13,87 mm de largura média respectivamente. A distribui¢ao
em classes de largura ndo apresenta um modelo tipico o que pode indicar que este
parametro nao esta sob controle e que sofre influéncia de diversos outros fatores que
também nao estao sob controle tais como diametro e comprimento de toras, densidade
basica da madeira, teor de umidade entre outros. Estes resultados, no entanto, tem pouca
influéncia sobre o processo de polpacao kraft.

Entre as dimensoes dos cavacos, a espessura ¢ a de maior importancia uma
vez que esta esta diretamente relacionada com a taxa de penetragdao do licor de cozimento
no cavaco e por conseqiiéncia com a uniformidade das reagoes de polpagio ao longo do
perfil transversal dos cavacos.

No processo kraft de polpagao, as reagoes quimicas com a madeira sio do

tipo que necessitam um contato entre fases. Para garantir uma reagao uniforme, ¢ vital que
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todas as fibras na madeira recebam a mesma quantidade de reagentes e energia. Deficiéncias
neste aspecto promovem uma elevagdo da quantidade de rejeitos no final do processo de
polpacao e um maior teor de lighina para um mesmo rendimento. A distribuicao uniforme
de reagentes quimicos na estrutura da madeira em um periodo de tempo curto é de
fundamental importancia para qualidade das polpas quimicas (HYDHOLM, 1965).

Segundo BUSNARDO & FOELKEL (1979), o licor de cozimento
contendo os agentes de deslignificagao deve estar presente no interior dos cavacos para que
ela ocorra. E esta impregnacao deve acontecer antes que a temperatura maxima de
cozimento seja atingida para evitar problemas de auto-hidrolise acida no centro dos
cavacos, refletindo negativamente no rendimento e na resisténcia da polpa.

A polpagao ¢ um complexo de reacdes topoquimicas e a difusio dos
reagentes dentro dos cavacos é de grande importancia na uniformidade da polpa. Uma boa
penetragao do licor de cozimento na madeira aumenta a taxa de deslignificagao e minimiza a
nao uniformidade das rea¢des de polpagao no cavaco. Através da melhoria da efetividade
dos reagentes de cozimento, pode-se acelerar a deslignificagdo sem aumento da carga de
reagentes (PARTHASARATHY ez al., 1996).

As citagoes de HYDHOLM (1965), PARTHASARATHY ez al. (1996) e
BUSNARDO & FOELKEL (1979) mostram que a etapa de impregna¢ao dos cavacos pelo
licor de cozimento ¢ de fundamental importancia para e eficiéncia do processo kraft de
polpacao. A impregnacao dos cavacos se dia por dois processos distintos: penetragao e
difusio do licor de cozimento, sendo esta ultima a de maior importancia.

Considerando-se que a difusido do licor de cozimento nos cavacos exerce um
papel preponderante na etapa de impregnagao, a espessura de cavacos ¢ um parametro que
deve ser considerado visando a maximizagao da eficiéncia desta etapa. Cavacos com elevada
espessura tendem a apresentar maior de dificuldade de impregnacao pelo licor de
cozimento.

GULLICHSEN (1992) diz que uma grande quantidade de trabalhos ja
demonstrou que na etapa de impregna¢ao a dimensao mais importante ¢ a espessura dos
cavacos, consequentemente, influenciando sobre todas as implicacbes decorrentes da
penetragdao do licor de cozimento na madeira, tais como o nivel de deslignificagao, teor de

rejeitos e resisténcias da polpa.
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Ekman e Fogelberg (1966) citados por TALTON & CORNELL (1987)
dizem que, em solugdes fortemente alcalinas, como é o caso do licor de cozimento, a
velocidade de difusao ¢ praticamente a mesma nas trés dire¢oes da madeira — longitudinal,
radial e tangencial — com isso, a espessura dos cavacos é quem vai exercer papel
preponderante na etapa de impregnacao dos reagentes de cozimento na madeira, visto que
normalmente, esta ¢ a menor dimensiao dos cavacos, consequentemente, corresponde a
menor distancia para que o licor de cozimento atinja o interior dos cavacos.

Idealmente, quanto menor a espessura dos cavacos, maior a eficiéncia da
etapa de impregnacao. No entanto, a espessura dos cavacos é um parametro que depende
dos ajustes dos angulos de faca dos picadores assim como de outras variaveis, tanto da
madeira como do processo. Em escala industrial, geralmente, a obtencdo de cavacos de
baixa espessura leva a uma reducao da capacidade de produ¢ao de cavacos; adicionalmente,
a obtencdo de cavacos de baixa espessura estd relacionada com a reducido das demais
dimensbdes dos cavacos (comprimento e largura), o que, especialmente para sistemas
contemporaneos de polpagao, que estdo baseados em uma intensa troca de licor durante o
processo de polpagao, pode representar uma dificuldade operacional nas operagdes de
extragdo de licor de cozimento. De acordo com GULLICHSEN (1992) os principios dos
cozimentos modificados requerem cavacos com caracteristicas que conflitam com os
requisitos basicos para garantir uma deslignificagao uniforme.

Ainda com relagao a espessura de cavacos Feiner & Gallay (1962), citados
por BRODERICK ¢ al. (1996) atirmam que a produ¢ao de cavacos muito finos pode

danificar as fibras e prejudicar as propriedades fisico-mecanicas da polpa obtida.
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Figura 12. Distribuicdo por classes de espessura.

Os resultados apresentados na tabela 8 ¢ 9 e figura 12 mostram que os
cavacos utilizados neste trabalho apresentam espessura média de 4,39 e 3,22 mm para E.
grandis e P. tremuloides respectivamente, o que pode ser considerado tipico para o
processamento destas espécies. No entanto, observa-se que a amplitude dos dados ¢
bastante grande, com valores de espessura variando entre 1,75 mm e 6,25mm.

A amplitude e padrio de distribuicao dos resultados obtidos para a espessura
dos cavacos pode levar a uma heterogeneidade no processo de polpagao; entre as possiveis
alternativas para minimizar este efeito estido a utilizagao de um sistema de classificagao de
cavacos por espessura (tecnologia disponivel para uso industrial) e aumento do tempo de
cozimento.

ANDRADE et al (1978), estudando apenas o efeito da espessura dos
cavacos, encontrou que o valor de 4 a 6 mm ¢é que proporcionou os melhores resultados.

Contudo, estes mesmos autores reconhecem que esta faixa ¢ bastante restrita e muito dificil
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de se alcancgar industrialmente, assim, completam que ¢é perfeitamente possivel se trabalhar
com uma amplitude um pouco maior, de 2 a 8mm, também se obtendo bons resultados.

GULLICHSEN ez al (1992) afirmam que cavacos espessos sido
desuniformemente deslignificados devido a uma penetragao deficiente e uma difusao lenta
dos reagentes e dos produtos destas reagoes respectivamente para o interior dos cavacos e
para a matriz do licor, assim, ocorre um gradiente de deslignificagdo, onde se tem uma
deslignificagdo excessiva dos cavacos na superficie, enquanto que no interior destes pode
ocorrer quantidades de lignina similares a da madeira antes do cozimento. Com isso,
cavacos espessos, necessitam de uma maior carga alcalina em rela¢do a cavacos finos, para
resultar em quantidades equivalentes de lignina residual na polpa.

WEHR (1991) complementa que cavacos superdimensionados, muitas vezes
estdo associados a presenga de nds e anomalias na estrutura da madeira, sendo que esses
dois fatores associados, elevam os teores de rejeitos, implicando na utilizagdo de maiores
cargas alcalinas, que por sua vez conduzem a rendimentos mais baixos, prejudicando a
qualidade da celulose.

Por outro lado, quanto menor a espessura dos cavacos, maior a eficiéncia da
etapa de impregnacio. GULLICHSEN e a/ (1992), fazendo cozimentos de cavacos de
diferentes classes de espessura separadamente, encontrou que somente cavacos menores
que 2 mm de espessura é que sio deslignificados homogeneamente, resultando em uma
significativa redugao do numero kappa quando comparado a cozimentos de cavacos de
malores espessuras, entretanto, sem ocorrer perdas significativas no rendimento depurado.

Contudo, no caso deste projeto e também na situacdo observada
industrialmente, tanto cavacos espessos como finos entram no processo de polpacio
conjuntamente e segundo WEHR e BARRICHELO (1993) o comportamento dos cavacos
de diferentes dimensdes dentro de um cozimento nio ¢ o mesmo quando Os cavacos
separados em classes de dimensdes sao cozidos isoladamente; na mistura de cavacos com
diferentes dimensdes o dlcali ¢ consumido em maior quantidade pelos cavacos pequenos e
finos.

Considerando este aspecto, cavacos com a espessura muito reduzida, menor

que 2 mm, nio sao indicados, pois conduzem a polpas celuldsicas com menor viscosidade,
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menores resisténcias e por consumirem alcali em rea¢des de degradacao, enquanto se da o
cozimento dos cavacos mais espessos.

O comprimento e a largura de cavacos destinados a processos de polpagiao
sao de importancia secundaria quando comparados a espessura dos mesmos quando se
consideram os aspectos de impregnagao. Em termos de processo, cavacos compridos ou
largos tendem a apresentar dificuldades de manipulagao e transporte além de dificultar o
aproveitamento volumétrico dos digestores.

Os resultados para dimensdes de cavacos mostram que o método utilizado
neste trabalho gera resultados importantes devido ao seu maior nivel de detalhamento em
compara¢ao com aqueles obtidos na classificacio de cavacos por peneiras, revelando
caracteristicas dos cavacos ndo identificadas anteriormente e que sao de extrema
importancia na analise dos resultados sobre as caracteristicas do material, bem como da sua
possivel influéncia sobre o processo de polpagao.

Os resultados mostram ainda, que o0s cavacos apresentam baixa
uniformidade e que ha espaco para desenvolvimentos industriais que permitam a produgiao
de cavacos com dimensdes mais uniformes, o que certamente trara beneficios para os

processos de polpacio, tanto em termos quantitativos como qualitativos.

4.3. Processo convencional de polpagao

Neste trabalho os cozimentos convencionais foram utilizados como mais
uma ferramenta para avaliar o desempenho do E. grandis e P. tremuloides como matéria-prima
para producao de celulose kraft.

As polpas celuldsicas obtidas a partir da madeira de folhosas sao utilizadas
principalmente para producdo de papéis tissue e de imprimir e escrever; para a maioria
destes usos a polpa precisa ser branqueada a altos niveis de alvura. A producao de polpa
branqueada requer uma alta eficiéncia de deslignificacio no processo de cozimento de
forma a atingir altos niveis de alvura com um baixo consumo de reagentes quimicos e ainda

baixo custo de produgdo e baixo impacto ambiental.
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Considerando-se os aspectos citados anteriormente, o processo de polpa¢ao
de madeira de folhosas deve ser conduzido visando atingir o nivel de deslignificagao
estabelecido mantendo o rendimento o mais alto possivel uma vez que este parametro esta
relacionado ao consumo de madeira e consequentemente ao custo da celulose pois a
madeira ¢ o seu principal item de custo.

MACLEOD (1987) afirma que na polpacao kraft de P. #remuloides o licor de
cozimento reage rapidamente com a madeira e o rendimento do processo pode ser
considerado alto para processos quimicos. O autor afirma que estas observagdes sdao
decorrentes do baixo teor de lignina e elevado teor de carboidratos presentes na madeira de
P. tremuloides.

Na figura 13 sio apresentados os resultados do nimero kappa em fungio da

carga alcalina aplicada no processo de polpagao convencional.
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Figura 13. Efeito da carga alcalina sobre o nimero kappa.

Os resultados da figura 13 mostram o efeito da carga alcalina sobre a

eficiéncia de deslignificacio de E. grandis e P. tremuloides e ainda o efeito da adi¢ao de
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antraquinona. O aumento da carga alcalina leva a uma intensificacdio das reacOes de
deslignificagdio que se expressa através da redu¢io do numero kappa; a adi¢do de
antraquinona promove uma intensificacdo adicional das rea¢des de deslignificacio e
consequente reducao do nimero kappa. Ainda com relagdo a carga alcalina, observa-se que
o aumento desta promove uma reducao da amplitude dos valores de nimero kappa tanto
entre as espécies consideradas quanto entre os processos kraft e kraft-AQ); esta observa¢ao
¢ indicativa de que o aumento da carga alcalina leva a uma redugdao da seletividade do
processo de polpagao.

ALENCAR (2002) estudou um hibrido de E. grandis x E. urophylla com
idades de 1 até 7 anos aplicando-se carga alcalina de 13%, 14%, 15%, 16% e 17% de alcali
ativo como Na,O. A autora constatou que a medida que aumenta o nivel de alcali dos
cozimentos tem-se um incremento do nivel de deslignificacdo e, consequentemente,
reducao do numero kappa, do rendimento depurado, do teor de rejeitos e aumento da
relacao rendimento/kappa.

Os resultados da figura 13 mostram a madeira de P. #remuloides apresenta uma
menor intensidade de deslignificacdo tanto nos processo kraft como kraft-AQ em relacdo a
madeira de E. grandis. Este resultado, em um primeiro momento, pode parecer antagonico
em face dos resultados obtidos para composi¢io quimica; no entanto, na analise de
resultados de numero kappa deve-se considerar também resultados de rendimento, uma vez
que estes parametros, rendimento e numero kappa estdo intimamente relacionados.

O nimero kappa é um parametro extremamente importante para O processo
de produc¢iao da polpa celulésica branqueada, uma vez que o mesmo ¢ um indicativo da
quantidade de lignina presente na polpa, determinando dessa forma a estratégia envolvida
na fase de branqueamento, quando do desenvolvimento de seqiiéncias. O numero kappa ¢é
uma variavel pré-estabelecida no processo industrial, a qual exerce influéncia sobre
rendimento do processo e propriedades da polpa celulésica. Entretanto, as caracteristicas da
matéria-prima madeira como teor de lignina, teor de extrativos, densidade basica e a
espessura dos cavacos influenciam diretamente o nimero kappa da polpa. A carga alcalina
aplicada e o fator H passam a ser os principais parametros do processo de polpa¢ao kraft
utilizado para controle das oscilagdes devido a matéria-prima, visando manter relativamente

constante o nivel de deslignificaciao da polpa.
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Neste trabalho, para avaliagdo do efeito do ritmo de produgio sobre a
eficiéncia de processos de polpagao estabeleceu-se com faixa de numero kappa 16 + 1 para
cozimentos sem adi¢ao de antraquinona. Considerando-se esta faixa de nimero kappa, os
resultados apresentados na figura 13 mostram que para obtenc¢ao de polpa de E. grandis com
numero kappa de 16 = 1 através de processo kraft convencional sob as condi¢oes de
cozimento descritos é necessario a aplicagdo de uma carga alcalina de 12,0%; ja para P.
tremuloides faz-se necessario a aplicagao de carga alcalina de 13,0%.

A adi¢ao de antraquinona em cozimentos convencionais tanto para E. grandis
como para P. tremuloides promove uma reduciao bastante significativa do nimero kappa; a
estimativa da carga alcalina necessaria para a obtenc¢do de polpas com nimero kappa 16 nao
¢ pertinente tanto pelo aspecto experimental como operacional, pois em escala industrial as
variaveis fator H e carga alcalina sao alteradas simultineamente para obtengao de polpas
com numeros kappa estabelecidos.

Segundo UUSITALO e SVEDMAN (1999) o nimero kappa vai ser um
balango entre o rendimento, capacidade de produgdao, custos dos quimicos de
branqueamento, exigéncias ambientais e qualidade da polpa que ser quer ao fim do
processo.

A avaliagao da intensidade de deslignificacio deve considerar também o
rendimento do processo uma vez que os reagentes utilizados para polpacao nao sio
especificos para remog¢ao de lignina havendo também uma indesejavel degradagido de

carboidratos que contribui para redugao do rendimento.
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Figura 14. Efeito da carga alcalina sobre o rendimento depurado.

Os resultados apresentados na figura 14 mostram que a madeira de P.
tremuloides apresenta rendimento depurado superior a madeira de E. grandis, tanto para o
processo kraft como para o processo kraft-AQ. Os resultados mostram ainda que a adi¢ao
de antraquinona promove um aumento de rendimento para os diferentes niveis de alcali
efetivo para a madeira de P. tremuloides; ja para a madeira de E. grandis observa-se que este
aumento de rendimento ¢ obtido quando a carga alcalina é superior a 14%.

O aumento da carga alcalina leva a uma redugdo no rendimento depurado;
esta reducao esta associada a degradagdo dos carboidratos uma vez que os reagentes
quimicos utilizados no processo de polpagiao nao sao especificos para remogao de lignina.
Os resultados da figura 14 associados aos resultados apresentados na figura 13 mostram que
para a madeira de E. grandis a adi¢do de antraquinona leva a uma redugao do nimero kappa
sem um aumento significativo no rendimento depurado.

O maior rendimento depurado observado para a madeira de P. fremuloides

pode estar relacionado ao maior teor de holocelulose em relagdo a madeira de E. grandis.
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Esta mesma observagdo somada ao fato da madeira de P. fremuloides apresentar elevado teor
de hemiceluloses conforme descrito na literatura, pode também explicar a menor
intensidade de deslignificagao (maior nimero kappa) em funcao da carga alcalina. Elevados
teores de hemiceluloses levam ao aumento do consumo de alcali nas fases iniciais de
cozimento, uma vez que estes sio consumidos nas reagoes de neutralizacio de acidos
organicos formados na degrada¢ao dos carboidratos, fundamentalmente as hemiceluloses.

Com relagao ao rendimento do processo kraft de polpagao de P. tremuloides,
MACLEOD (1987) afirma que este parametro esta entre 54 e 58% e nimero kappa entre
17 e 19;. O autor menciona ainda que os niveis de rendimento alcan¢ados com a madeira de
P. tremuloides é consideravelmente mais alto do que o obtido com outras madeiras
disponiveis no Canada; o maior rendimento implica em menor teor de sélidos gerados para
produzir polpa celulésica que por sua vez implica em maior capacidade de produgio —
segundo MACLEOD (1987), o aumento de ritmo de produc¢ao pode chegar a 25% quando
da utilizagao de cavacos de P. fremmuloides em substituicao a cavacos de outras espécies.

Os aspectos mencionados anteriormente indicam uma diferenca significativa
entre as madeiras que pode levar a alteragdes na cinética de polpagdo e que por sua vez
devem ser consideradas no desenvolvimento e dimensionamento de processos modificados
de polpagao kraft.

Considerando-se os aspectos citados anteriormente, rendimento e numero
kappa, uma melhor avaliagao do efeito da antraquinona em cozimentos convencionais pode
ser realizada analisando a relagdo entre rendimento depurado e numero kappa; tais

resultados estdo apresentados na figura 15.
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Figura 15. Relagio entre rendimento depurado e numero kappa para
cozimentos kraft e kraft-AQ para madeira de E.grandis e P.
tremuloides.

Conforme mencionado anteriormente, o numero kappa e o rendimento
depurado sdo variaveis interdepentes e apresentam uma relag¢ao direta, ou seja, um aumento
do nimero kappa, até certos niveis, leva a um aumento do rendimento depurado; conforme
ja discutido, estas duas variaveis, numero kappa e rendimento depurado, sao fun¢oes da
carga alcalina.

Em termos industriais os processos de polpacdo sao controlados de forma a
se obter polpa apds cozimento dentro de uma determinada faixa de numero kappa; para
tanto, as variaveis do processo sdao alteradas (carga alcalina, fator H, entre outras); desta
forma pode-se considerar que o rendimento depurado ¢ uma variavel dependente do
numero kappa.

Considerando-se que o rendimento depurado pode ser interpretado como
efeito do processo sobre a preservaciao de carboidratos e que o numero kappa pode ser

considerado como o efeito do processo sobre a deslignificagao, a interrelagio entre estas
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duas variaveis pode ser considerada como uma forma de se avaliar a seletividade do
processo de polpagao.

Os resultados apresentados na figura 15 confirmam que o aumento do
numero kappa leva a um aumento do rendimento depurado, especialmente para polpas
branqueaveis de folhosas (kappa menor que 22 aproximadamente). Observa-se também que
os materiais considerados apresentam praticamente O mesmo comportamento para
rendimento em fun¢ao do numero kappa. Efetivamente, os resultados apresentados na
figura 16 mostram claramente o efeito benéfico da antraquinona sobre o rendimento a um
determinado numero kappa. Em termos de producdo industrial estes resultados sao
substancialmente importantes quando a unidade industrial ndo apresenta necessidade de
reducdao do numero kappa através do uso de antraquinona; isto significa que o emprego da
antraquinona pode contribuir significativamente para o aumento do rendimento.

O aumento de rendimento do processo kraft observado com a adigdo de
antraquinona tem como conseqiéncia direta a possibilidade do aumento da capacidade de
produgao de polpa celulésica; de forma indireta, a redugao da carga alcalina necessaria para
produgao de polpa com um determinado nimero kappa representa uma menor geragao de
solidos por tonelada de polpa produzida; considerando-se que geralmente as caldeiras de
recuperagao sao gargalos para o aumento da capacidade de produgio de celulose, uma
aumento adicional de capacidade de produgao pode ser obtido através da reducdo da
geracao de solidos.

A avaliacio das caracteristicas do licor negro obtido apés o processo de
polpacao pode fornecer informagdes importante que colaboram na melhor compreensao do
processo de polpacdo. Na figura 16 apresentam-se os resultados de alcali efetivo residual

obtidos apds os cozimentos convencionais.
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Figura 16. Efeito da carga alcalina sobre o alcali efetivo residual.

Os resultados apresentados na figura 16 mostram que o aumento da carga
alcalina aplicada leva a um aumento, praticamente linear, do dlcali efetivo residual nos
licores negro para ambos os materiais considerados neste trabalho, E. grandis e P. tremuloides.
Na comparagdo entre os processo kraft e kraft-AQ observa-se que os cavacos de E. grandis
e P. tremuloides apresentam padroes diferentes.

A adigao de antraquinona ao processo kraft convencional de E. grandis levou
a um aumento do alcali residual; o mesmo nido acontece para os cavacos de P. tremuloides.
Este fato pode estar relacionado a composi¢ao quimicas diferenciada das madeiras dos
materiais em questdo (mais precisamente o teor de catboidratos/hemiceluloses) e ao
mecanismo de ac¢ao da antraquinona.

A antraquinona (AQ) é uma substancia organica de peso molecular 208,23,
apresentando coloragio amarela, cristalina em agulhas rombiformes, temperatura de fusao

286°C, temperatura de ebulicio 379,8°C (760 mm Hg) e densidade de 1,438g/cm’. Sua
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férmula molecular ¢ C,H,O, (GOMIDE, 1980). Na figura 18 ¢é apresentada sua férmula
estrutural, além da sua forma reduzida, a antrahidroquinona (AHQ™).

O
QO O
Antraguinona Antrahidroguinona

Figura 17. Férmula da antraquinona e da sua forma reduzida.

O interesse pelo uso da antraquinona no processo de polpacdo ocorreu
quando, em 1977, Holton reportou que a adigdo de pequenas quantidades de antraquinona
no processo soda, resultava em um aumento de rendimento, incremento da taxa de
deslignificagio e elevacdo da resisténcia da polpa, tornando o processo soda-AQ
equivalente ao processo kraft convencional (BROWN & KNOWLES, 1980; KUTNEY,
1984), posteriormente, outros beneficios foram observados.

Na polpaciao alcalina, os reagentes do licor de cozimento nio sio seletivos a
lignina, levando tanto a sua dissolu¢do, como também ao ataque aos carboidratos (SILVA
]UNIOR e McDONOUGH, 2002). Assim, ¢ de se esperar que maiores cargas de alcali
ativo vao levar a menores rendimento do processo conforme verificou MANFREDI
(1985). O baixo rendimento dos processos alcalinos pode ser atribuido a duas principais
reacoes (PINHO e CAHEN, 1981):

- hidrélise alcalina de ligagoes glicosidicas — promove o
fracionamento dos polissacarideos, expondo uma nova unidade terminal redutora, sensivel
as reacoes de despolimerizacao terminal.

- despolimerizagao terminal — ocorre em ciclos, onde a unidade
terminal redutora é atacada pelos reagentes de polpagio e removida do polissacarideo,
aparecendo um novo grupo terminal semelhante ao original no seu lugar, iniciando outro

ciclo. Este ciclo s6 tera fim quando ocorrer uma reagao de bloqueio, que proporciona aos
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polissacarideos uma nova unidade terminal estavel em meio alcalino, impedindo, assim, o
prosseguimento da despolimeriza¢ao terminal;

O uso da antraquinona no processo soda e kraft atua nas reacbes de
deslignificacao, devido a sua alta atividade catalitica no cozimento, e também protege as
cadeias de celulose contra as reacdes de despolimerizacio terminal (SILVA JUNIOR.,
DURAN e MEI, 1998). Portanto, é de se esperar que o uso da antraquinona promova uma
maior taxa de deslignificagdo e menor degradagao dos carboidratos, agindo assim, contra
alguns dos principais mecanismos responsaveis pelo baixo rendimento da polpagao alcalina.

O principio de atuagio da antraquinona estabelecido por LANDUCCI
(1980), e comumente aceito, é que este aditivo, atua no processo de polpagao contribuindo
na preservacao dos carboidratos e, também, no fracionamento de ligninas. Estes beneficios
ocorrem através da oxida¢ao do grupo terminal redutor dos carboidratos, de aldeido a acido
carboxilico, restringindo as reagoes de descascamento (peeling), favorecendo o rendimento
do processo, e o produto, a antrahidroquinona (AHQ), promove reducao de ligninas
causando clivagem nas ligagdes b-aril éter, acelerando sua dissolugdo no meio. Essa
aceleracao de deslignificagdo também contribui para o incremento de rendimento do

processo. Um esquema desta a¢ao do aditivo pode ser visto na figura 18.
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Figura 19. Ac¢io da antraquinona e da sua forma reduzida
(antrahidroquinona) na ~ madeira.

A partir da figura 18 é possivel presumir a ocorréncia de ciclos de oxidagao
e reducao (ciclos redox) dessa quinona, com isso a mesma molécula pode varias vezes agir

sobre os carboidratos e a lignina alternadamente.

O mecanismo ciclico de atuagdo da antraquinona, estabilizando os
carboidratos por um lado e fragmentando a lignina por outro ¢ indicativo que a propor¢ao
entre carboidratos e lignina é um parametro que importante na avaliagao da eficiéncia deste
ativo nos processos de polpagao.

Considerando-se os aspectos mencionados anteriormente, a madeira de P.
tremuloides apresenta um teor de carboidratos (holocelulose) maior que a madeira de E.
grandis e um menor teor de lignina. Esta diferen¢a de composigao quimica quando analisada
sob a 6tica do processo kraft-AQ pode indicar que em fun¢ao de uma menor quantidade de
lignina disponivel para reagdo com a antraquinona no P. #remuloides em compara¢io com o
E. grandis ha uma maior disponibilidade de carboidratos para as reagdes de polpagio;
considerando-se que a atuagao da antraquinona na estabilizagao dos carboidratos requer que

esta esteja na forma oxidada e isto é obtido através da rea¢ao com a lignina, a intensidade de
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reagao com a lignina, que neste caso ¢ fator limitante, restringe a atuagao da antraquinona
junto aos carboidratos; desta forma, uma maior propor¢ao dos carboidratos presentes na
madeira de P. fremuloides permanece disponivel para reagdo com os componentes do licor de
cozimento, quando comparado a madeira de E. grandis. Os maiores niveis de alcali residual
obtidos nos cozimentos com adi¢do de antraquinona estao relacionados com a estabilizagao
dos carboidratos; esta estabilizacdo leva a redu¢iao da taxa de formacao de acidos organicos
os quais consomem alcali na sua neutralizacdo. Esta observagdo pode ser uma possivel
explicacdo para pequena diferenga observada no alcali efetivo residual em funcao do alcali
efetivo aplicado nos cozimento kraft e kraft-AQ de P. #remuloides.

Conforme discutido anteriormente o niumero kappa é o principal parametro
de processo utilizado para o estabelecimento de estratégias operacionais em unidades de
producdo de polpa celuldsica; neste trabalho, na avaliagio do efeito do ritmo de produgio
em processos modificados estabeleceu-se o numero kappa de 16X1. Nos cozimentos
convencionais, o emprego de carga alcalina de 12,25% em cozimentos kraft permitiu a
obtengao de polpas com numero kappa dentro da faixa estabelecida tanto para o E. grandis
como para o P. tremuloides. Com objetivo de se avaliar o processo kraft e kraft-AQ) com base
no consumo de alcali durante o cozimento, foram repetidos os cozimentos para E. grandis e
P. tremuloides com alcali efetivo de 12,25% mantendo-se as demais variaveis apresentadas na
tabela 1; durante deste cozimentos a concentracdo de alcali efetivo no licor de cozimento
foi monitorado através da medicio da condutividade do licor de cozimento em um
condutivimetro instalado na linha de circulagao de licor do digestor laboratorial; ao longo de
cozimento foram retiradas aliquotas de 10 ml de licor para titulagdo e posterior calibragao
da curva de alcali efetivo em funcio da condutividade.

Na figura 19 sio apresentados os resultados de alcali efetivo durante os

cozimentos kraft e kraft-AQQ convencionais para madeira de E. grandis e P. tremuloides.
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Figura 19. Alcali efetivo durante o tempo de cozimento kraft e kraft-AQ de
E. grandis e P. tremuloides — alcali efetivo inicial de 12,25% (como

Na,O).

Com base nos resultados apresentados na figura 19 pode-se observar que as
madeiras de E. grandis e P. tremuloides apresentam comportamentos bastante distintos frente
ao processo de polpaciao. Para a madeira de P. fremuloides observa-se um elevado consumo
de alcali na fase inicial do cozimento, fase esta que corresponde a degradagio de
carboidratos de baixo peso molecular (hemiceluloses) em reagdes que geram acidos
organicos e que por sua vez consomem alcali para neutralizacio. Conforme apresentado
anteriormente a madeira de P. #remuloides apresenta maior teor de hemiceluloses quando
comparado ao E. grandis.

CHING et al. (1987) atirmam que a temperaturas relativamente baixa as
xilanas sao rapida e completamente desacetiladas liberando acido acético; isto justifica

alguns resultados obtidos nas folhosas onde, mesmo antes de ocorrer qualquer
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deslignificagdo, se verificaram consumos até 20% da alcalinidade efetiva, provavelmente
gastos na neutralizagao deste acido.

Para Sjéstrom, citado por SILVA JUNIOR (1994), no processo kraft cerca
de 20 % dos polissacarideos da madeira sio perdidos. A degradagido dos carboidratos se
inicia pela redugao dos grupos terminais das cadeias (despolimerizagao terminal primaria).
Novos grupos redutores sao gerados apos a hidrolise alcalina das cadeias de polissacarideos
e inicia-se, entdo a despolimerizagao terminal secundaria. Estas reacdes de degradacao
acontecem, principalmente, durante o perfodo de aquecimento do digestor. A degradagao
dos polissacarideos leva a formac¢ao de uma mistura complexa de acidos nao volateis, bem
como, acido acético e acido férmico.

Estas observagdes corroboram os aspectos mencionados anteriormente
relativos ao efeito de elevados teores de carboidratos da matéria-prima sobre o processo de
polpacgao. Ainda com relagao ao P. fremulvides observa-se que quanto o cozimento atinge
70% do tempo total estipulado ha uma estabilizagao da concentragao de alcali efetivo; sob a
oOtica de processo esta observagao ¢ indicativa de que o tempo de cozimento para a madeira
de P. tremuloides pode ser menor do que para madeira de E. grandis.

Os resultados apresentados na figura 19 para E. grandis mostram que ha um
consumo de alcali mais uniforme ao longo do processo de polpagao quando comparado a
madeira de P. tremuloides.

Com relagao ao efeito da antraquinona, os resultados apresentados na figura
19 mostram, que tanto para a madeira de E. grandis como P. tremmuloides, a utilizagao de
antraquinona leva a um menor consumo de carga alcalina, fundamentalmente pela maior
estabilizagdo dos carboidratos e o consequente menor consumo de dlcali em reagoes de
neutralizagdo de acidos organicos oriundos da degradacao de carboidratos.

Os resultados apresentados na figura 19 associados as demais observagoes
realizadas para as madeiras de E. grandis e P. tremuloides sio de fundamental importancia na
defini¢do de estratégias de polpacao kraft, especialmente em cozimentos modificados, onde
se tem a oportunidade de alterar os perfis de alcali e temperatura ao longo do processo de
polpacgao. Estes resultados deixam claro que a madeira exerce um papel preponderante
sobre a eficiéncia do processo de polpacdao e suas caracteristicas tecnolégicas devem ser

consideradas quando do desenvolvimento, selecio e dimensionamento de processos e
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estratégias de polpag¢io; os resultados mostram ainda que a “importacao” de tecnologias e
estratégias sem uma analise critica e questionadora pode levar a obten¢do de resultados
indesejaveis em termos de desempenho de processo de polpagio, considerando-se aspectos
quantitativos, qualitativos e consequentemente economicos.

Neste trabalho o objetivo da adi¢ao de antraquinona foi avaliar o seu efeito
sobre o processo de polpagao nao havendo preocupagao com a otimizagao de nenhum dos

parametros do processo de polpagao.

4.2. Processos modificados de polpagio

Conforme mencionado anteriormente, neste trabalho os cozimentos foram

conduzidos visando a obtengao de polpas com numero kappa de 16x1. Deve-se mencionar
também que em termos de processos modificados foram considerados um sistema continuo
(Lo-Solids®) e um sistema em batelada ou descontinuo (SuperBatch™). Neste trabalho o
principal objetivo foi avaliar o efeito do ritmo de produgao sobre os processos modificados
mencionados considerando-se duas matérias-primas de folhosas distintas, E. grandis e P.
tremuloides. Considerando-se que os processos de polpagao avaliados neste trabalho
apresentam caracterfsticas bastante distintas ndo se teve como objetivos comparar 0s
sistemas de polpacao.

Com relagdao ao ritmo de produg¢iao, foram considerados neste trabalho 3
niveis:

- 50% abaixo da capacidade de projeto (abaixo)

- capacidade de projeto (projeto)

- 50% acima da capacidade de projeto (acima)

Deve-se considerar que o elemento limitante a0 aumento de produgao foi
apenas o sistema de cozimento, ou seja digestor(es); na alteragdo do ritmo de produgio o

fator H foi mantido constante, ou seja, houve alteracao do tempo de cozimento (tempo de
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residéncia) com a consequente alteragao nos perfis de temperatura ao longo dos processos
de polpagao.

A carga alcalina, a temperatura e o tempo sdao as variaveis mais importantes
na polpacao, determinando o conteudo final de lignina na polpa. Essas variaveis sao
aplicadas tanto nos processos convencionais como nos modificados. Em ambos os casos,
existem uma melhor combinac¢ao para obten¢ao de uma polpa com 6timas qualidades para
um dado produto final (Abuhasan ¢ @/, citado por FANTUZZI NETO, 1997).

Na simulagio do processo Lo-Solids” utilizou-se como referéncia o digestor
da VCP- Jacarei, o qual foi projeto para utilizagdo de madeira de eucalipto; na figura 20

apresenta-se um desenho esquematico de um digestor Lo-Solids®.
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Figura 20. Representacio esquemaitica de digestor Lo-Solids® (referéncia
para este trabalho).

Para Simulagao do processo SuperBatch™, utilizou-se como referéncia o
sistema de Cozimento da Potlatch Corporation — Duluth — Minessota — EUA, o qual foi

projetado para utilizagao de madeira de aspen (P. #remuloides) — Figuras 21.
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Figura 21. Representacdo esquematica de sistema de polpacio
SuperBatch™ (referéncia para este trabalho).

Conforme mencionado anteriormente, no desenvolvimento deste trabalho, a
carga alcalina foi o principal parametro utilizado para obten¢do de polpa com numero
kappa de 16 = 1. A carga alcalina apresenta efeito direto sobre a intensidade das rea¢bes de
deslignificagdo. A carga alcalina também ¢ a principal fonte de componentes inorganicos no
licor de cozimento e apresenta efeito direto sobre a quantidade de soélidos gerados para
producio de celulose; este parametro, tss/odt (teor de soélidos secos/ tonelada de polpa
celulésica absolutamente seca) é determinante na capacidade de producdo de fabricas de
polpa celulésica uma vez que as caldeiras de recupera¢ao sio dimensionadas em fungao da
capacidade de queima de sélidos e apresentam pouca flexibilidade para aumento desta
capacidade.

Na figura 22 apresenta-se a carga alcalina aplicada ao processo Lo-Solids®
para obtencio de polpas kraft com nimero kappa de 16 £ 1 de E. grandis e P. tremuloides nos

trés diferentes ritmos de producio adotados neste projeto.
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Figura 22. Carga alcalina aplicada em cozimento Lo-Solids® visando a
obtencao de polpa com nimero kappa de 16£1.

Os resultados apresentados na figura 22 mostram que no processo Lo-
Solids®, tanto para E. grandis como para P. tremuloides, em ritmo de producio abaixo da
capacidade de projeto, a carga alcalina aplicada precisa ser aumentada para que o numero
kappa estipulado seja alcancado. Este fato tem como possivel explicacdao o fato de que para
baixos ritmos de produ¢ao o tempo de cozimento é bastante longo e para manter o fator H
torna-se necessario reduzir a temperatura; como conseqiéncia a velocidade das reagoes de
polpacao siao reduzidas e ha a necessidade de se aumentar a concentragao de reagentes
(carga alcalina) para se obter os niveis de deslignifica¢ao desejados.

Quando o ritmo de produ¢io ¢ aumentado, a carga alcalina aplicada nio
muda significativamente, mas isto nao significa necessariamente que a carga alcalina seja a
mesma; o consumo de 4lcali deve ser considerado.

Quando se avalia os resultados apresentados na figura 22 considerando-se os
materiais utilizados neste trabalho, observa-se que as cargas alcalinas necessaria a obten¢ao

de polpa kraft com niimero kappa de 16 + 1 através do processo Lo-Solids”, nos diferentes
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ritmos de producdo para madeira de P. tremuloides foi significativamente mais alta que a
utilizada para madeira de E. grandis. Esta maior carga alcalina aplicada aos cozimentos Lo-
Solids®  para madeira de P. fremulvides esta relacionada as caracteristicas quimicas da
madeira, fundamentalmente maior teor de hemiceluloses, conforme ja discutido
anteriormente para 0s cozimentos convencionais.

A carga alcalina aplicada nos processo de polpacao representa a principal
fonte de componentes inorganicos nos licores negro de cozimento, contribuindo para o
teor de solidos nestes licores; conforme ja mencionado anteriormente a relagdao tss/odt é
um parametro determinante na capacidade de produciao de unidades fabris limitadas pela
caldeira de recuperagdo. Os resultados apresentados na figura 22 indicam que no caso de
unidades de producdao de polpa kraft com uma determinada capacidade de producio de
polpa celulésica a partir da madeira de P. #remuloides, a caldeira de recuperagio devera
apresentar maior capacidade de queima do que para unidades de produ¢io que utilizem a
madeira de E. grandis.

Na figura 23 apresenta-se os resultados de carga alcalina aplicada em
cozimentos SuperBatch™ visando a obteng¢do de polpa com nimero kappa de 16 £ 1 para

E. grandis e P. tremuloides.
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Figura 23. Carga alcalina aplicada em cozimento SuperBatch™ visando a
obtencao de polpa com nimero kappa de 16£1.

Os resultados apresentados na figura 23 mostram que em baixos ritmos de
producao ha necessidade de aumento da carga alcalina total do processo de polpagao. Este
resultado pode estar relacionado ao fato que em baixos ritmos de producdo a temperatura
de cozimento ¢ significativamente baixa e com isso ha uma redugdo na intensidade de
deslignificagio que, para obtengao de polpa com nimero kappa de 16 £ 1 hd uma
necessidade de compensacao que ¢ feita através do aumento da carga alcalina.

Assim como observado na figura 22, o aumento do ritmo de produgao leva
a uma redugdo da carga alcalina aplicada pela mesma razao apresentada anteriormente para
cozimentos Lo-Solids® — aumento da intensidade das reacdes de deslignificacio em funcio
das maiores temperaturas ao longo dos cozimentos em fung¢io do aumento do ritmo de
produgdo. Observa-se também que a madeira de P. #remuloides requereu maior aplicagiao de
carga alcalina do que a madeira de E. grandis nos diferentes ritmos de produgao em processo

SuperBatch™, assim como observado para o processo Lo-Solids®.
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Comparando-se os resultados da figura 22 e 23, observa-se que a carga
alcalina aplicada em cozimentos SuperBatch™ para madeiras de E. grandis e P. tremuloides em
diferentes ritmos de producao ¢ maior que a carga alcalina aplicada em cozimentos Lo-
Solids® . Esta observacio tem como explicacio o fato de que o processo SuperBatch™ esta
baseado na recirculagio de grande parte do licor negro o qual apresenta elevado teor de
solidos organicos e inorganicos que contribuem para o consumo de alcali em reagoes
indesejaveis e geracio de solidos quando comparado ao processo Lo-Solids®, que utiliza
fundamentalmente licor branco e condensados. Desta observagao pode se depreender que
os sistemas de recuperagao quimica incluindo as caldeiras de recuperagao, para unidades de
produgao de polpa celuldsica de P. fremuloides através do processo SuperBatch™ devem
apresentar maior capacidade do para madeira de E. grandis, considerando-se obviamente, a
mesma capacidade de produgao de polpa celul6sica.

Ainda com relagio aos sistemas de recuperagao em fun¢ao dos processos de
polpacao, dada as diferencas de carga alcalina aplicada, estes sistemas devem, para uma
mesma capacidade de produgao de polpa celuldsica, devem ser maiores para 0s processos
SuperBatch™ em comparagio ao processo Lo-Solids”.

Neste trabalho também se buscou avaliar o efeito da antraquinona em

cozimentos modificados To-Solids® e SuperBatch™, em diferentes ritmos de producio

b
para madeiras de E. grandis e P. tremuloides; com base neste objetivo aplicou-se antraquinona
(0,1% base madeira absolutamente seca) sem preocupagao com otimizagao do processo
visando obtencao de polpa com nimero kappa de 16 = 1. Na figura 24 siao apresentados os

resultados de nimero kappa das polpas obtidas a partir do processo Lo-Solids®.
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Figura 24. Numero kappa — Processo Lo-Solids®.

Na figura 24 sido apresentados os resultados de nimero kappa obtidos para
diferentes ritmos de producio do processo Lo-Solids”; também sio apresentados os
resultados obtidos com a adi¢ao de antraquinona. O resultado mais expressivo apresentado
na figura 24 ¢ o efeito da antraquinona no processo Lo-Solids®. Em todos os ritmos de
produgao o efeito da antraquinona é observado como uma significativa redu¢ao do numero
kappa, tanto para a madeira de E. grandis como de P. tremuloides.

Em unidades industriais onde nao é necessaria a redu¢ao do nimero kappa,
a adigdao de antraquinona pode trazer como beneficio um aumento de rendimento através
da redugdo da carga alcalina para obten¢dao do nimero kappa desejado.

Conforme mencionado anteriormente, a antraquinona atua estabilizando os
carboidratos e acelerando a taxa de deslignificagao. Esses efeitos sdo relativamente simples
de se avaliar em cozimentos convencionais; considerando-se cozimentos modificados,

baseados na substituicio de licores, uma analise cuidadosa deve ser realizada. Na analise dos
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resultados apresentados na figura 24 deve-se considerar que a carga de antraquinona
aplicado nos cozimentos Lo-Solids® foi dividida, 75% na etapa inicial e 25% na primeira
substituicao, uma vez que a substituicao de licores no processo Lo-Solids” de polpacio ¢
bastante intensa e poderia levar a uma redugao da concentragao de antraquinona disponivel
no sistema para reagao.

Os resultados na figura 24 também mostram uma ligeira tendéncia de
aumento do nimero kappa com o aumento do ritmo de produgao. Esse fato pode ser um
indicativo de perda de seletividade, provavelmente devido ao aumento na temperatura

maxima de cozimento.
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Figura 25. Numero kappa — Processo SuperBatch™.

Os resultados de numero kappa para o processo SuperBatch™
considerando-se o ritmo de produgao e as espécies utilizadas neste trabalho apresentados na
figura 25, mostram que com o aumento do ritmo de producio ha uma tendéncia de

aumento do numero kappa. Neste processo, observa-se que a adigdo de antraquinona nio
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se mostrou muito efetiva na redugao do numero kappa para a madeira de P. fremuloides; ja
para os cavacos de E. grandis observa-se redu¢ao mais acentuada no numero kappa.

Os resultados de numero kappa obtidos para o processo SuperBatch™
mostram uma tendéncia de aumento do numero kappa com o aumento do ritmo de
producao de celulose; este resultado é mais evidente para os processos com adi¢ao de
antraquinona onde nio houve preocupa¢ao em se atingir um nimero kappa previamente
estipulado. Este resultados mostram que o aumento do ritmo de produgao torna o processo
SuperBatch™ menos eficiente em termos de deslignifica¢io.

As diferengas observadas no desempenho das espécies em fungdo da adi¢ao
de antraquinona em diferentes ritmos de produc¢ao em processo SuperBatch™ estd
relacionada as caracteristicas quimicas da madeira e ao processo propriamente dito. Neste
experimento a carga de antraquinona foi aplicada na etapa de licor negro quente, etapa onde
ocorre a maior parte das reagoes de deslignificacdo; a adi¢do de antraquinona na etapa
anterior implicaria em perda de boa parte deste aditivo quando da substituicao de licor de
cozimento. Esta estratégia mostrou-se eficiente para o E. grandis que apresenta um menor
teor de hemiceluloses quando comparado ao P. #remuloides; esse fato mostra que na etapa de
licor negro morno, no caso do P. fremuloides, pode ter havido uma maior remogao de
carboidratos, o que alterou a relagdo carboidratos — lignina, alterando a eficiéncia das
reagoes da antraquinona em seu ciclo de oxi-reducio, conforme ja discutido anteriormente.

Para E. grandis, o aumento do ritmo de produgio levou a uma redugio da
diferenca de nuimero kappa entre os cozimentos com e sem antraquinona em fung¢ao do
ritmo de produgao. Este fato pode estar associado a reducdo da seletividade do processo de
polpacio em fun¢io do aumento de temperatura.

O processo SuperBatch™ tem como uma suas principais caracteristicas a
utilizagao de licores negros em diferentes fases do processo, como forma de aproveitar a
energia e parte da carga quimica disponivel. Esta caracteristica traz uma grande
complexidade cinética ao processo, pois o licor negro é extremamente complexo em termos
quimicos, com reacdes dos componentes do sistema licor-madeira-polpa nio
completamente conhecidas. Este fato faz com que o processo SuperBatch™ seja mais
complexo no que diz respeito a sua estratégia de opera¢io quando comparados com

sistemas de cozimento com menor utilizagao de licores negro.
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O rendimento depurado ¢é de fundamental importancia da avaliacao de
processos de polpacao e de diferentes estratégias de operagao de digestores kraft devido a
sua relagdo direta com o consumo de madeira, capacidade de produgiao de polpa e
consequentemente com o0s aspectos economicos envolvidos, uma vez que a madeira é o
principal componente do custo de produgao de polpas celuldsicas.

O rendimento ¢ uma das mais importantes variaveis econdmicas que
influenciam a producio de polpas quimicas (MARCOCCIA et al., 1998).

Na figura 26 siao apresentados os resultados de rendimento nos diferentes
ritmos de producdo considerados neste trabalho para o processo Lo-Solids” de E. grandis e

P. tremuloides.
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Figura 26. Rendimento depurado — Processo Lo-Solids®.

O aumento do ritmo de produ¢ao em uma unidade industrial geralmente ¢é
obtido através do aumento das temperaturas e a conseqiente reducao do tempo do

processo de cozimento, mantendo-se assim o fator H. O aumento da temperatura de
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cozimento reduz a seletividade levando a uma maior degradagdo dos carboidratos o que
pode apresentar como consequiéncia uma redugao de rendimento e viscosidade.

EK et al. (2001) descrevem que o aumento da carga alcalina do cozimento
proporciona redugao significativa do rendimento total do processo de polpagao. Segundo
os autores a queda no rendimento acontece, no caso de madeira de folhosas, devido a
degradagao das xilanas, as quais sao sensiveis ao aumento da carga alcalina, causando
impactos negativos na seletividade do cozimento, a qual pode ser expressa pela relacio
viscosidade/numero kappa ou rendimento/nimero kappa.

Os resultados apresentados na figura 26 mostram que o aumento do ritmo
de producio no processo de polpacio Lo-Solids® leva a uma redugio do rendimento
depurado a madeira de E. grandis. O aumento do ritmo de produgio no processo Lo-Solids”
para madeira de P. fremuloides nao levou a alteragoes significativas no rendimento depurado.

A adicio de antraquinona ao processo Lo-Solids®  resultou em um
aumento significativo no rendimento depurado. O rendimento depurado obtido com a
adicido de antraquinona, independentemente do ritmo de produgao de celulose foi
praticamente o mesmo; este resultado indica que existe um teto para rendimento
considerando-se a espécie utilizada e as condigdes de cozimentos adotadas. No entanto, se
o aumento de rendimento obtido com a adigao de antraquinona for avaliado em termos
percentuais, observa-se que o uso da antraquinona torna-se mais interessante em ritmos de
producio mais elevados. SILVA JUNIOR e# a/. (1997) apresentaram que para polpacio
kraft de eucalipto o uso da antraquinona é facilmente justificada em altos ritmos de
producao.

Os ganhos com aplicagio de antraquinona ao processo Lo-Solids”,
independentemente do ritmo de producdo foram mais significativos para a madeira de E.
grandis quando comparados a madeira de P. fremuloides. Esta diferenca deve estar relacionada
a diferenga na composi¢ao quimica dos cavacos das espécies consideradas neste trabalho
conforme ja amplamente discutido anteriormente.

Na figura 27 sdo apresentados os resultados de rendimento depurado para as

espécies em questao em fungao do ritmo de produgado através do processo SuperBatch™.
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Figura 27. Rendimento depurado — Processo SuperBatch™.

Os resultados apresentados na figura 27 mostram que o0s maiores
rendimentos para o processo SuperBatch™ sio obtidos sao quando se utiliza as condi¢des
de projeto tanto para o E. grandis como para o P. tremulvides. A modificagio do ritmo de
producdo no processo SuperBatch™ ¢ significativamente mais complexa do que em
processos continuos. No processo SuperBatch™, para a modificacio do ritmo de
produgao, deve-se considerar algumas etapas do processo e nao o processo como um todo,
como acontece nos processos continuos. Para o processo SuperBatch™, a alteracio do
ritmo de produgdo de celulose considera os tempos e temperaturas da etapa de
impregna¢ao como a fase de licor negro quente e a fase de cozimento.

Com base nos aspectos citados anteriormente, pode-se observar que para
producao de polpa celuldsica, considerando-se o rendimento, o processo SuperBatch™
mostra-se relativamente estavel. A adi¢ao de antraquinona ao processo SuperBatch™ em
diferentes ritmos de producdo para madeira de E. grandis e P. tremuloides nao mostrou uma

tendéncia de ganho definida como no processo Lo-Solids®; com base nos resultados da
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tigura 27 e considerando-se apenas o rendimento depurado pode-se dizer que no processo
SuperBatch™ para madeira de E. grandis, a utilizacio de antraquinona nio se mostra
vantajosa; para o P. tremuloides observa-se um ganho quando o processo esta em ritmo de
producio definido de projeto.

A analise da eficiéncia de antraquinona no processo SuperBatch™ deve
também considerar o efeito deste aditivo na deslignificagao (nimero kappa) conforme
apresentado na figura 25; associando-se os resultados apresentados na figura 25 aos
apresentados na figura 27, na obten¢dao de polpas de E. grandis com um determinado
numero kappa, apds otimizagao do processo (carga alcalina e fator H) pode haver um
ganho de rendimento. Ja para o P. fremuloides os resultados apresentados nas figuras 25 e 27
ndo mostram a mesma indicac¢io.

A menor eficiéncia da utilizagdo da antraquinona em cozimentos
SuperBatch™ esta relacionada ao fato de que sua aplicagdao se deu apenas na fase de licor
negro quente como forma de garantir sua disponibilidade na fase de deslignificacao
principal; o inconveniente da adogdo desta estratégia ¢ que a difusdo da antraquinona para o
interior dos cavacos fica prejudicada uma vez que os mesmos ja estao impregnados e a
temperatura de cozimento esta sendo elevada para os niveis maximos. Esta observa¢iao
pode explicar a baixa eficiéncia da antraquinona neste processo quando comparada ao
processo Lo-Solids®.

Ainda com relagdio ao rendimento, observa-se que Nno processo

SuperBatch™, independentemente do ritmo de producio e da espécie considerada, os

,
nfveis de rendimento foram superiores ao do processo Lo-Solids®.

O efeito da reducdao de rendimento em func¢io do aumento do ritmo de
produgao de polpa celuldsica tem como conseqiiéncia um aumento do consumo especifico
de madeira e obviamente um aumento do custo de produgao de celulose. Com a redugao do
rendimento, ha também uma tendéncia de aumento da geracao de solidos.

As consideragoes anteriores indicam que na conduc¢ao de um processo de
expansio de capacidade produtiva utilizando-se um mesmo digestor Lo-Solids® ou um

sistema SuperBatch™, a ampliacio da capacidade da caldeira deve considerar a geragdao

b

adicional de solidos gerados devido ao menor rendimento do processo de producao de

celulose.
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Continuando a avaliacao do efeito do ritmo de produgiao no processo Lo-
Solids” e SuperBatch™ para E. grandis e P. tremuloides ¢ o efeito da antraquinona, a
viscosidade da polpa deve ser considerada. Os resultados obtidos para viscosidade siao

apresentados na figura 28 e 29.
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Figura 28. Viscosidade — Processo Lo-Solids® .

Conforme discutido anteriormente, o aumento no ritmo de produg¢io
através do aumento do perfil de temperaturas de cozimento e redugdo do tempo de
polpagao, tem como conseqiiéncia uma menor seletividade do processo de polpagao o que
afeta negativamente o rendimento e a viscosidade.

Segundo PARK & PINTO (1990), além da deslignificacao, durante a
polpacao ocorre a degradagdo de carboidratos, isto é, de celulose e de hemiceluloses,
principalmente devido ao desfolhamento (“peeling”) que acarreta em queda do rendimento
de polpacio e devido a hidrélise alcalina das ligagoes glicosidicas que conduz a redugao da

viscosidade da polpa celul6sica.
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AXEGARD & WIKEN (1981) observam que a degradagio dos
carboidratos ¢é expressa, na maioria dos trabalhos, pela perda de viscosidade e perda de
rendimento. Dados mais precisos sobre o comportamento dos polissacarideos, durante a
polpacio, sio escassos.

A andlise dos resultados apresentados na figura 28 mostra que para o E.
grandis, o aumento do ritmo de producdo leva a reducdo da viscosidade. Para a madeira de
P. tremuloides a viscosidade nao foi significativamente alterada com o ritmo de produgao.
Estes resultados reforcam a diferenca entre as duas matérias-primas folhosas utilizadas
neste trabalho e o efeito de suas caracteristicas no desempenho de processos de polpagao
kraft.

KUBES ¢t al. (1980) estudaram o efeito do dlcali efetivo aplicado no
cozimento kraft convencional e Kraft-AQ) para madeira de spruce sobre a viscosidade da
polpa nao branqueada. Os pesquisadores constataram que o aumento do alcali efetivo
influencia de maneira expressiva a viscosidade da polpa, estando esse comportamento de
acordo com estudos conduzidos anteriormente.

Na figura 28 observa-se também que a adi¢do de antraquinona a cozimento
Lo-Solids® para cavacos de E. grandis leva a uma redugio da viscosidade; este efeito estd
provavelmente relacionado a preservagaio de carboidratos de baixo peso molecular
(hemiceluloses) o que contribui para redug¢ao do comprimento médio das cadeias de
carboidratos refletindo-se na reducao da viscosidade. Para madeira de P. #remuloides, observa-
se um efeito inverso, ou seja, hi um aumento da viscosidade com a aplicagio de
antraquinona sendo que este resultado esta relacionado a maior preservagao da celulose em
funcao da reducio do consumo de alcali.

Na figura 29 sio apresentados os resultados obtidos para viscosidade da
polpa celulésica de E. grandis e P. tremuloides obtida em diferentes ritmos de produgio

através do processo SuperBatch™.
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Figura 29. Viscosidade — Processo SuperBatch™.

Os resultados apresentados na figura 29 mostram que o aumento do ritmo
de producio de celulose de eucalipto utilizando-se o processo SuperBatch™ afeta
negativamente a viscosidade da polpa, ou seja, quanto maior o ritmo de produ¢ao menor a
viscosidade. Este fato provavelmente esta relacionado as maiores temperaturas empregadas
no processo de polpagao a medida que se aumenta o ritmo de produgao. Temperaturas
elevadas favorecem as reagoes que clivagem da cadeia de celulose contribuindo para
redu¢do do grau de polimerizagio das mesmas e consequentemente a reducdo da
viscosidade da polpa.

A hidrélise das ligagoes glucosidicas resulta no fracionamento das cadeias de
polissacarideos, exercendo desta forma, forte influéncia sobre o grau de polimeriza¢io dos
carboidratos. Ressalta-se que as reacoes de hidrélise das ligagoes glucosidicas ocorrem,
principalmente, nas temperaturas maximas de cozimento, ou seja, entre 160 e 180 °C

(Gomide, citado por SILVA JUNIOR, 1997).
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Para madeira de P. tremuloides, os resultados de viscosidade mostram que,

para o processo SuperBatch™, os melhores niveis sio obtidos na condi¢ao de ritmo de

>
producio de projeto, conforme observado para outros parametros; estes resultados,
diferentemente dos obtidos para madeira de E. grandis, mostram que o processo
SuperBatch™ ¢ menos flexivel em relagao ao ritmo de produgdao e que a madeira de P.
tremuloides apresenta caracteristicas (composi¢ao quimica e densidade basica) que devem ser
criteriosamente consideradas quando da avaliagdo de processos de polpagao e ritmo de
produgao.

Os resultados da figura 29 mostram também que a adi¢ao de antraquinona
leva a uma redugao da viscosidade, provavelmente em fun¢do de maior preservacio de
carboidratos de cadeira curta (hemiceluloses) o que contribui para a redugao do
comprimento médio das moléculas de polissacarideos. Deve-se destacar que este trabalho
nao teve como objetivo otimizar os parametros do processo de cozimento quando da
adicao de antraquinona. Esta observa¢io, do ponto de vista industrial, pode ser assim
interpretada: caso nao haja interesse na reduc¢ao do nimero kappa apds a etapa de
cozimento, a carga alcalina e o fator H dos processos kraft-antraquinona pode ser reduzidos
visando a obtengao do numero kappa estipulado e este procedimento deverd trazer como
efeito um aumento do rendimento depurado do processo bem como aumento da
viscosidade da polpa.

FANTUZZI NETO (1997) analisou o comportamento da madeira de
Eucabjptus grandis nos processos de polpacio kraft convencional e modificado e observou
que a viscosidade da polpa do cozimento convencional foi de 39,2 cP e da polpa do
cozimento modificado foi de 72,2 cP. Essa elevada viscosidade para o processo modificado
¢ uma indicagdo de que o numero kappa poderia ser reduzido a niveis mais baixos, sem
comprometer a qualidade da polpa, em comparagao com o processo convencional. Uma
vantagem da elevada viscosidade do cozimento modificado é tornar a etapa de
branqueamento mais flexivel, obtendo-se, ao final, uma polpa com a qualidade desejavel.

Os resultados apresentados na figura 29 mostram ainda que o processo
SuperBatch™ produz polpas com niveis de viscosidade inferiores ao processo Lo-Solids®
(figura 28). Tal fato deve-se basicamente a estratégia de divisao da carga alcalina adotada

nos processos em questdao e ao perfil de temperatura; no processo SuperBatch™, ao

bl
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contrario do processo Lo-Solids”, a maior parte da carga alcalina ¢ utilizada na fase final de
cozimento onde se atinge a temperatura maxima; este fato ¢ provavelmente a explicagao
para obtencao de niveis de viscosidade significativamente inferiores para o processo
SuperBatch™ quando comparado ao processo Lo-Solids®.

Considerando-se o uso da antraquinona para aumento da capacidade de
producio de celulose e que nao ha necessidade de redugao do numero kappa, a redugao da
carga alcalina e¢/ou do fator H permititd que o ndmero kappa atinja os patamares
estabelecidos e como conseqiiéncia podera se observar um aumento de rendimento e de
viscosidade.

A viscosidade das polpas celulosicas esta relacionada a resisténcia das fibras.
A relagao entre viscosidade e resisténcia da fibra nao ¢ linear. LI ¢# a/. (2000) mostram que
para polpas kraft a resisténcia a tracao medida através do zero-span diminui ligeiramente se
o grau de polimerizacao da celulose se mantém acima de 1000. Deve-se considerar que um
grau de polimerizacao de 1000 corresponde a uma viscosidade de cerca de 12c¢P e 1600 a 30
cP.

Os valores de viscosidade apresentados nas figuras 28 e 29 sio
significativamente superiores aos valores apresentados por LI ez a/ (2000) como limite
critico para perda de resisténcia. Esses resultados indicam ser possivel a obten¢ao de polpa
branqueada com boas propriedades fisico-mecanicas.

O processo kraft pode ser considerado como uma mosaico de fenémenos
fisico-quimicos e sua complexidade esta basicamente relacionada a complexidade da
matéria-prima, a madeira, em termos de composi¢do quimica, estrutura anatomica e
aspectos de engenharia de processo. Considerando-se estes pontos, a analise do processo
kraft de polpagdao nao é uma questao simples sendo necessaria uma abordagem holistica. A
analise do numero kappa e da viscosidade isoladamente apresenta pequeno significado em
termos de aplicacao industrial. Para uma melhor compreensio do efeito do ritmo de
producio sobre a eficiéncia do processo de polpagdo, parametros que envolvam a eficiéncia
de deslignificagdo e preservagdo dos carboidratos devem ser considerados, como por
exemplo, a seletividade que ¢é relagio entre nimero kappa e viscosidade. Os resultados de

seletividade sdao apresentados na figura 30.
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ritmo de produgdo

B E. grandis B E. grandis - AQ B P. tremuloides B P. tremuloides - AQ ‘

Figura 30. Seletividade — Processo Lo-Solids”.

Considerando-se o digestor como o fator limitante ao aumento da
capacidade de produ¢ao de uma determinada unidade industrial , um aumento no ritmo de
produgao ¢é alcancado pelo aumento de temperatura e reducao do tempo de cozimento,
mantendo-se desta forma o fator H; em alguns casos ha a necessidade de aumento da carga
alcalina aplicada. Estas modificagoes de processo favorecem as reagoes de degradacao dos
carboidratos contribuindo para a redugao da seletividade do processo, ou seja, capacidade
de remogao de lignina com minimo efeito sobre o teor de carboidratos da polpa.

Os resultados apresentados na figura 30 mostram claramente que o aumento
do ritmo de produgao de celulose leva a uma redugdo na seletividade , tanto para o processo
kraft como para o kraft-antraquinona. Conforme mencionado anteriormente, esses
resultados sdo consequéncia do aumento da temperatura utilizado para o aumento do ritmo

de producao.
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Os resultados apresentados na figura 30 mostram que com o aumento do
ritmo de producio ha uma reducio da seletividade do processo de polpacio Lo-Solids®
para E. grandis; ja para madeira de P. fremuloides observa-se que os maiores niveis de
seletividade sio obtidos ao ritmo de produgao correspondente a capacidade de projeto.
Este diferenca de seletividade é, provavelmente, devida as diferencas quimicas das matérias-
primas consideradas, sendo validas as discussdes ja realizadas para nimero kappa e
viscosidade.

A adi¢do de antraquinona promoveu o aumento de seletividade em elevados
ritmos de producio do processo Lo-Solids® tanto para cavacos de E. grandis e P. tremuloides
reforcando o fato de que a utilizagdo de antraquinona é facilmente justificavel quando as
unidades de produgao de polpa celuldsica estao operando em ritmo de producao superior a

capacidade nominal de produgao.

seletividade

abaixo projeto acima

ritmo de produgio

B E. grandis B E. grandis - AQ B P. tremuloides B3 P. tremuloides - AQ ‘

Figura 31. Seletividade - Processo SuperBatch™.



106

Os resultados apresentados na figura 31 mostram que para o processo
SuperBatch™, o0 aumento do ritmo de produ¢do nio altera significativamente a seletividade
do processo, sendo esta em geral significativamente mais baixa do que a observada para o
processo Lo-Solids®.

Os cozimentos modificados estio baseados na alteragao do perfil de alcali ao
longo do processo de cozimento. A avaliacao do perfil de alcali efetivo ¢ uma ferramenta
fundamental pois importantes informagoes podem ser obtidas de forma a contribuir para
otimiza¢ao das operagoes de polpagao visando melhoria da qualidade da polpa e maior
eficiéncia do processo.

A avaliagio do alcali efetivo durante o processo de cozimento é uma
atividade dificil de ser realizada mas algumas medi¢oes indiretas podem ser obtidas.
Considerando-se que existe uma elevada correlagao entre alcali efetivo e condutividade,
neste trabalho usou-se a medi¢ao de condutividade para a se estimar o alcali efetivo ao
longo do processo de cozimento. Para tanto, diferentes amostras de licor foram retiradas
durante o cozimento de forma a se obter uma equagdo que permitisse estimar o alcali
efetivo em func¢ao da condutividade. Nas figuras 32, 33 e 34 sdo apresentados os perfis de

alcali efetivo para os diferentes ritmos de produ¢ao considerados neste trabalho.
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producao acima da capacidade de projeto.
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Figura 34. Perfil de alcali efetivo — Processo Lo-Solids®~ Ritmo de
producio abaixo da capacidade de projeto.

Considerando-se que o tempo de cozimento foi alterado nos diferentes
ritmos de produgao, para facilitar a avaliagao dos perfis de alcali efetivo e sélidos, a variavel
tempo foi expressa como porcentagem do tempo total de cozimento.

Os resultados apresentados nas figuras 32, 33 e 34 mostram que o0s
cozimentos apresentam praticamente o mesmo padrao de alcali efetivo. Durante a fase de
impregnacao ocorre uma acentuada redugao da concentracio de alcali efetivo e isto estd
provavelmente relacionado com a neutralizagao de acidos organicos formados a partir da
degradacgao das hemiceluloses. Considerando-se que em ritmos baixos de producao o tempo
de impregnacao ¢é excessivamente longo, ha um grande consumo de alcali devido a estas
reagoes sendo esta, provavelmente, a explicagio para maior carga alcalina necessaria nos
baixos niveis de producdo. Observa-se também, pequenos picos aproximadamente no meio

do cozimento que corresponde a fase de inje¢ao de licor e aumento de temperatura.
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Na deslignificagao alcalina da madeira, a degradagao dos carboidratos ocorre
em baixas temperaturas. Em temperaturas até 150 °C essa degradacdo ¢ causada,
principalmente, pela reacido de descascamento (PENALBER, 1983).

Com relagdo a antraquinona, observa-se que sua aplicacdo promove uma
reduc¢iao do consumo de alcali no processo de polpagao. A diferenca no consumo de alcali
observado nos cozimentos com antraquinona ¢ uma indica¢do de que a carga alcalina pode
ser reduzida se nao houver necessidade de redugio do nimero kappa; adicionalmente a
reducdo da carga alcalina pode também se considerar a distribuicdo desta ao longo do
cozimento.

O processo Lo-Solids® apresenta vérias caracterfsticas interessantes que
contribuem para um melhor desempenho do processo de polpagio sendo a mais
importante o fato de que a concentracao de alcali ¢ mantida praticamente constante durante
a maior parte do cozimento, com excegao da fase inicial do cozimento.

Ainda com relacio ao perfil de élcali no processo Lo-Solids®, observa-se
pouca diferenca entre as madeiras consideradas neste trabalho; esta fato é coerente com a
carga alcalina aplicada nos cozimentos visando a obtencao de polpas com numero kappa de
16 * 1, indicando que a carga alcalina esta otimizada em face das demais variaveis de
cozimento.

Nas figuras 35, 36 e 37, sdo apresentados os perfis de carga alcalina para o

processo SuperBatch™.
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Figura 35. Perfil de élcali efetivo — Processo SuperBatch™ — Ritmo de
producido acima da capacidade de projeto.
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Figura 37. Perfil de élcali efetivo — Processo SuperBatch™ — Ritmo de
producio abaixo da capacidade de projeto.

Os processos de cozimento modificados estdo baseados na alteracio do
perfil de élcali, temperatura e lignina dissolvida ao longo do processo de polpagao. Visando-
se compreender melhor os resultados obtidos no processo de polpagdo SuperBatch™
avaliou-se o perfil de alcali efetivo durante o cozimento; a estratégia utilizada para este
controle foi a mesma descrita para o processo Lo-Solids®, ou seja, medi¢ao continua da
condutividade do licor e coleta de amostras para determinacao de um fator de conversao.

Nas figuras 35, 36 e 37 apresenta-se o perfil de alcali efetivo para os
cozimentos SuperBatch™ nos ritmos de produgio considerados nesta pesquisa; o perfil de
alcali efetivo do processo SuperBatch™ ¢ caracterizado por 3 picos distintos: o primeiro
corresponde ao inicio da fase de impregnagao com licor negro morno; o segundo
corresponde a fase com licor negro quente e o terceiro a fase de cozimento, onde se injeta

licor branco visando complementar a carga alcalina total.
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Comparando-se os perfis de alcali efetivo para os diferentes ritmos de

produgdo para o processo SuperBatch™, observa-se que como a alteragao do tempo de

,
cozimento nao ¢ proporcional nas diferentes fases do processo de polpacao devido as
limitacbes do proprio processo conforme ja discutido anteriormente, ha uma alteraciao
relativa da posi¢ao destes no tempo total de cozimento; este fato ¢ indicativo de que a
alteragao do ritmo de produgido em cozimentos SuperBatch™ ¢ significativamente mais
complexa quando comparada ao processo Lo-Solids®. Esta alteracio da posico relativa dos
picos de alcali ao longo do cozimento pode representar uma alteragdo significativa nos
parametros cinéticos das fases de deslignificacao.

Os resultados apresentados nas figuras 35, 36 ¢ 37 mostram que a adi¢ao de
antraquinona promove um menor consumo de dlcali durante o cozimento; observa-se no
perfil de alcali residual nos cozimentos com antraquinona o mesmo padrao dos cozimentos
sem antraquinona porém em niveis ligeiramente mais elevados. Estes resultados
comprovam a atua¢ao da antraquinona, mostrando que a carga alcalina pode ser reduzida se
nao houver interesse na redugao do nimero kappa.

Os perfis de dlcali para o cozimento SuperBatch™ mostram que o pico de
concentragao de alcali correspondente ao inicio da fase de injecao de licor branco para
madeira de P. tremuloides sio inferiores ao da madeira de E. grandis. Este fato pode estar
relacionado ao maior teor de carboidratos dissolvidos nas fases anteriores do processo de
polpacao em funcdao da diferenca de composicao quimicas das madeiras utilizadas neste
trabalho, conforme ja bastante discutido anteriormente. Esta observa¢ao ¢é indicativa que
existe espago para a otimizac¢ao das condi¢des de cozimento SuperBatch™ para madeira de
E. grandis.

Este trabalho nio tem por objetivo comparar os processos Lo-Solids” e
SuperBatch™ porém a diferenca entre eles deve ser destacada visando contribuir para uma
melhor compreensio de processos de polpagio. Com o objetivo de destacar estas
diferencas entre os processos convencional, Lo-Solids® e SuperBatch™ no que diz respeito
ao perfil de carga alcalina, elaborou-se um grafico com os perfis alcalinos de cozimento
convencional, Lo-Solids” e SuperBatch™ para E. grandis considerando-se as condices para

obtencao de polpa com nimero kappa de 16 £ 1.
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condi¢bes para obtencao de polpa com numero kappa de
16 £ 1.

Os perfis de alcali efetivo para os processos convencional, Lo-Solids® e
SuperBatch™ sio completamente distintos e mostram que o processo Lo-Solids” é o que
apresenta um perfil mais estavel, o que estd em consonancia com o primeiro dos principios
basicos relacionados ao desenvolvimento de modificagdes do processo kraft mencionados
por HERSCHMILLER (1998): o perfil de carga alcalina ao longo do cozimento deve ser
mantido estavel.

No processo Lo-Solids® observa-se um perfil mais homogéneo de élcali
efetivo do que no processo SuperBatch™ que se caracteriza por apresentar picos; esta

caracteristica ¢ provavelmente a justificativa para que as polpas produzidas pelo processo



116

Lo-Solids® apresentem maiores viscosidades do que as polpas obtidas pelo processo
SuperBatch™.

O perfil alcalino para o processo de polpagao convencional mostra uma
reducio relativamente constante da concentragao de alcali efetivo ao longo do cozimento;
no entanto a concentragao de alcali no inicio do cozimento é bastante alta, o que nio é
desejavel, mas esta estratégia garante a disponibilidade de alcali ao longo do cozimento bem
como uma concentra¢gao de alcali ao final do cozimento que evite a reprecipitagao de
lignina.

Além do perfil alcalino, o perfil de sélidos durante o cozimento tem sido
considerado como um importante paraimetro para obten¢io de polpas com boas
caracteristicas para producdo de papéis sendo este um provavelmente a principal
caracteristica do processo Lo-Solids” . Nas figuras 39, 40 e 41 sio apresentados os perfis de

s6lidos para o processo Lo-Solids® para os ritmos de producio considerados nesta pesquisa.
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Figura 39. Perfil de solidos dissolvidos — Processo Lo-Solids®~ Ritmo de
produgdo acima da capacidade de projeto.
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Figura 41. Perfil de sélidos dissolvidos — Processo Lo-Solids®~ Ritmo de
producio abaixo da capacidade de projeto.

O perfil de solidos dissolvidos ao longo do cozimento Lo-Solids® ¢
caracterizado por uma fase inicial onde ha um aumento da concentragao de soélidos e uma
fase onde o teor de sélidos dissolvidos se mantém constante, evidenciando os fundamentos
da polpacio Lo-Solids®, que é a manutencio estivel do perfil de materiais sélidos
dissolvidos no licor negro ao longo das fases de substituicio e lavagem, por meio das
inje¢Oes e remogoes de licor negro, mantendo uniforme o perfil de alcali e preservando a
relacio licor madeira. A segunda fase mencionada, corresponde ao atingimento da
temperatura maxima de cozimento na etapa correspondente a 1° substitui¢ao.

Ainda com relagao ao teor de solidos dissolvidos deve ser considerado que o
inicio do processo de polpacio Lo-Solids”, os sélidos presentes no licor é composto
fundamentalmente pela fragdo inorganica (carga alcalina); ao longo do cozimento, com a
evolugiao das reagoes de polpagio (degradacao de carboidratos e fragmentagao de lignina)
ha o aumento da concentra¢ao de solidos dissolvidos basicamente pela adi¢ao desta fracao

organica mencionada.
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Os resultados apresentados nas figuras 39, 40 e 41 mostram que perfil de
sélidos dissolvidos no licor no processo Lo-Solids® é o mesmo para os trés ritmos de
producdao avaliados neste trabalho. A adicdo de antraquinona apresenta efeito pouco
significativo sobre o teor de sélidos do licor negro, sendo observada uma tendéncia de
menor geracao de sélidos nos cozimentos com elevados ritmos de producido; esta
observacdo pode ser consequéncia de uma maior preservacao de carboidratos com
comparado com cozimento sem antraquinona.

Nas figuras 42, 43 e 44 apresenta-se o teor soélidos dissolvidos ao longo dos

cozimento SuperBatch™ nos trés ritmos de produg¢ao considerados neste trabalho.
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Figura 42. Perfil de solidos dissolvidos — Processo SuperBatch™ — Ritmo
de produgao acima da capacidade de projeto.
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Figura 43. Perfil de solidos dissolvidos — Processo SuperBatch™ — Ritmo
de producio na capacidade de projeto.
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Figura 44. Perfil de solidos dissolvidos — Processo SuperBatch™ — Ritmo
de producio abaixo da capacidade de projeto.

Nas figuras 42, 43 e 44 observa-se que o perfil de sélidos dissolvidos no
licor de cozimento do processo SuperBatch™ ¢ cumulativo, mesmo havendo 2 etapas onde
se extrai o licor de cozimento. Na avaliacio do perfil de sélidos do processo SuperBatch™
deve-se considerar que nas fases iniciais (impregna¢ao com licor negro morno e licor negro
quente) utiliza-se licor negro gerados em cozimentos anteriores e que ja traz em sua
composicao sélidos dissolvidos (organicos e inorganicos). Na fase de impregnagio com
licor negro morno ha uma pequena geragao de solidos devido principalmente a baixa
temperatura; em alguns casos pode haver até reduc¢ao do teor de sélidos pelo fato dos
mesmos poderem ficar retidos na estrutura capilar dos cavacos.

Comparando-se o teor de solidos dissolvidos no licor no inicio do

cozimento Lo-Solids® com o do processo SuperBatch™, observa-se que este tltimo é

bl

significativamente mais alto em fung¢do da presenca de solidos organicos dissolvidos em

operagoes de cozimento anteriores — fundamento do processo SuperBatch™.
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Na fase de impregna¢do com licor negro quente ja se observa a geragao de
solidos uma vez que a temperatura na qual o estagio é conduzido favorece as reacbes do
processo de polpagiao. Na fase de cozimento, o volume de licor negro retirado do digestor é
pequeno (equivalente ao volume de licor branco calculado que deve ser injetado para
completar a carga alcalina) uma vez que o licor branco utilizado para complementar a carga
alcalina apresenta elevada concentracao. Desta forma uma pequena quantidade de solidos ¢é
retirada. A inje¢ao de licor branco a elevadas temperaturas acelera as reagoes do processo de
polpagao e nesta fase se observa a maior geragdo de solidos, sendo que estes niao siao
removidos durante o processo de polpagao.

Os resultados apresentados nas figuras 42, 43 e 44 nao mostram diferenca
significativa entre o teor de solidos dissolvidos no licor em fung¢ao do ritmo de produgio
para os cozimentos kraft. A adicao de antraquinona tende a reduzir a geragao de sélidos em
especial quando o ritmo de produgio é elevado. Este resultado pode estar relacionado ao
fato de que a antraquinona tende a reduzir a intensidade de degradagao de carboidratos.

Deve-se destacar também que a avaliagao do perfil de sélidos dissolvidos em
cozimentos SuperBatch™ ¢é um questio complexa uma vez que nas fases iniciais do
processo se utiliza licor negro de cozimentos anteriores os quais apresentam solidos
dissolvidos em sua composi¢ao e o teor deste apresenta variagao.

Ainda com relagdo ao teor de sdlidos dissolvidos no licor de cozimentos
SuperBatch™ observa-se uma tendéncia da madeira de E. grandis apresentar menor teor de
solidos que a madeira de P. #remuloides considerando ritmo de produgiao de projeto; para os
demais ritmos de producdao nio se observa diferenca significativa entre as madeiras; estas
observagoes podem estas relacionadas a complexidade do processo SuperBatch™ no que
diz respeito a re-utilizacao de licores de cozimento.

Na avaliacdo de processos modificados de polpagio bem como ritmos de
producao de polpa celuldsica, além dos aspectos relacionados ao controle do processo,
devem-se considerar também as caracteristicas da polpa celuldsica; associando-se as estas
observagoes o fato de que a maior parte das polpas de folhosas ¢é utilizada na forma de
polpa branqueada, as caracteristicas quimicas da polpa apds a etapa de polpagio

relacionados ao branqueamento devem ser avaliadas quando da altera¢ao de processos.
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Entre as caracteristicas da polpa marrom relacionadas a etapa de
branqueamento merecem destaque o nimero kappa e o teor de acidos hexenuronicos.

A formagao de acidos hexenuronicos durante a polpagao alcalina tem se
tornado, recentemente, uma preocupagao na industria de celulose devido aos seus efeitos
negativos nas operagdes de branqueamento, tais como aumento no consumo de reagentes
quimicos, ligagdo com metais de transi¢ao e reducao no nivel maximo de alvura a ser obtida
em uma determinada polpa e seqiiéncia de branqueamento. Varios estudos tem
demonstrando que o teor de acidos hexenurdnicos na polpa é fungdo do processo de
polpaciao, porém poucos trabalhos tem relatado o efeito dos parametros de polpagao sobre
a formacao de acidos hexenuronicos (CHAI ez al., 2000).

Os acidos hexenurénicos (Ahexs) sio formados durante o processo de
polpacao kraft, a partir da conversio dos acidos 4-O-metil-glicuronicos presentes nas
xilanas, principais hemiceluloses presentes em madeiras de folhosas. Segundo COSTA ez al.
(2001), essa conversio ocorre pelo mecanismo de b-eliminacao do grupo metoxila. Os
acidos hexenurénicos, além de influenciarem na determinagao do numero kappa, conforme
ja discutido, os mesmos exercem influéncia sobre o processo de branqueamento. Esses
compostos formam ligacbes covalentes com a lignina, consomem reagentes quimicos
eletrofilicos (cloro, diéxido de cloro, ozénio e peracidos), ligam-se a fons metalicos e
causam reversao de alvura de polpas branqueadas.

GIDNERT ef al. (1998) verificou que o nimero kappa ¢é influenciado pelo
teor de acidos hexenuronicos da polpa, compostos quimicos formados durante a fase
polpacao a partir da conversao dos acidos 4-O-metil-glicuronicos presentes na madeira. Os
acidos hexenurénicos consomem o permanganato de potassio, reagente utilizado na
determinagdao do nimero kappa da polpa, contribuindo dessa forma para um incremento no
valor do nimero kappa.

Considerando-se a importancia da avaliaggo do teor de acidos
hexenurénicos na polpa, na figura 45 apresentam-se os resultados para este parametro para

o cozimento Lo-Solids® de E. grandis € P. tremuloides em diferentes ritmos de produgio.
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Figura 45. Teor de acidos hexenurénicos em polpa celulésica — Processo
Lo-Solids®.

Os resultados apresentados na figura 45 mostram que existe um efeito do
aumento do ritmo de produg¢ao sobre a reducdo do teor de acidos hexenurdnicos da polpa e
que a adi¢ao de antraquinona nao afeta significativamente o teor deste componente. CHAI
et al. (2001) em cozimentos convencionais kraft e kraft-antraquinona para madeira de
coniferas observaram resultados semelhantes.

Os resultados da figura 45, sio de certa forma, consistentes com os
resultados apresentados por CHAI e al. (2001) para cozimentos convencionais. Estes
autores observaram que o teor de acidos hexenuronicos na polpa é uma fun¢io do tempo
de cozimento em processo com sulfidez de 30%. Estes autores também observaram que o
teor de acidos hexenuronicos na polpagao de folhosas, aumenta com a evolugdo do
cozimento nao sendo observada degradacdo significativa dos mesmos até o final do
processo.

CHALI et al. (2001) afirmam que o aumento da carga alcalina promove a

dissolu¢iao e degradaciao das xilanas e, consequentemente, reduz a quantidade de acidos
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hexenurénicos da polpa, uma vez que esses grupos de acidos estao ligados as cadeias de
xilanas. Os estudos conduzidos por esses autores mostram que a formagdao dos acidos
hexenurénicos aumenta para nimero kappa variando de 11 a 18 e acima desse valor de
kappa tem-se uma reducao desses compostos devido a degradagdo das hemiceluloses. Estas
observagoes podem estar relacionadas ao menor teor de dcidos hexenuronicos obtidos nos
processo Lo-Solids” para madeira de P. tremuloides.

COLODETTE e al. (2000) descrevem que o teor de acidos hexenuronicos
de polpa kraft de eucalipto reduz em torno de 26% quando a carga alcalina é aumentada de
16% para 24% e a temperatura de 160°C para 170°C, evidenciando a maior degradacio
desses grupos de acidos sob condigdes de cozimento mais severas.

Os resultados apresentados na figura 45 sao importantes pois a polpa de E.
grandis e P. tremuloides é quase que na sua totalidade destinada ao processo de
branqueamento e o teor de acidos hexenuronicos na polpa pode afetar negativamente a
eficiéncia do processo de branqueamento.

Na figura 46 sio apresentados os teores de acidos hexenurdnicos presentes

nas polpas obtidas através do processo SuperBatch™.
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Figura 46. Teor de acidos hexenurénicos em polpa celuldsica — Processo
SuperBatch™.

Os resultados da figura 46 mostram que para o processo SuperBatch™, o
aumento do ritmo de produciao tende a diminuir a geracdo de acidos hexenuronicos
conforme observado para o processo Lo-Solids® . Os resultados mostram também que a
adicao de antraquinona promove uma redu¢ao do teor de acidos hexenuronicos na polpa.

Comparando-se os resultados observados para teor de hexenuronicos na
polpas obtidas pelos processos modificados considerados neste trabalho observa-se que em
linhas gerais os processo Lo-Solids” tende a gerar polpas com teor de acidos hexenurdnicos
ligeiramente mais baixo com comparadas as obtidas pelo processo SuperBatch™.

Considerando-se que os acidos hexenurdnicos contribuem para o numero
kappa, neste trabalho utilizou-se o fator de corregao proposto por LI ef al. (1997) para obter
o numero kappa corrigido, ou seja, apenas devido a presenca de lignina, no qual uma
unidade de numero kappa corresponde a 11,9 mmol de Ahexs/kg de polpa; estes

resultados encontram-se apresentados nas figuras 47 e 48.
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Figura 47. Numero kappa corrigido (sem efeito do teor de acidos
hexenuronicos) — Processo SuperBatch™.

Os parametros de polpagao sio conduzidos para obten¢ao de polpa em uma
determinada faixa de numero kappa e existe uma relagdo inversa entre teor de acidos
hexenuronicos e ritmo de produgao de celulose. Como consequiéncia destes fatos, na figura
19, observa-se que existe uma relacao direta entre numero kappa corrigido e ritmo de
produgao, isto é, quanto maior o ritmo de produc¢ao maior o nimero kappa corrigido. Estes
resultados estio de acordo com afirmagdes anteriores; quanto maior o ritmo de produg¢ao
menor a seletividade do processo, seja pela maior degradacio de carboidratos, seja pela
menor capacidade de remogao de lignina.

Os resultados da figura 47 mostram ainda que a adi¢do de antraquinona
colabora para redugiao do teor de lignina residual da polpa e este fato esta em consonancia
com o mecanismo de atua¢ao da antraquinona.

Ainda com relagio ao numero kappa corrigido, ou seja devido a lignina
residual, os resultados da figura 47 mostram que a deslignificagdo é mais intensa para
madeira de E. grandis quando comparada a madeira de P. #remuloides mesmo considerando-se
a mesma faixa de nimero kappa.

CHAI et al (2000) afirmam que pelo fato das polpas de folhosas
apresentarem menor numero kappa (ou teor de lignina) do que a polpa de coniferas para
um mesmo grupo de polpas, a contribuicio do teor de acidos hexenuronicos serda maior
para as folhosas do que para as coniferas. Os autores também observaram que o teor de
acidos hexenuronicos na polpa de folhosas aumenta quando se atinge a temperatura
maxima de cozimento (170°C) e s6 diminui significativamente ap6s o nimero kappa atingir
valores proximos a 10. Considerando-se que ¢ muito dificil, em escala industrial, conduzir o
processo de polpagao até obtenc¢ao de numero kappa em torno de 10, as rea¢des que levam

a degradacao dos acidos hexenuronicos nao foram observadas.
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Figura 48. Numero kappa corrigido (sem efeito do teor de acidos
hexenuronicos) — Processo SuperBatch™.

Assim como observado para o processo Lo-Solids®, para o processo
SuperBatch™ observa-se uma reducdo da capacidade de remocio de lignina com o
aumento do ritmo de produgao de polpa celulésica. Observa-se também o aumento da
eficiéncia de deslignificagio em func¢do da utilizagio de antraquinona para os ritmos de
producio considerados neste trabalho.

A comparagao entre os resultados de kappa corrigido para o processo Lo-
Solids” e SuperBatch™ para madeira de E. grandis indicam que ha uma maior eficiéncia de
remogao de lighina no processo SuperBatch™; esta diferenca nao ¢é tao evidenciada para a
madeira de P. #remuloides. Esta observagao pode estar relacionada ao fato de que, conforme
discutido anteriormente, as condi¢des de cozimento SuperBatch™ para cavacos de E.
grandis, especialmente carga alcalina, podem ser otimizadas.

Considerando-se o efeito dos acidos hexenurénicos no processo de
branqueamento, GIDNERT e a4/ (1998) mencionaram que estudos recentes tem

demonstrado que a hidrélise dos residuos de acidos hexenuronicos podem contribuir para
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reducdao do numero kappa em estagios acidos conduzidos a altas temperaturas. Desta forma
os residuos dos acidos hexenurénicos podem ser removidos nao s6 pelo branqueamento
(oxida¢ao) mas também por tratamento acido a altas temperaturas (hidrélise acida) sem
nenhum reagente de branqueamento.

Conforme mencionado anteriormente, os resultados apresentados na figura
48 indicam que, em escala industrial, quando se considerada a possibilidade de mudanga no
ritmo de produgao de celulose (expansdes por exemplo) atenc¢ao especial deve ser dada ao
processo de branqueamento.

As polpas de folhosas sao utilizadas principalmente branqueadas e varios
autores tem mostrado que as condi¢des de cozimento afetam significativamente a
branqueabilidade das polpas. Visando avaliar o efeito do ritmo de produgio na
branqueabilidade das polpas, utilizou-se a seguinte seqiiéncia de  branqueamento
O-D-Eop-D.

A pré-deslignificacdo com oxigénio é uma tecnologia bem definida e
utilizada em varias fabricas em diversos paises. A eficiéncia deste estagio esta relacionada
com as caracteristicas do processo de polpacdo e também influencia a eficiéncia global da
sequiencia de branqueamento. Nas figuras 49 e 50 apresentam-se os numeros kappa das
polpas obtidas com processo Lo-Solids® e SuperBatch™ respectivamente, ap6s o estagio

de pré-deslignificacao com oxigénio.
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Figura 49. Numero kappa apds pré-deslignificagdo com oxigénio —
Processo Lo-Solids”.
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Figura 50. Numero kappa apds pré-deslignificagio com oxigénio —
Processo SuperBatch™.

Os resultados apresentados nas figuras 49 e 50 mostram uma ligeira
tendéncia de aumento do nimero kappa apds pré-deslignificacio com oxigénio com o
aumento do ritmo de produgiao de celulose conforme observado para o processo de
polpagdo com pequena diferenca entre a polpa de E. grandis e de P. tremuloides mas com
uma diferenca mais significativa com relagao a aplicagdo de antraquinona. Esta observacio
para antraquinona esta atrelada aos resultados ja apresentados e discutidos para o numero
kappa corrigido, ou seja, aquele devido a lignina; esta relacdao ¢ suportada também pelo fato
do processo de deslignificagdo com oxigénio niao apresentar efeito significativo sobre a
reducido do teor de acidos hexenuroénicos.

A simples analise do nimero kappa nao ¢ suficiente para se avaliar um
estagio de pré-deslignificagao com oxigénio; e eficiéncia de deslignificagao é um parametro
bem estabelecido para este tipo de avaliagdo. Nas figuras 51 e 52 apresentam-se os

resultados para eficiéncia de deslignificagao com oxigénio.
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Figura 51. Eficiéncia de deslignificacio — Processo Lo-Solids” .
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Figura 52. Eficiéncia de deslignificagdo — Processo SuperBatch™.
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Os resultados apresentados nas figura 51 e 52 mostram que o ritmo de
producao nao afeta significativamente a eficiéncia de deslignificagio nos cozimentos sem
antraquinona; nao se observa também diferenca significativa em funcao da matéria-prima,
ou seja, polpa de E. grandis e P. tremuloides a uma mesma faixa de nimero kappa.

A comparagao entre os resultados obtidos para eficiéncia de deslignificacao
de polpas obtidas pelo processo Lo-Solids® mostra que esta ¢ significamente superior as
obtidas pelo processo SuperBatch™.

Para os cozimentos com antraquinona, os resultados sdao diferentes — o
aumento no ritmo de produgao tende a aumentar a eficiéncia de deslignificagao.

Os resultados apresentados na figura 51 podem inicialmente ser
considerados contraditérios, mas deve-se considerar, conforme observados por outros
pesquisadores, que a eficiéncia de deslignificagdo ¢ uma fun¢ao direta do nimero kappa, 1.
e., quanto mais baixo o numero kappa, menor a eficiéncia de deslignificagao. Este efeito
também pode ser observado nesta pesquisa. Na figura 53 apresenta-se a relagdo entre
nimero kappa ap6s o processo de polpacio Lo-Solids® e a eficiéncia de deslignificagio ap6s

pré-deslignificacdo com oxigénio.
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Figure 23. Relagdo entre nimero kappa e eficiéncia de deslignificagio com
oxigénio — processo Lo-Solids®.

A relagio entre numero kappa do processo de polpagio e eficiéncia de
deslignificacdo com oxigénio apresentado na figura 53 esta de acordo com os resultados
disponiveis na literatura técnica do setor. Considerando-se esta relacdo, os resultados
apresentados nas figuras 51 e 52 podem ser considerados como func¢io do numero kappa
obtidos apds o processo de polpagao.

Os cozimentos com adi¢ao de antraquinona resultaram em polpas com
baixo nimero kappa devido a acdo da antraquinona, mas estes nimeros por sua vez,
mostraram uma relagao direta com o ritmo de produgio, isto é, quanto maior o ritmo de
produgdo, maior o numero kappa. Estas consideracbes somadas a analise dos resultados
apresentados na figura 53 explicam a relagdo direta observada entre eficiéncia de
deslignifica¢do e ritmo de produgao.

Apbs o estagio de deslignificagao com oxigénio as polpas foram submetidas
aos estagios D, Eop e D, de acordo com as condi¢bes descritas anteriormente. O objetivo

do branqueamento foi avaliar se o ritmo de produgdo de celulose poderia afetar
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significativamente a branqueabilidade das polpas; para esta avaliacio considerou-se o
consumo de cloro ativo total e a alvura apos os estagios Eop e D,

A alvura da polpa apds o estigio de extracdo alcalina ¢ considerada por
varios autores como uma parametro significativo na avaliagio de seqiiéncias de
branqueamento. Na figura 54 apresentam-se os valores de alvura apoés o estagio Eop das

polpas de E. grandis e P. tremuloides obtidas através do processo Lo-Solids®.

alvura, %ISO
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Figura 54. Alvura apés estagio Eop — Processo Lo-Solids®.
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Figura 55. Alvura apés estagio Eop — Processo SuperBatch™.

Os resultados apresentados nas figura 54 ¢ 55 mostram que a diferenca de
alvura entre as polpas apds o estagio Eop ¢ pouco significativa tanto para os diferentes
ritmos de produ¢ao como para os processos com adi¢ao de antraquinona e para as espécies
consideradas neste trabalho

No processo de branqueamento em escala industrial, a determina¢io da
carga de reagentes de branqueamento geralmente é definida com base no numero kappa da
polpa na entrada do branqueamento. Esta estratégia foi adotada neste trabalho conforme
descrito no item metodologia.

A pequena diferenca observada na alvura das polpas apds o estagio Eop
pode estar relacionada a estratégia de utilizacdo de um mesmo fator kappa para todas as
polpas. Considerando-se também que as polpas apresentaram diferentes nimeros kappa
apos o estagio de pré-deslignificagao com oxigénio, e o mesmo fator kappa utilizada para
todas as polpas tem-se como conseqiiéncia que a diferenca de carga de cloro ativo total para

as polpas foi diferente. Para o branqueamento das polpas utilizou-se a sequéncia O-D,-
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Eop-D, sendo que para o estagio D, adotou-se um fator kappa de 0,2. Com base nas
condi¢des de branqueamento adotadas, calculou-se a carga de cloro ativo total utilizada e
este parametro pode ser utilizado para avaliagdo da branqueabilidade das polpas.Nas figuras
56 e 57 apresentam-se as cargas de cloro ativo total utilizadas no branqueamento das

polpas.

cloro ativo total, kg/t
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Figura 56. Cloro ativo total — Processo Lo-Solids®.
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Figura 57. Cloro ativo total — Processo SuperBatch™.

Os resultados apresentados nas figuras 56 e 57 mostram que a carga de cloro
ativo total utilizada no branqueamento das polpas apresentou um significativa diferenca
entre os ritmos de produgdo. Observa-se que com o aumento do ritmo de produ¢ao hia um
aumento da carga de cloro ativo total, excecio observada para polpas de P. fremuloides
obtidas através do processo SuperBatch™. Este fato, conforme mencionado anteriormente
esta relacionado com o maior nimero kappa obtido apds o processo de polpagao, ou seja a
perda de eficiéncia de deslignificagio em fun¢ao do aumento do ritmo de produgao.

A comparagdo entre os resultados apresentados nas figuras 56 e 57 mostram
que as polpas obtidas através do processo Lo-Solids® requerem menor quantidade de
reagentes quimicos de branqueamento para atingimento de uma determinado nivel de
alvura.

Com relacio a matéria-prima, observa-se que a polpa obtida a partir de
cavacos de P. fremuloides requer uma menor carga de reagentes de branqueamento para

atigimento de um determinado patamar de alvura, quando comparada a polpa de E. grandis.
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Os resultados apresentados nas figuras 56 e 57 sdo de grande importancia
em termos industriais; no desenvolvimento de projetos e estratégias de aumento da
capacidade de producio tendo o digestor como fator limitante, deve-se considerar o
aumento do consumo especifico de reagentes no branqueamento, que neste trabalho é da
ordem de 5% em relagdo a capacidade de projeto, considerando-se a eficiéncia de lavagem
nao sera reduzida, pois caso contrario a carga de cloro ativo devera ser ainda maior.

Diante dos aspectos citados, no desenvolvimento de projetos de aumento de
capacidade de producao de celulose, uma atengao especial deve ser dada ao
dimensionamento do sistema de tratamento de efluentes visando a manutencao dos padroes
ideais relativos a emissoes hidricas.

Visando a complementa¢do da avaliagio da branqueabilidade das polpas
deve-se considerar também a alvura final obtida; estes resultados encontram-se

apresentados nas figura 58 e 59.

alvura, %ISO
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Figura 58. Alvura final — Processo Lo-Solids”.



140

alvura, %ISO

abaixo projeto acima

ritmo de produgio

B E. grandis B E. grandis - AQ B P. tremuloides B P. tremuloides - AQ ‘

Figura 59. Alvura final — Processo SuperBatch™.

Os resultados apresentados nas figuras 58 e 59 mostram que as polpas
obtidas nos processos Lo-Solids” e SuperBatch™, tanto para E. grandis como para P.
tremuloides e em diferentes ritmos de produgdo e com adicdo de antraquinona apresentaram
elevados niveis de alvura sem diferenga significativa entre elas. Estas observagoes estao
relacionadas as estratégias de operacionais adotadas no trabalho, que conforme
mencionado, seguem estratégias industriais e ao fato de que o branqueamento, neste
trabalho foi utilizado apenas como uma ferramenta de avaliagido de eficiéncia de processo
de polpacao, havendo espago para estudos mais aprofundados de otimiza¢ao de variaveis de
processo ligadas ao branqueamento.

Considerando-se que as polpas apresentaram diferentes consumos de cloro
ativo total e mesmo nivel de alvura final, um outro parametro importante para se avaliar a
branqueabilidade das polpas é a relagdo entre alvura final e consumo de cloro ativo total;
este parametro indica quantos pontos de alvura sio obtidos por quilo de cloro ativo

utilizado.
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Figura 60. Relagao de alvura e consumo de cloro ativo total — Processo Lo-

Solids®.

Na figura 60 observa-se que o aumento do ritmo de produgio reduz a

branqueabilidade das polpas de E. grandis e P. tremuloides obtidas pelo processo Lo-Solids®”

quando se considera o indice de consumo de cloro ativo em fungido da alvura final da polpa.

Em baixos ritmos de producdo a carga de cloro ativo total promove maiores ganhos de

alvura. Os resultados apresentados na figura 26 podem ser interpretados como uma redu¢ao

da branqueabilidade com o aumento do ritmo de produgio.
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Figura 61. Relacio entre alvura e consumo de cloro ativo total —
SuperBatch™.

Para as polpas obtidas através do processo SuperBatch™, nao se observa
uma tendéncia definida para o parametro consumo de cloro ativo em funcao da alvura final
da polpa em func¢io do ritmo de produgiao para polpas de E. grandis. Para polpas de P.
tremuloides observa-se uma ligeira tendéncia de aumento deste parametro em fung¢do do
ritmo de produgao.

Comparando-se os resultados apresentados nas figuras 60 e 61 observa-se
que o processo Lo-Solids® leva a producio de polpas mais facilmente branqueaveis do que
polpas obtidas pelo processo SuperBatch™.

Considerando-se  os aspectos relacionados ao branqueamento e
considerando-se nao ser este toépico o foco principal deste trabalho depreende-se que a
avaliagao da branqueabilidade de polpas de folhosas obtidas a partir de diferentes processos
de polpagio, ritmos de producdo e matérias-primas deve ser considerada em outros

trabalhos.
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Visando avaliar o impacto do ritmo de produgdo sobre as caracteristicas da
polpa que possam influenciar a eficiéncia de lavagem, avaliou-se a drenabilidade da polpa;
este parametro, pode também, com algumas restri¢oes ser considerado como um parametro

de avaliacdo da qualidade da polpa obtida.
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Figura 62. Drenabilidade — Processo Lo-Solids”.
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Figura 63. Drenabilidade — Processo SuperBatch™.

Os resultados apresentados nas figuras 62 e 63 nao evidenciam diferencas
significativas entre os processos de polpacao, uso de antraquinona, ritmo de produgao e
espécies considerados neste trabalho para drenabilidade das polpas. Estas observagoes sio
indicativas de que niao deverdo haver altera¢oes significativas na eficiéncia de lavagem das

polpas em funcdo de suas caracteristicas.
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5. CONCLUSOES

Os resultados obtidos neste trabalho permitem concluir que o aumento do
ritmo de producdo de celulose de Eucalyptus grandis e Populus tremuloides utilizando-se os
processos Lo-Solids® e SuperBatch™:

- diminui a eficiéncia das reacdes de polpacdo, sendo estes resultados

evidenciados por uma aumento do nimero kappa devido exclusivamente
a lignina, reducao da viscosidade e reducao da seletividade;

- para o processo Lo-Solids” promove a reducao do rendimento depurado;

- o rendimento depurado para o processo SuperBatch™ ¢é pouco

influenciado;

- promove uma redug¢ao do teor de acidos hexenuronicos na polpa;

- a menor eficiéncia dos processos de polpagao que por sua vez leva ao

aumento no consumo de cloro ativo total no branqueamento das polpas;

Pode-se concluir também que:
- as polpas obtidas pelos processos modificados sao branqueaveis a altos
niveis de alvura;

- a adicdo de antraquinona no processo Lo-Solids” promove uma reducio do
nimero kappa e um aumento do rendimento depurado independentemente do
ritmo de produ¢ao adotado

- o ganho de rendimento devido a aplicacio de antraquinona no processo Lo-
Solids® ¢ maior em elevados ritmos de producio

- aadigao de antraquinona no processo SuperBatch™ promove uma reducio no

numero kappa da polpa produzida em especial em elevados ritmos de produgao
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- aadi¢do de antraquinona nao altera a branqueabilidade das polpas obtidas pelos

processos de polpacao em questao;

Os resultados mostram que as madeiras de Eucalyptus grandis e Populus
tremuloides apresentam caracteristicas bastante distintas que determinam diferengas
significativas no eficiéncia dos processos de polpagdo e nas estratégias de otimizagao de

processos modificados de polpagao.
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