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RESUMO

Atualmente sdo cada vez mais fortes as restricdes eco
nomicas, energéticas e ambientais impostas as indlistrias de ce
lulose. Por isso, tem sido crescente o interesse no estudo de
NOvos processos. Neste contexto, o processo etanol/soda apre
senta as vantagens de ser livre de compostos de enxofre e da
facil recuperacido do solvente.

Este estudo teve como objetivos analisar as varii
veis do processo etanol/soda e comparar as caracteristicas do
cozimento e propriedades da polpa com outros processos de pol
pacao. Para atingir estes objetivos, as polpas foram produzi
das com numero kappa 18 + 1,

Aumentos do alcali ativo, da temperatura e do tempo
de cozimento reduziram os valores das caracteristicas estuda
das. ElevagOes na dosagem de etanol resultaram, dependendo do
teor de etanol, em variagoes negativas e positivas na desli
nificagao, rendimento e relacao lignina/carboidratos dissolvi
dos (seletividade). A viscosidade das polpas foi fortemente di
minuida com o aumento do teor de etanol.

Utilizando-se um bom balanco das variaveis de cozi
mento, o processo etanol/soda proporcionou caracteristicas si
milares ao kraft e superiores ao soda.

A polpa etanol/soda apresentou propriedades de resis
tencia inferiores ds da polpa kraft e semelhantes as da polpa
soda.

1. INTRODUCAO

Atualmente, em virtude de serem cada vez mais fortes
as restricoes energéticas, ambientais e econdmicas impostas as
indistrias de celulose, tem sido crescente o interesse no estu
do de modificag¢des do processo kraft e no desenvolvimento de

Trabalho apresentado no XIX Congresso Anual da ABCP - Semana
do Papel, realizado em Sdo Paulo - Brasil - de 24 a 28 de
novembro de 1986,
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de novos processos., Tals processos devem permitir a obtencao
de polpas com aplicagao de menor capital de investimento, me
nor custo de produgao e com gualidade igual ou superior as
da polpa kraft.

Neste contexto, os processos de polpagao com solven
tes orgdnicos vém sendo intensamente estudados. Isto & devido
a facilidade de recuperacdo do solvente, da possibilidade de
aproveitamento da lignina e aglUcares degradados como sub-produ
tos, além de serem processos livres de compostos de enxofre.

Os primeiros estudos da utilizacao de alcoois, como
agentes de isolamento da lignina, foram iniclados em 1893 (24)
Em 1931, o etanol foi utilizado como agente de polpagao (1l1).
tudos realizados por KLEINERT (12-16), GOMIDE (8,9) e outros
pesquisadores (1, 2, 17, 19, 25) demonstraram a potencialidade
da utilizag¢do de alcoois como agentes de polpacio.

De maneira geral, os resultados de estudos mostraram
gue o processo alcool/agua resultava em rendimento cerca de
4% superior ao kraft, polpas com boas qualidades de resistén
cia, drenagem, absorvéncia e com caracteristicas de branquea
mento, pela sequéncia CED, comparaveis as da polpa kraft.

A partir da decada de 70, surgiram varios estudos
sobre a polpacdo com metanol e com etanol em meio aquoso alcalino (3-6,
18, 20-23). Estes estudos mostraram que estes processos sao
muito promissores.

Para © Brasil, gue tem tecnologia desenvolvida na
producéo de etanol, a utilizacao do mesmo como agente de polpa
¢do podera ser vantajosa, principalmente porgque o processo e
livre de compostos de enxofre.

Nestc contexto, surgiu o interesse no descnvolvimen
to deste traballio que teve como objetivos analisar os efelitos
das variaveis do processo etanol/soda nas caracteristicas do
cozimento e nas propriedades das polpas, obtidas a partir de
madeira de eucalipto. Fez-se tambem, uma analise comparativa
com outros processos e polpas produzidas.

2. EXPERIMENTAL

2.1. Material

Utilizou-se madeira de Eucalyptus grandis e E. uwphyﬂa.
Os cavacos foram produzidos industrialmente e, apos remogdo da
casca e nos, estes foram classificados em peneiras dotadas de
malhas com 9,5 e 31,7 mm de abertura, para eliminar cavacos
sub e superdimensionados, respectivamente.

O alccol utilizado apresentava 6,12% (p/v) de a4aqua
e densidade 0,788 g/cm®. Sua alta pureza em etanol foi compro
vada atraveés de uma analise cromatografica. -
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2.2. Polpacgao

Os processos kraft, kraft/AQ e soda foram wutiliza
dos como referéncia. Para obter o nimero kappa 18 + 1 (nlmero
kappa objetivo), variou-se a carga alcalina. As condig¢des de
cozimento utilizadas estdo apresentadas no Quadro I,

QUADRO I - Condicoes de Cozimento Utilizadas nas Polpagdes
kraft, kraft/AQ, Soda, Etanol/Soda e Etanol/Soda/AQ

PROCESS0O
VARIAVELS kraft kraft/aQ Soda  GBLuol/Soda  Stanol/soda/A)

Tempo até@ temperatura

mixima, min 90 90 90 90 90
Temperatura mdx., °C 170 170 170 170 170

Tempo & t% mdx., min 60 60 60 60 60

Carga alualina, Vv camo ano 15,0 15,0 21,5 20 20
Sulfidez, % 25 - - - -

Teor de AQ, % - 0,025 e 0,050 - - 0,025 e 0,050
Teor de Etanol, % v/v - - - 50 50

O estudo dos efeitos das varldveis do processo eta
nol/soda fol realizado em sequéncia para permitir a utiliza
¢io do melhor nivel de uma dada varidvel no estudo de outra. A
sequéncia, as varidvels e os niveis utilizados foram:

. Relagido licor/madei:a = 4/1, 7/1 e 10/1

 targa alealina {cono Na,O) 3,0, 14,0 ¢ 20,0% no relagdo 4/1, 13,2, 23,1
o 3% ma rolagdo 7/l e 20,0, 35,0 e 50,0% na relagdo 10/1.

. Teor de etancl = 0, 30, 50 @ 70% v/v
. Temperatura de cozimento = 1560, 165 & 170 ©oC
. Tempo a 160 ©C = 60, 90 e 150 min

Tempo a 165 ©C = 60 @ 96 min

No estudo do efeito do teor de etancl foram utiliza
dos dois niveis de temperatura (160 e 170 ©C) e dois tempos de
cozimento (90 e 60 min). O objetivo fol verificar se a tendén

cia de varlagdo encontrada para uma dada condigdo confirmava=
se tambem na outra.

0s cozimentos foram realizados em digestor dotado
de circulagao forgada e aguecimento indireto. Utilizou-se 700 g
de cavacos nos cozimentos realizados na relagdo 1licor/madeira
4/1 e 500 g nos demals. ApSs cs cozimentes os cavacos foram
desfibrados em moinho Bauer, com 0,2 mm de afastamento dos dis
cos. As polpas foram depuradas em classificador com tela de
0,2 mm de abertura. _

2.3. Analise das Polpas

As andlises foram realizadas de acordo com as nor
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mas TAPPI. As determinac¢Oes de viscosidade e solubilidades em
NaOH 10 e 18% foram realizadas em polpas brangueadas com solu
cdo de clorito de sodio e acido acético, tamponada para piH 4, 7
com acetato de sodio, a 7¢ + 2 ©C, por uma hora.

2.4. Moagem das Polpas

A moagem das pclpas foi realizada em moinho Jockro,
a 6% de consistéencia, durante 25, 50, 75 e 100 minutos. As pol
pas utilizadas apresentavam numero kappa 18 + 1.

A formacdo de folhas e os testes fisico-mecanicos
foram realizados de acordo com as normas ABCP.

A polpa etanol/soda utilizada foi produzida nas se
guintes condig¢oes de cozimento: temperatura = 170 ©C, tempo a
temperatura = 60 min, carga alcalina = 23,1%, relacao licor/
madeira = 7/1 e teor de etanol = 50%.

3. RESULTADOS E DISCUSSAO

3.1. Comparacao dos Processos de Polpacao

Para este estudo foram mantidas fixas as condigoes
de cozimento apresentadas na Tabela I. Utilizou-se 50% de eta
nol, conforme recomendado pela literatura (3, 11, 18, 19).

A polpacao etanol/soda apresentou rendimento cerca
de 2% inferior a polpacado kraft. A difereng¢a foi superior quan
do comparada ao processo kraft/AQ (Tabela 1).

Foram também menores a viscosidade da polpa e a seg
letividade (relagdo entre o teor de lignina e carboidratos dis
solvidos). Estes resultados discordam dagueles relatados pela
literatura (18). A provavel expllcacao para o fato esta nas va
riacdes inerentes as diferentes espécies de madeira utilizadas
e no alto grau de deslignificagao utilizado neste estudo. Tem
sido verificado (7} que a deslignificacao residual dos cava
cos, utilizados neste estudo, pelo licor etanol/soda ocorreu
com acentuada perda de rendimento e carboidratos.

A polpag¢do etanol/soda apresentou maiores valores
de rendimentos, de seletividade, de pentosanas, de carboidra
tos soluveis em NaOH 10 e 18% e menor viscosidade e teor de ex
trativos que a polpa soda.

A adig¢ao de antraguinona no licor etanol/soda foi
realizada com o objetivo da AQ diminuir a intensidade de ocor
réncia da reagao de despolimerizagao terminal.

Os resultados {Tabela 1) mostraram que a AQ teve um
pequeno efeito na elevacao do rendimento e nenhum efeito na
viscosidade. Isto sugere que o licor etanol/soda atua com mai
or intensidade na degradac¢do das ligag¢des B- glucos4dlcas dasca
deias de carboidratos. Isto intensifica a reacao de deSpolee
rizagdo terminal e diminui a viscosidade da polpa. Tal compor
tamento foi tambem verificado por outros pesquisadores (10).
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TABELA I - Condicdes de Cozimento e Caracteristicas das Polpas de Madeira de Eucalipto

Condigdoes de Cozimento e Processo de Polpacao
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Resultados Obtidos

Kraft Kraft/aQ Soda Etanol/Soda Etanol/Soda/AQ
Relacao licor/madeira 471 4/1 4/1 4/1 4/1 4/1 4/1
Concentracdo alcalina, g/¢& 37,5 37,5 37,5 53,75 50,0 50,0 50,0
Teor de Etanol, % v/v - - - 50,0 50,0 50,0

0,025 0,050 0,025 0,050

Teor de antraguinona, %

Temperatura de cozimento, ©C 170,0 170,0 170,0 17¢,0 170,0 170,0 170,0
Tempo de cozimento, min 60,0 60,0 60,0 60,0 60,0 60,0 60,0
Rendimento total, % 49 .4 50,2 50,0 45,9 47,0 47,0 47,8
Rendimento depurado, % 48,8 49,6 49,6 45,8 46,8 47,5 47,6
Teor de rejeitos, $ 0,6 0,6 0,4 0,1 0,2 0,2 0,2
Namero kappa 18,2 18,6 18,0 18,0 18,7 18,7 18,6
Viscosidade, cP (*) 40,56 40,54 39,89 15,36 5,34 5,21 4,34
Teor de pentosanas, % 14,32 14,90 15,11 9,54 12,53 14,02 14,34
Relacao L/C (Seletividade) 3,01 3,11 3,12 2,67 2,76 2,84 2,85
Solubilidade em etanol/tolueno, % 0,28 0,28 - 0,30 0,21 0,21 -
Solubilidade em NaOH 10%, & (*) 10,56 10,97 11,65 5,20 9,88 9,92 9,98
Solubilidade em NAOH 18%, %(*) 9,34 9,59 9,88 3,74 5,60 5,73 5,96
Alcali ativo residual, g/l 11,15 10,90 11,12 16,95 11,23 11,48 11,58
PH do licor negro 13,1 12,9 13,0 14,0 14,0 14,0 14,0

(*) DeterminacGes realizadas em amostras de polpa branqueadas com uma solucdo de clorito de
sodio e acido acético, tamponada para PH = 4,7 com acetato de sGdio e na temperatura de
70 + 2 oC.
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Nas condig¢des estudadas, conclui-se que a polpacao
etanol/soda foi inferior & kraft e kraft( Q e superior a soda,
quanto as caracteristicas do cozimento e das polpas, com exces
sao da viscosidade.

3.2, BEfeito das Variaveis do Processo b

3.2.1, Carga Alcalina

Os niveis de alcali ativo empregados foram obtidos
utilizando-se concentracdes alcalinas de' 30, 33 e 50 g/¢, pa
ra cada relacao licor/madeira (4/1, 7/1 e 10/1).

Os resultados do numero kappa, do rendimento depura
do e da viscosidade sao apresentados na fﬁgura 1.

O aumento da cargd alcalina estimulou a deslignifi
cagao e diminuiu o rendimento e a viscosidade. Estes efeitos
sao explicados pela intensificagdo das reacOes quimicas de des
lignificagao, de degradacdo e solubilizagcdo dos carboidratos.

Sendo o volume liquido de um cozimento etanol/soda
constituido por 50% de etanol, a mistura ¢om &gqua vaporiza a
cerca de 60 ©C de temperatura (contra cercga de 100 ©C no cozi
mento kraft e soda). Nestas condicdes, uma baixa relacao licor/
madeira pode resultar, no final do cozimento, num pequeno volu
me liquido para conter os produtos degradados de lignina. Com
isto pode ocorrer precipitacao da lignina. Para contornar esse
possivel efeito a continuacac do estudo fei realisada na rela
cdo licor/madeira 7/1.

Utilizando-se concentracdo alcalina 33 g/f, na rela
¢do/madeira 7/1, obteve-se nimero kappa 18. Estas condig¢bes re
sultaram numa carga alcalina 23,1%. Por isto, esta carga alca
lina foi utilizada nos estudos subsequentes, -

3.2.2. Teor de Etanol

Este estudo foi realizado mantendo-se fixas as se
guintes condigoes de cozimento: alcali ativo 23,1%, relacdo 1i
cor/madeira 7/1, temperatura 170 ©C, tempo de cozimento 60 mi
nutos. 0Os teores de etanol estudados foram: 0, 30, 50 e 70% v/v.

0s efeitos do teor de etanol no namero kappa, no
rendimento e na viscosidade das polpas sdo apresentados na Fi
gura 2. A deslignificacao aumentou com a elevacgao do teor de
etanol ate 30%. Esta manteve-se praticamente constante até cer

ca de 50 % para, entdao, diminuir com o aumento do teor de eté
nol.

Apesar de outros estudos {10,22) mostrarem que a
deslignificagdo aumentou continuamente com a elevacdo do teor
de etanol, os resultados desse estudo demonstraram tendéncias
semelhantes agquelas obtidas por CHACON (3).

Até cerca de 30% de etanol no licor alcalino de co
zimento houve dirinuic¢do do rendimento, mas valores minimos e
maximos foram obtidos para 70% e 50% de etanol, respectivamen
te.
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As variacOes na deslignificagdq e no rendimento de
purado, com a elevag¢ao do teor de etanol, ocorreram com seme
lhantes tendencias nas duas condic¢des de gozimento utilizadas.
Estes fendomenos ndo estao esclarecidos, necessitando de estudo
mais detalhado.

0 aumento do teor de etanol causou acentuada dimi
nuic¢do da viscosidade das polpas (Fig. 2). Isto fortalece a hi
potese de que o etanol atua degradando os carboidratos e/ou in
tensificando as reag¢des alcalinas de hidrdlise dos mesmos. Com
relagao a este aspecto, GREEN e SANYER (10) concluiram que au
mentos do teor do solvente resultaram na elevagao da concentra
cao alcalina no interior dos cavacos. Isto intensificou a reg
¢dao de despolimerizacdo terminal e diminygjn a viscosildade da
polpa.

A Figura 3 mostra que o alcall ativo residual dimi
muiu com ¢ aumento do teor de etanol. Isto pode ser explicado
tomando por base a hipdtese dos autores oitados aeima. Além
disso, a intensificagado das reacdes, com o aumento do teor de
etanol, pode ter aumentado a quantidade deo acides organicos
formados, consumindo mais soda na neutralizacdo dos mesmos.

Da mesma forma gue os melhores valores de rendimen
to foram obtidos com 50% de etanol, a Figura 3 mostra gue nes
te nivel ocorreu também a melhor seletividade. Esta foi expres
sa pela relagdo entre os teores de lignina e carboidratos dis
solvidos. Isto leva a concluir que este teor de etanol é o mais
recomendado para obter boa deslignificag¢do, rendimento e sele
tividade.

3.2.3. Temperatura de Cozimento

Este estudo foi realizado utilizando-se as melhores
condigCes obtidas para as outras varidveis estudadas. Estas fo
ram: relacgao licor/madeira 7/1, carga alcalina 23, 1%, teor de
etanol 50%. As temperaturas estudadas fogam: 160, 165 e 170 <C.

Os resultados médios obtidos encontram-se na Tabela
II. Verifica~-se que aumentos de temperatura .pioraram as carac
teristicas de cozimento, a seletividade e a viscosidade das
polpas. Isto € explicado pela intensificacao das reacoes de hi
drdlise da lignina e carboidratos.

Temperaturas mais baixas mostraram ser mais promis
soras na melhoria do rendimento e da viscosidade, provavelmen
te devido a menor intensidade de deslignificacdo ocorrida. Ape
sar desse Ultimo efeito, preferiu-se escolher as temperaturas
160 e 165 @C para continuar o estudo. Tal critério é justifica

do uma vez que um dos objetivos fol maximizar a viscosidade da
- polpa final

3.2.4. Tempo de Cozimento

As condigoes utilizadas e os resultados médios obti
dos encontram-se na Tabela III. Aumentos do tempo de cozimen
to, nas duas temperaturas estudadas, diminuiram as caracteris
ticas do cozimento, a seletividade e a viscosidade das polpas’
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Alcali ativo = 23,1%
Relacdo licor/madeira = 7/
A = 90 min a 160 ©C
gk B = 60 min a 170 <C

ATIVO RESIDUAL (g/1)

b

ALCALS
m

7 1 1 1 1 [ ) —

o 10 20 30 40 50 & 70
TEOR DE ETANOL {%% V/V)

2.2 1 1 ] 1 | ] ]
0 10 20 30 40 S0 60 T0
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FIGURA 3 -~ Efeito do Teor de Etanol no Consumo
de Alcali e na Seletividade da Pol
pagdo Etanol/Soda de Madeira de Eu
calipto.
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TABELA II - Efeito da Temperatura de Cozimento na Polpagao

Etanol/Soda de Madeira de Eucalipto

Caracteristicas®* Temperatura de Cozimento, °oC
160 165 170
Numero kappa 29,4 22,0 18,6
Rendimento total, % 51,1 49,4 48,0
Rendimento depurado, % 50,6 48,9 47,7
Teor de rejeitos, % 0,5 0,5 0,3
Viscosidade, cP** 24,20 10,24 6,90
Relagao L/C (Seletividade) 3,03 2,95 2,87
Alcali ativo residual, g/¢ 15,09 13,92 13,20
pH do licor negro 14,0 14,0 14,0

* Qutras condicgoes de cozimento:

teor de etanol 50%, tempo atée temperatura 90 min,
de cozimento 60 min e carga alcalina 23,1%.

Relagao licor/madeira 7/1,

tempo

** A viscosidade foil determinada em amostras de polpas bran
queadas com solucdo de clorito de sodio e acido

tamponada para pH 4,7 com acetato de sddic, em

ra de 70 + 2 ©oC,

acetico

temperatu

TABELA III - Efeito do Tempo de Cozimento na Polpagdo Etanol/
Soda de Madeira de Eucalipto *

Tenpo de Cozimento, min 60 90 150 60 96
Tamperatura de Cozimento, ©C le0 160 160 165 165
Numero kappa 29,4 21,8 17,7 22,0 18,0
Rendimento total, % 51,1 50,0 48,4 49,4 48,5
Rendimento depurado, % 50,6 49,9 48,4 48,9 48,0
Teor de Rejeitos, % 0,5 0,2 - 0,5 0,5

Viscosidade, cP** 24,20 11,76 7,58 10,24 9,78
Relacao L/C (Seletividade} 3,03 3,08 2,97 2,95 2,91
Alcali ativo residual, g/& 15,09 14,08 13,75 13,92 13,92
pH do licor negro 14,0 14,0 14,0 14,0 14,0

* Outras condigcdes de cozimento: relacdo licor/madeira 7/1,
carga alcalina 23,1%, tempo até temperatura max. 90 min e

teor de etancl 50%

** A viscosidade foi determinada em amostras de polpas bran
queadas com solucgao de clorito de sddio e dcido acético,
tamponada para pH 4,7 com acetato de s6dio, em temperatu

ra cde 70 + 2 ©oC
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FIGURA 4 - Relac¢des Entre a Densidade Aparente
e as Propriedades de Resisténcias
das Polpas de Madeira de Eucalipto.
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Cozimentos realizados durante 150 minutos a 160 ©C
de temperatura resultaram em similares valores de rendimento
da polpa kraft. No entanto, a polpa apresentou viscosidade
muito baixa.

3.3. Comparagdo dos Processos apds Estudos das Variaveis

Na Tabela 1V encontram-se as condigdes de cozimen
tos utilizadas e os resultados médios obtidos nas diferentes
polpag¢des estudadas. '

A polpacgao etanol/soda apresentou rendimeptos e se
tividade semelhantes a kraft e levemente inferiores a kraft/AQ.

Mesmo utilizando as melhores condigdes de cozimen
to, as polpas etanol/soda apresentaram viscosidade cerca de
75% inferior a das polpas kraft e kraft/AQ.

A polpacdo etanol/soda superou em 3% o rendimento
da polpacdo soda. Apresentou ainda maior seletividade e pol
pas com menor viscosidade que a polpa soda.

As propriedades de resisténcia das polpas estuda
das sdo apresentadas na Figura 4. Verifica-se que a polpa eta
nol/soda possui propriedades de resisté@ncia inferiores as das
polpas kraft e kraft/AQ. A polpa etanol/soda apresentou resis
ténclas a tragdo e ao estouro similares e menor resisténcia
ao rasgo que a polpa soda. Estes resultados demonstram que as
fibras da polpa etanol/soda foram fortemente danificadas du
rante o cozimento. Com isto, suas fibras tiveram baixa resig
téncia ds seguidas aplicag¢oes de energia durante a moagem.

4. CONCLUSAO

Com base nos resultados obtidos, pode-se concluir,
para as condig¢oes adotadas neste estudo, que:

- O aumento da carga alcalina afetou favoravelmente a deslig
nificacao e desfavoravelmente o rendimento e a viscosidade
da polpa etanol/soda.

- A presenga do etanol no licor alcalino diminuiu fortemente
a viscosidade das polpas, mesmo nas melhores condigoes de
cozimento utilizadas.

- A deslignificacdo, o rendimento e a seletividade da polpa
cdo etanol/soda foram, dependendo do teor de etanol, favore

cidas. No entanto, a viscosidade das polpas diminui for
temente com o aumento do teor de etanol. -

- A polpacgdo etanol/soda realizada nas melhores condig¢bes de
cozimento (temperatura 160 ©C, tempo de cozimento 150 min,
carga alcalina 23,1 %, relacdo licor/madeira 7/1 e teor de
etancl 50%) resultou em rendimento e seletividade similares
aos da polpacéo kraft. Estas caracteristicas foram supe
riores as da polpagdo soda. -

- As polpas etanol/soda apresentaram menores valores de visco
sidade que as outras polpas estudadas.
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- As propriedades de resisténcia da polpa etanol/soda foram in
feriores as das polpas kraft e kraft/AQ.~A polpa etanol/soda
apresentou similares resisténcias a tracao e ao estouro e me
nor rasgo gue a polpa soda.

- As baixas viscosidades e propriedades de resistencia da polpa
etanol/soda constituem, ainda, sérias desvantagens. No entan
to, a polpagao etanol/soda apresenta a grande vantagem de ser
livre de compostos de enxofre. Além disso, a preseng¢a do sol
vente pode facilitar a recuperacac do licor.

Diante dos aspectos mencionados, verifica-se que o
processo precisa ser melhor estudado. Alguns assuntos, Eelati
VOos ao processo e a polpa, que merecem ser esclarecidos sao: a
potencialidade do processo para a produgac de polpas de alto ren
dimento, utilizagdo de polpas etanol/soda para embalagens e pa
ra dissolugdo, facilidade de brangueamento da polpa etanol/soda
e polpacgdo em mialtiplos estadios.
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