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RESUMO

‘ POTENCIALIDADE DE
EUCALYPTUS CLOEZIANA S. MUELL, E. CITRIODORA HOOK,
E. UROPHYLLA St BLAKE E E.UROPHYLLA X E.GRANDIS,
CULTIVADOS NA BAHIA, PARA PRODUGAO DE CELULOSE SOLUVEL

Autor: Luciano Xavier Mezzomo

Orientador: Msc. Marco Aurélio Luiz Martins

Membro de Orientagdo: Msc. Celso Edmundo Bochetti Foelkel
Prof® Msc. Maria Cladis Mezzomo da Silva

Neste trabalho analisou-se o comportamento de quatro espécies de
Eucalyptus: E. cloeziana F. Muell, E. citriodora Hook, E. urophylia St. Blake e
o hibrido E. urograndis para produ¢ac de celulose soluvel, usando como
referéncia Eucalyptus saligna Smith e Acacia mearnsii De Wild. Avaliaram-
se densidade basica, cinzas, cations e composigdo quimica da madeira
original, e, apos a pré-hidrélise, analisaram-se extrativos em diclorometano,
pentosanas, lignina, S5%, S8%. Os cavacos pré-hidrolisados foram
submetidcs a cozimento kraft com teor de alcali ativo entre 20 a 22% para
obter numero kappa 10 + 2. A celulose marrom resultante foi caracterizada
em seus aspectos fisico-quimicos (alvura, viscosidade, niumero kappa, S5%,
S$10%, S18% e teores de extrativos em diclorometano). As espécies
analisadas apresentaram viabilidade para producdo de celulose sotuvel,
com destaque para E. citriodora, que apresentcu para celulose marrom
menor numero kappa (8,40), maior alvura {(41,64% ISO) e viscosidade (1247
cm’/g) aproximando-se dos valores obtidos para as referéncias A. mearnsii

e E. saligna.

UNIVERSIDADE FEDERAL DE SANTA MARIA

CURSO DE POS-GRADUACAO EM ENGENHARIA FLORESTAL
Dissertacdo de Mestrado em Engenharia Florestal



. ABSTRACT

POTENTIALITY OF
EUCALYPTUS CLOEZIANA S. MUELL, E. CITRIODORA HOOK,
E. UROPHYLLA St BLAKE AND E.UROPHYLLA X E.GRANDIS, GROWN
IN THE BAHIA STATE, FOR PRODUCTION OF DISSOLVING PULP

Author: Luciano Xavier Mezzomo

Advisor: Msc. Marco Aurélio Luiz Martins

Committee member: Msc. Celso Edmundo Bochetti Foelkel
Profa® Msc. Maria Cladis Mezzomo da Silva

This paper shows the evaluation of 4 Eucalyptus species : E.
cloeziana F. Muell, E. citriodora Hook, E. urophylla St. Blake and the hybrid
E. urophylla x E. grandis, using the Eucalyptus saligna Smith and Acacia
mearnsii De Wild as standard references to the production of dissolving
pulp. The pulp woods were evaluated in terms of density, ashes, cations
and chemical composition. After the prehydrolisis it was also performed DCM
extractives, pentosans and solubility at 5% and 8% NaOH. The
prehydrolised wood chips were cooked by kraft process using 20-22% active
alkaline charge as NaOH, in order to achieve a kappa number of 10+2. The
unbleached dissolving pulp was characterized in its physical and chemical
aspects ( brightness, viscosity, kappa number, $5%, $10%, $18% and DCM
extractives). The species evaluated are suitable for dissolving pulp
production, with a highlight for the E. citriodora, whitch presented the lower
kappa number for the unbleached pulp (8,40), higher brightness {41,64%
ISO) and viscosity (1247 cm®/g), being closer to the values obtained with the

standards references A.mearnsii and E.saligna.
UNIVERSIDADE FEDERAL DE SANTA MARIA

POST-GRADUATE IN FOREST ENGINEERING
Master's Dissertation in Forest Engineering
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. 1-INTRODUGAO

Diversos derivados celuldsicos como ésteres, éteres e celulose
regenerada possuem como matéria-prima, o linter de algod&o e a polpa

para dissolugéo proveniente da madeira.

As fibras de origem vegetal (naturais ou artificiais) estdo sendo cada
vez mais preferidas mundialmente, nos Ultimos anos, devido principalmente
a sua biodegradabilidade, o que lhe confere uma maior competitividade na

disputa de mercado com as fibras sintéticas.

Atualmente em virtude do alto preco do algodao e oscilagdo na sua
produgdo, cresce a preferéncia por polpas sollveis provenientes de

madeiras.

Desde aproximadamente 1825 ja existiam eucaliptos no Brasil, mas o
seu uso como dormentes ferroviarios e lenha para locomotivas s6 comegou
em 1903, quando também iniciaram pesquisas para sua utilizagéo no ramo
imobiliario e construgao civil. Ja na década de 20 tornou-se dtil como carvéo
vegetal na fabricagdo de ferro-gusa, além do aproveitamento da casca,

folhas, resinas e utilizagdo na industria farmacéutica (ABECEL 1995).

Este género e o processc kraft, sdo utilizados no Brasil desde os
anos 40, e vem se destacando no mercado internacional. O sucesso deste
género, deve-se a facil adaptacdo do eucalipto em solos impréprics a
agricultura e sua rotagdo ser de apenas 6 a 8 anos. Atualmente existe
ampla disponibilidade de varias espécies de eucaliptos com ciclo curto de

desenvolvimento e grande potencialidade para produgdo de celulose e



derivados. O género Eucalyptus pertence a familia das Mirtaceas, sendo
quase a totalidade oriunda da Australia, mas hoje encontra-se disseminado

por todo o mundo.

Ja existem estudos sobre varias espécies deste género e também
sobre os hibridos obtidos pelos cruzamentos de duas ou mais espécies
com determinadas caracteristicas, que combinadas geneticamente dar&o
arvores com propriedades desejadas, tal como densidade basica, teor de
extrativos, etc. As arvores superiores deste cruzamento sdo propagadas

vegetativamente dando povoamentos homogéneos e produtivos.

Devido a isto as madeiras de folhosas constituem-se no Brasil o
principal recurso fibroso para se obter celulose. Porém estas madeiras
possuem elevado teor de hemiceluloses que sdo pouco solubilizadas no

processo kraft.

A celulose proveniente de processos alcalinos normais, s&o ricas em
pentosanas que n&o sdo removidas, por serem resistentes ao alcali,

afetando negativamente as reacdes de obtenc¢io dos derivados de celulose.

No caso de polpa para dissclugdo, ha necessidade de se utilizar
outros processos, além do cozimento, para se retirar as hemiceluloses e
obter um maior teor de alfa-celulose. Com a introdugdo de um tratamento
acido (pré-hidrélise) antes da deslignificacao kraft, tornou-se possivel o uso

destas madeiras na obteng&o de celulose solavel.

No Brasil quase a maior parte dos estudos sobre celulose referem-se
a produgdo de polpa para papel pelo processo kraft, com madeiras de
folhosas (Eucalyptus), apesar de se ter produgdo em escala industrial de

celulose soluvel.



Este estudo teve o objetivo de avaliar o comportamento de algumas
especies vindas da COPENE Energética - COPENER/NORCELL - Bahia
comparativamente a Eucalyptus saligna e Acacia meamsii ja utilizadas na
RIOCELL S.A. - RS, em relagdo a producdo de celulose solivel. Foram
utilizadas as espécies Eucalyptus cloeziana, Eucalyptus citriodora,
Eucalyptus urophylla, e o hibrido Eucalyptus urograndis, com idades e

localizagao topografica semelhantes.

1.1 - Objetivos

1.1.1 - Objetivos Gerais

Avaliar a potencialidade e a viabilidade de producdo de celulose
soluvel pelo processo kraft, a partir de 4 (quatro) espécies de Eucalyptus: E.

saligna, E. cloeziana, E.urophylia e o hibrido E. urograndis.

1.1.2 - Objetivos especificos

Conhecer o comportamento, em relagdo a producdo de celulose
soluvel, de algumas espécies de Eucalyptus provenientes da Bahia,
referencialmente as polpas sollveis de eucalipto e acacia do Ric Grande do

Sul.



2.- REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 - Matéria-prima

RYDHOLM (1967), classifica as matérias-primas vegetais em trés
categorias selecionadas conforme os tipos de problemas que podem
ocasionar quando submetidas a uma pré-hidrolise kraft: palhas, folhosas e
coniferas. As primeiras contém um alto teor de silica 0 que é indesejavel
para celulose soltvel. Ja as folhosas s&o ricas em pentosanas as quais sio
estaveis em alcali durante a polpagéo kraft. Em comparagdo com as
coniferas, as madeiras de folhosas tendem a conter maior percentagem de
pentosanas apos a pre-hidrélise. Devido a solubilizagdo durante este
processo, estas apresentam menores rendimentos, sendo este fator

compensado pela maior densidade.

Embora as folhosas apresentem um teor de pentosanas mais elevado

que as coniferas a sua remog&o € mais rapida (RICHTER, 1955-56).

As coniferas também sao usadas no processo kraft com pré-hidrélise,
mas devido ao seu teor mais elevado de lignina e sua tendéncia a sofrer
condensacao acida, torna a pré-hidrdlise mais complexa. Esta madeira da
uma polpa com viscosidade mais reduzida pois para se evitar alto teor de
rejeitos e grande consumo de cloro no branqueamento, as condigbes de

cozimento precisam ser mais severas (RYDHOLM, 1967).

Atualmente algumas espécies de Eucalypfus tem se constituido
numa das principais fontes de matéria-prima de fibras curtas. Entretanto,

devido a grande diversidade de espécies existentes, € dificil considera-ia



como fornecedora de madeira bem definida para a producdo de celulose.
Aliado a isto, a facilidade de hibridagéo entre muitas espécies , colabora
também para a desuniformidade de suas madeiras e suas caracteristicas.
Tendo em vista estes fatores deve-se pesquisar a melhor espécie, de
acordo com suas caracteristicas, para o fim que se deseja (FOELKEL &

BARRICHELO, 1975).

Dentro do género Eucalyptus existe uma série de variaveis que
influem na produgédo de celulose tais como: espécie, idade, porte da
arvore, qualidade silvicultural e qualidade da madeira; mas os principais
determinantes do comportamento destas madeiras para a produgéo de
celulose sdo densidade e extrativos quimicos. Estes influenciam
diretamente 0s processos quimicos e semi-quimicos de produgio de

celulose.

A principal caracteristica da madeira de eucalipto € o baixo
comprimento da fibra, que varia normalmente entre 0,7 a 12 mm
(microscopia Otica). Ja a acacia negra ( Acacia mearnsi) possui um
comprimento médio de sua fibras em torno de 1mm (FOELKEL &

BARRICHELOQ, 1975).

Estes autores estudaram vérias espécies de eucalipto em relagéo a
dimenstes de suas fibras, densidade basica das madeiras e composi¢ao
quimica (quadros 2.1 e 2.2) com a finalidade de verificar suas

potencialidades para a produgéo de celulose.



Quadro 2.1 - Dimensdes das fibras e densidade basica de madeiras de Eucalyptus
(FOELKEL & BARRICHELO, 1975). .

FIBRA Densidade
. {DADE |~ Espessura Basica da
ESPECIE Comprimento Largura da parede Madeira
(anos) (mm) (um) (um) {g/cm3)
E. saligna 8.0 0,759 15,770 4,610 0,530
E. saligna 13,0 0,945 18,440 5,220 0,610
E. maculata 10,0 0,938 16,840 6,160 0,721
E. citriodora 7,0 0,915 15,500 5,370 0,637
E. citriodora 13,0 0,943 15,890 5,740 0,738
E. maculata 7,0 0,885 17,150 4,510 0,647
E. tereticornis 7.0 0,828 14,800 4,230 0,512
| E. grandis 7.0 1,060 18,600 3,200 0,512
E. globulus 4,0 1,030 17,300 3,400 0,479
E. robusta 6,5 1,070 19,000 3,400 0,452
E. viminalis 11,0 1,130 16,800 3,400 0,512

Quadro 2.2 - Composigdo quimica da madeira de algumas espécies de Eucalyptus
(FOELKEL & BARRICHELO, 1975). .

SOLUBILIDADE (%) TEOR DE (%)
Agua Alcoo! NaOH | Celulose
ESPECIE Quente | Benzeno (1%) Cross & Lignina | Pentosanas
Bevan
E. saligna 4,71 1,57 17,76 61,52 18,66 18,75
(8 anos)
E. saligna 7,42 1,67 20,77 57.36 21,60 16,85
(13 anos)
E. paniculata 4,34 0,95 15,43 62,98 17,76 24,95
{6anos)
E. paniculata 5,52 1,32 16,11 58,44 26,48 19,62
(10 anos)
E. citriodora 4,09 2,86 16,89 61,45 15,30 23,53
{7 anos)
E. citriodora 4,48 2,68 19,32 56,72 17,75 18,12
(13anos) :

FOELKEL et al. (1979), trabalhando com madeira

de Eucalyptus

saligna para a produgdo de celulose solivel a partir do processo pré-

hidrolise aquosa / kraft, e branqueamento com a sequéncia C-E;-H-D;-E,-D,

da celuiose, determinou que, pela facilidade de sua obtengdo e devido a

sua qualidade, pode ser compardvel as celuloses do mercado internacional.

Portanto, a celulose a partir de madeira de Eucalyptus saligna merece ser

encarada como altamente viavel para produgéo de celulose solavel.



Enrique Gremier, citado por FOELKEL et al. (1978), estudando E.
globulus Cabill, cuftiva,_do no Chile, no processo pré-hidrélise kraft, conclui
que esta espécie produz uma boa polpa para dissolugéo, com teor de
pentosanas residual na polpa solGvel de 2,3 a 3,7% em comparacdo com
18,4% da polpa convencional. Com um aumento da severidade da pré-
hidrélise tem-se uma elevacgéo do teor de a-celulose e queda do consumo

de cloro no branqueamento.,

Eucalyptus camaldulensis Dehnh, submetido ao processo pré-
hidrolise kraft seguido por branqueamento e purificagdo alcalina a quente
apresentou rendimento de 32% e grau de polimerizagdo de
aproximadamente 800, considerados baixos pelos autores que
recomendam reduzir o teor de pentosanas usando condigbes suaves de pré-
hidrélise e purificagdo da polpa com tratamento alcalino a frio. Os
rendimentos e grau de polimerizagdo foram maiores quando as celuloses
foram purificadas por soda cdustica & 25 °C ( FAHMY & ASHMANY 1959,
citados por FOELKEL et al, 1978).

SWAN, citado por FOELKEL et al. (1978), avaliou o teor de resinas
em celulose solGvel pelo processo pré-hidrélise kraft de E£. globulus,
determinando que durante o cozimento os polifendis, quase todos acidos
graxos, e cerca de um tergo das substdncias insaponificaveis sao
dissolvidas, ficando assim na celulose nao branqueada, resinas nao
saponificaveis. No branqueamento com dois estagios com diéxido de cloro,
houve a formag&o de acidos organicos, constituindo uma resina polar que
permanece na celulose branqueada mostrando-se favoravel a celulose

soltvel, pois melhorou suas qualidades de processamento.



FOELKEL et ai. (1978) analisaram E. saligna sob o processo pré-
hidrdlise e cozimento kraft seguido de branqueamento (C-E;-H-D;-E,-Dy).
Estes autores concluiram que E. saligna & capaz de produzir poipa para
dissolugdo de excelente qualidade. O rendimento no final do processo
atingiu 35,4%, sendo que a pré-hidrolise removeu quase 70% das
pentosanas. O cozimento apresentou bom rendimento e viscosidade. No
branqueamento a alvura chegou a 90°GE com 96,50% de alfa-celulose e
2,12% de pentosanas. No caso de purificagio alcalina a guente, o teor de
alfa celulose aumentou para 96,75%, reduzindo o teor de pentosanas para
2,04% e concluindc que este tratamento final é perfeitamente dispensavel.
Concluiu finalmente que a celulose soliuvel de E. safigna comparada com
outras encontradas no mercado internacional, apresenta excelente

qualidade.

A Acacia mearnsii (acacia negra) é originaria da Australia. Sua
implementagdo no Brasil ocorreu no inicio do século para utilizagdc da
casca na remocdo de tanino. Esta espécie encontrou maior aceitagdo no
Rio Grande do Sul devido & aspectos climdticos e qualidade do solo

(MARTINS, 1983),

O género Acacia pertence a familia Leguminosae, possuindo
vantagens em seu cultivo, como: répido crescimento, tornando-as aptas a
superar competidoras; adaptagao a uma larga faixa de terrenos impréprios
para produgéo de alimentos; madeira de coloragdo clara; etc. (LOGAN,

1987).

A acacia negra tem ciclo de aproveitamento em torno de 7 a 10 anos,

sendo que na idade de 7 anos produz de 170 a 200 estéres de madeira,



aumentando com a idade até o limite de 12 a 14 anos onde a mortalidade da

arvores torna-se acentuada(FOELKEL, ZVINAKEVICIUS, et al,1977).

MANTEROLA (1979}, realizou estudos com Acacia mearnsii, Acacia
melanoxylon R. Brown, visando a obtencdo de polpa de celulose, em
diversos cozimentos com soda fria, sulfato e sulfito semi quimico. Obteve
polpa para miolo de papeldo ondulado. Este autor ndo obteve bons
resultados, sendo que a dureza das madeiras constituiu um dos fatores

negativos, com consequente aumento no prego do processo de picagem.

FOELKEL et al. (1977), procurando para Acacia mollissima, apos
reclassificada como Acacia mearnsii, estabelecer modelos estatisticos que
explicassem a variagdo das propriedades da celulose conforme a variagéo
do alcali ativo e temperatura de cozimento, chegou a conclusdo que a
qualidade de madeira e celulose Kraft de Acacia mollissima era similar &
de eucalipto, ndo havendo entdo restriches ao seu uso na industria de

celulose.

LOGAN (1987), realizou produgdo de celulose kraft e papel de seis
tipos de acacias australianas, conforme quadro 2.3. Estas espécies,
segundo o autor, tém densidade basica geralmente maior que outras
madeiras de fibras curtas com crescimento répido. A alta densidade basica
€ uma vantagem para boa produgdoc de celulose porgue um maior peso de
cavacos pode ser acomodado no digestor aumentando a eficiéncia e
produgdo deste. Em relagdo a exportagdo de cavacos, os custos de frete
podem ser reduzidos porque as cargas sdo geralmente medidas em base

volume.



QGuadro 2.3 - Propriedades de celulose kraft de al
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gumas espécies de Acacia (LOGAN,

1987).
ESPECIE IDADE Densidade Alcali Rendimento | Teor de Ne
(anos) [ Basica Ativo apos Rejeitos. | KAPPA
{kg/m ) (% Na20) cozimento (%)
(%)
A. auriculiformis 10,0 517,00 13,00 55.00 0,30 19,90
A. dealbata madura 553,00 13,50 52.80 0,70 20,70
A. mangium 9,0 420,00 14,00 52.30 0,10 21,00
A. mearnsii 10,0 598,00 13,00 52.40 1,70 21,00
A. elata 15,0 672,00 13,00 58.70 0,10 13,10

Continuando os estudos sobre espécies de Acacia, LOGAN (1987)

afirmou que estas sdo prontamente polpeadas com moderadas quantidades

de alcali ativo, para um n° kappa na faixa de branqueamento, e também que

altos rendimentos s&o obtidos (>50%). Papéis produzidos a partir destas

polpas demonstram boas propriedades de resisténcia. O nivel de resisténcia

ao rasgo foi particularmente satisfatério para polpas de madeira de fibra

curta e geraimente as resisténcias ao estouro e tracao atingiram altos niveis

nas polpas branqueadas, conforme indica o quadro 2.4.

Quadro 2.4 - Propriedades de papéis de polpas kraft de algumas espécies de Acacia

(LOGAN, 1987).

Freeness | Volume | Indice de | indice de | indice de
ESPECIES (CSF) especifico | estouro tragao rasgo
(em*g) | (kPam’g) | (Nmig) | (mN.mi’/g) |
A. auricufiformis 250,00 1.34 7.40 111,00 11,60
A. dealbata 250,00 1,37 7.20 90,00 ‘9,70
A. decurrens 350,00 1,26 6.60 95,00 10,00
A. mangium 250,00 1,27 8.70 119,00 9,80
A. meamsii 250,00 1,38 7.00 88,00 9,60
A. elafa 346,00 1,50 6.10 84,00 8,90
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2.2 - Produgao de celulose solavel

2.2.1 - Pré-hidrélise e cozimento kraft

Utilizando-se processos alcalinos, o método mais indicado para se
obter celulose soluvel consiste em um pré-tratamento acido chamado
pré-hidrolise e em seguida um cozimento kraft. A pré-hidrélise s6 ndo é
indicada quando o cozimento subseqiente for acido, ou se a madeira
utilizada for de algumas coniferas, pois estas possuem alto teor de lignina
que pode sofrer condensagdo acida, causando dificuldades no cozimento e
no branqueamento da celulose obtida . No caso de madeiras de folhosas
que sdo bastante ricas em hemiceluloses, o tratamento alcalino promove
facilidade para sua remog¢d@o em grande extensdo. As pentosanas e outras
fracGes de hemiceluloses sao faciimente degradadas em meic acido, entao
a hidroiise 4cida purifica a madeira, deixando esta quase livre de
hemiceluloses. A celulose apds branqueamentc pode ser entdo

transformada em derivados sem maiores problemas (FOELKEL et ai., 1979).

Na pré-hidrélise aquosa, a Agua a temperatura ambiente solubiliza
apenas alguns extrativos e muito pouca hemicelulose. Elevando-se a
temperatura, a quantidade de material solubilizado aumenta
significativamente. A agua, a temperatura entre 150 e 170 ©C, provoca
hidrolise e degradagdo de ramificagbes das cadeias principais das
hemiceluloses (acidos urdnicos e de radicais acetil). Desta forma, a fase
liquida sera enriquecida com Aacidos organicos (acidos glucurdnicos,
galacturdnicos e acético), caindo entdao o pH para trés a quatro, ocorrendo
assim a hidrélise acida de hemiceluloses, amido e extrativos, lignina e

também celulose. Neste processo injeta-se agua ou vapor sobre os cavacos
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€ a medida que a temperatura se eleva, o pH diminui, aumentando entéo a
eficiéncia da hidrolise. . Porém a temperatura n3o deve aumentar
indefinidamente pois pode ocorrer degradagéo da celulose e polimerizagéo
da lignina, dificultando assim a deslignificagéo subseqiente. O licor
resultante deste processo é rico em agucares simples e furfural (FOELKEL

et al., 1979).

LIMA (1981) cita que Harris observou que um aumento de 10 °C na
pré-hidrélise de folhosas praticamente dobra a velocidade de reagdo da

hidrolise.

FOELKEL et al. (1979), determinou que as madeiras de folhosas sio
facilmente hidrolisadas com agua quente por apresentarem alto teor de
pentosanas com maior quantidade de radicais acidos, e sua lignina € mais
facilmente convertida a produtos de decomposicdo de caratér acido. Fato
verificado no pH final do licor pré-hidrolisado que é menor do que em
madeiras de coniferas. Com este processo consegue-se um rendimento,

apoés a pré-hidrolise, de 85 a 90% para coniferas e 70 a 85% para folhosas.

Segundo RYDHOLM (1967) o processo de polpagdo kraft é adaptavel

a diversos tipos de madeiras, plantas anuais e residuos agricolas.

O quadro 2.5 demonstra valores de rendimentos de diferentes espécies de

madeira com o processo kraft comum e com pré-hidrolise.
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Quadro 2.5 - Rendimento de pasta de polpagdes kraft com e sem pré-hidrélise
(RYDHOLM ,1967) .

) RENDIMENTO (%)
ESPECIE * Kraft normal Kraft com pré-hidrélise
Pinus spp. (conifera) 40,00 34,00
Fagus grandifolia (folhosa) 33,00 28,00
Betula spp (folhosa) 38,00 28,00
Populus spp (folhosa) 41,00 29,00
Palhas 33,00 24,00

LIMA (1981), estudando a cinética quimica e infludncia de algumas
variaveis na pré-hidrolise de madeiras de Eucalyptus saligna, concluiu que o
tempo e temperatura influenciam o rendimento do processo de pré-hidrolise
e a remocdo de pentosanas. A medida em que as condigbes do processo
s80 mais eneérgicas, a extra¢do dos componentes da madeira é maior e a
acidez do licor aumenta. Também verificou que a solubilidade em etanol-
benzeno da madeira pré-hidrolisada sofre um ligeiro aumento com a
diminuicdo do tamanho dos cavacos e o mesmo efeito & observado

utilizando-se hidréxido de sadio a 1%.

Com relagdo as condigbes de pré-hidrélise, os carboidratos serdo
mais degradados com aumento de intensidade destas. Em consequéncia
havera um aumento do teor de agucares redutores no licor final do processc

(LIMA, 1981).

Considerando tempo e temperatura da pré-hidrolise e baseando-se
em parametros cinéticos calculados, foi possivel estabelecer o fator FH, que
engloba em um unico indice as variaveis tempo e temperatura. Portanto, o
fator FH pode ser utilizado como controle desta etapa, visando a produgao
de polpas com teor reduzido de pentosanas e com menor demanda

energética (LIMA, 1981).
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Conforme JAYME (1940), citado por FOELKEL et al. (1979), as
celuloses para dissolugdo devem conter menos de 5% de pentosanas
porque a reagéao entre pentosanas e o dissulfeto de carbono forma uma
solucdo coloidal de dificil filtragdo. Ocorre, também, que as pentosanas se
combinam com a celulose dificultando a reagao de xantagdo. Nesta reagéo
ird influir o teor de hemiceluloses da polpa. Quando este teor for alto
obteremos um produto de xantacéo iregular. Segundo FOELKEL et al.
(1979), este problema & devido as hemiceluloses possuirem diversos tipos
de unidades monoméricas que reagem diferentemente com o CS9, em

fung&o de seus grupos hidroxilas com acessibilidade diferentes.

LIMA & GAMA (1976) mostraram em um estudo sobre a degradacéao
dos carboidratos em cavacos de eucalipto pela pré-hidrolise aquosa, que a
hignina é pouce removida durante o processo, ac contrario das pentosanas
as quais pela equagéo de Arrhenius possuem uma energia de ativacdo de
22370 cal/mol. Se as condigdes do processo ficam mais severas, a remog¢éo
de pentosanas torna-se mais pronunciada. Como o teor de pentosanas
decresceu mais significativamente observou-se o carater seletivo da pré-

hidrélise sobre as mesmas.

BRASCH et al. (1965) e WENZL (1970) mostraram que a relagdo
ficor-madeira na pré-hidrélise é de importancia secundaria em relagdo as
caracteristicas do material pré-hidrolisado e da celulose obtida, uma vez
que o ponto de saturagdo da solugdo empregada ndo & atingido e a
quantidade de solvente utilizado (3 - 5 I/kg madeira) € suficiente para o

processo.
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Annergren, citado por LIMA (1981), utilizando digestor continuo em
escala piloto determinouque as condigfes mais favoraveis na pré-hidrolise
para a relagdo licor madeira é de 3:1 para pinho e 3,5:1 para eucalipto, isto
devido as folhosas terem a tendéncia de formar didxido de carbono durante
este estagio, provocando um fluxo ascendente de licor quente

desregulando assim a circulagéo de licores dentro do digestor.

KURBEGOVIC et al. (1967) efetuaram pré-hidrolise de folhosas
observando que em temperaturas entre 90 e 150°C ocorreu um aumento da
viscosidade e do numero de permanganato das pastas celuldsicas,
diminuindo quando a temperatura atinge 170°C . Com a variagédo de
temperatura ente 60 e 170°C ocorreu elevagao no teor de alfa-celuiose e
alvura da pasta resultante, e queda do teor de cinzas, beta e gama celulose.
Seguindo o trabalho estes autores variaram o tempo de pré-hidrélise de O a
180 minutos mantendo a temperatura a 170°C, encontrando entdo duas
fases na pré-hidrélise: de 0 a 120 minutos onde ocorreu aumento do teor de
alfa celulose, alvura e teor de extrativos, diminuindo teores de beta-
celulose, pentosanas e cinzas, bem como a viscosidade da polpa; de 120 a
180 minutos onde também ha decréscimo da viscosidade e pentosanas,
mas o teor de extrativos em solvente organico aumenta, éem alteraga@o no

grau de alvura e do teor de alfa-celulose.

LIMA (1581) cita que o licor de pré-hidrolise é uma solugac de
aglicares proveniente da hidrolise das hemiceluloses e celulose da
mnadeira, sendo entdo aproveitado por diversas fabricas na produgéc de
energia através da queima na caldeira de recuperagdo. Os agucares
existentes neste licor o possibilitam para produggo de diversos outros

derivados como: xilose, xilitol, furfurat, proteinas e etanol. Xilose e xilitol s&o
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empregados na industria alimenticia e farmacéutica como adogante para
diabéticos. Furfural é obtido de materiais lignoceluldsicos, pois é produzido
a partir de pentoses, é empregado como solvente seletivo, em sinteses
organicas, na industrializacdo de resinas, fibras artificiais, industria
farmacéutica e de plasticos. Ja as proteinas sdo substancias de alto valor
nutritivo, complemento na alimentagdo humana e animal. O etanol é
utiizado como combustivel ou matéria-prima em inumeras inddstrias

quimicas.

FOELKEL et al. (1979), trabalhando com madeira de
Eucalyptus saligna para a produgéo de celulose soltvel a partir do processo
pré-hidrolise/kraft, determinou que o cozimento kraft que segue apés a pré-
hidrélise aquosa da madeira precisa ter condigdes mais severas que as
usuais, pois a lignina é mais polimerizada e além disso ha necessidade de

alcali para neutralizar a acidez gerada na hidrolise.

MARTINS (1983), estudando a otimizagio de cozimento de madeiras
de Acacia mearnsii comparada com Eucalyptus saligna, concluiu que a
Acacia mearnsii € boa matéria-prima para produgio de celulose‘kraft
destinada a fabricagdo de papel, com altos rendimentos e propriedades

fisico mecanicas e oticas adequadas.

BUTTURE et al.(1983), verificaram as caracteristicas de produgéo de
celulose solivel com madeiras de Eucalyptus spp. e Acacia mearnsii
picadas em picadores industriais e selecionadas em peneiras de laboratério
(retidos nas malhas de 2 e 4 mm), e utilizagdo de antraquinona, chegando a
conclus@o que nos processos kraft-AQ em baixa e normal sulfidez e soda-

AQ é viavel a producgio de celulose soluvel.
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FOELKEL também avaliou os rendimentos de celulose sulfato de E.
robusta Smith, E. tereticornis Smith, E. saligna, E. grandis Hill en Maiden, E.
citriodora, E. propinqua Deane et Maiden, E.macufata Hook e E.paniculata
Smith, em fungio do grau de deslignificacBo e da densidade da madeira,
concluindo que existe uma forte influéncia das espécies sobre os
rendimentos obtidos a graus de deslignificagdo constante, tendo uma
relacdo linear entre o nimero kappa e o rendimento bruto volumétrico e
gravimétrico, mas n&c houve proporcionalidade entre rendimento
gravimétrico e densidade bésica, havendo sim correlagdo entre esta e o
rendimento volumétrico, provando que para madeiras de morfologias

diferentes a melhor correlagao € esta ultima.

Eucalyptus citriodora com aproximadamente 17 anos de idade, foi
avaliado em relagéo a produgdo de celulose, apresentando elevados teores
de pentosanas, extrativos e carboidratos, e baixos niveis de lignina. A
madeira do cerne apresentou maior dificuldade de deslignificacdo em
relagdo & de alburno, com menores rendimentos bruto e depurado. Ja a
madeira de alburno apresentou valores mais baixos de viscosidade e
numero kappa. Sendo assim, este tipo de celulose pode ser utilizada em
mistura com outros tipos de polpa a fim de se ter melhorias nas
propriedades de volume especifico, porosidade e resisténcia ao rasgo

(BUSNARDO et al., 1984).

Uma comparagdo entre E. saligna e E. citriodora para produgéo de
celulose kraft em relagéo a influéncia do tamanho dos cavacos foi realizada
por MIRANDA & BARRICHELO (1991), onde o E. saligna apresenta maiores
valores para comprimento, largura e diametro do iimem de suas fibras, mas _

E. citriodora possui espessura de parede e indice de Runkel superior com
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menor indice de flexibilidade, determinando a rigidez de suas fibras que ¢
prejudicial paras as resist¢ncias fisico mecanicas dependentes de ligagtes
interfibras, como tragdo e arrebentamento, mas melhorando o indice de
rasgo. Quanto a andlise quimica, a madeira de E. citriodora apresenta
elevado teor de extrativos totais e holocelulose, com baixo nivel de lignina.
Ja na comparagdo entre as espessuras, 0s cavacos de E. citriodora com
espessura de 2 mm, apresentaram melhores valores para rendimento
depurado, baixos valores de rejeitos com bom ntimero kappa e viscosidade,
comparaveis aos cavacos de 4mm de espessura de E. saligna. Com isso
pode-se utilizar a madeira de E. citriodora na industria com redug@o da

dimensao dos cavacos.

2.2.2 - Produto final

Celulose soilvel destina-se a produgéo de diversos derivados, entéo
é de relevante importancia o alto teor de pureza da celulose. Impurezas, tais
como: hemicelulose, resinas, cinzas, silica e lignina s&o indesejaveis no
processo. Desta forma, a presenca de hemiceluloses podem causar
deterioragdo das propriedades da viscose, estas sdo xantogenadas mais
rapidamente que a celulose, com velocidade de 2 a 3 vezes maior,
consumindo CS, e diminuindo a quantidade deste para reacao com a

celulose.

A intensidade de oxidagdo da celulose em média aicalinidade é
menor e as hemiceluloses possuem maior nimero de grupos aldeidos
consumindo entdo mais O, para oxidagéo, influenciando entdo o tempo de

envelhecimento para viscose.
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Quando ha presenga de resinas apos a dissolugdo do xantato de
celulose ocorrerd obstrugcdo dos filtros. Uma maior presenga desta
aumenta a turbidez da viscose, e seu tempo de desaeragio da em até 3
vezes para um aumento de 0,1 a 0,4 % no nivel de resina. Além disso., o
excesso na polpa promove a formag&o de espumas hidrofébicas que se

depositam nas tubulagdes e tanques (SACON & MEZZOMO, 1995).

Ja nas cinzas, os sais e hidroxidos de elementos presentes nas
cinzas, como ferro e cdlicio combinam-se com os grupos COOH da celulose
diminuindo a velocidade de filtrag&o. As cinzas podem ser classificadas em
sais metalicos que agem como catalisadores, aumentando a oxidagdo da
celulose em meio de média alcalinidade (cobalto, manganés, niquel e

cromo) (SACON & MEZZOMO, 1995).

Ferro, manganés e cobalto tém efeito especifico de envethecimento
da alcali celulose; e sais metalicos inibidcres da cxidagéo (berilio, aluminio
e cobre). Quanto a silica, esta eleva a turbidez da viscose diminuindo a
filtrabilidade e afetando as propriedades do rayon (SACON & MEZZOMO,
1995},

A lignina residual reduz a reatividade da celulose, alterando o©
inchamento e as propriedades de solubilidade e retardando o
envelhecimento da celulose. Sendo assim quanto maior for o teor de lignina
residual na polpa menor serda a solubilidade do xantato, e,
consequentemente menor a filtrabilidade da viscose (SACON & MEZZOMO,
1995).

Segundo FOELKEL et al. (1979), a pureza quimica é a principal

caracteristica de um polpa para dissolugdo usada na fabricagdo de rayon,
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acetato de celulose e outros derivados. O quadro 2.6 indica valores limites

desejaveis na celulose kraft pré-hidrolisada.

Quadro 2.6 - Propriedades da celulose solivel {FOELKEL et al., 1979).

teor de alfa-celulose > 93,00%
teor de extrativos em alcool/benzeno < 0,50%
teor de cinzas < 0,20%
teor de lignina < 0,10%
teor de pentosanas < 5.00%
ieor de silica < (0,05%
teor de ferro < 20,00 ppm
teor de cobre < 3,00 ppm
teor de manganés < 0,50 ppm
alvura > 88 OGE
viscosidade 10 a 20 ¢cps

Com relagédo ao grau de polimerizagdo médio, este varia em fungéo

do tipo de derivado de celulose que se quer produzir. A celulose soltvel

possui normalmente grau de polimerizagdo (DP) de aproximadamente 800,

calculado a partir das medigGes de viscosidade. As celuloses com DP maior

e alto teor de alfa-celulose s&o utilizadas para a produgéo de fios de rayon

de alta resisténcia. A alvura e viscosidade s&o mais importantes na

fabricagéo de acetato do que na de rayon ( FOELKEL et al., 1979).

AHLEM & GORANSON, citados por FOELKEL (1978), apresentam os

resultados de andlise em celulose obtida a partir de E.globulus, quadro 2.7.

Quadro 2.7 Propriedades quimicas de celulose de E.globulus (FOELKEL, 1978)

ANALISE

insoliveis em NaOH 18% 97.,00%
Insoliveis em NaOH 10% 95,00%
Teor de pentosanas 2.5,%
Viscosidade 20 ¢ps
Cinzas 0.2, %
Ca 65,00 ppm
Si02 25,00 ppm
Mn 1,00 ppm
Alvura 92,00 1SS0
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MARENGO J.V. (1986), caracterizou diferentes celuloses soluveis

disponiveis no mercado.em relacdo a diferentes derivados. Estes resultados

se encontram no quadro 2.8.

Quadro 2.8 - Propriedades de celulose soldvel { MARENGO J.V.,1986),

Rayon Celofane Acetato Nitratos | Eteres de

Viscose celulose
S55% (%) 277 2,88 - 0,90 -
S510% (%) 8,89 11,02 4,70 5,66 10,19
S18% (%) 5,10 5,00 3,80 322 8,39
R10% (%) 91,24 89,00 95,30 94,34 91,12
R18% (%) 94 56 95,00 98,00 96,78 92 91
a-celulose % 91,67 90,60 97,70 95,08 95,26
R18 -R10 (%) 3,94 6,00 1,80 2,44 1,79
Cinzas (%) 0,10 0,10 0,19 0,13 0,24
Silica (ppm) 141,00 211,00 50,00 324,00 195,00
Calcio (ppm) 102,00 177,00 29,00 32,70 56,00
Ferro (ppm) 9,50 10,00 3,70 15,40 7,00
Manganés (ppm) - 0,10 - 0,00 0,00
Extrativos (%) 0,14 0,14 0,05 0,11 0,21
N° cobre 0,76 1,01 0,94 0,20 0,35
Viscosidade (cm3/g) 548,00 458,00 738,00 650,00 937,00
Alvura (° GE) 91,30 94,00 93,40 92,50 92,50
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3 - MATERIAL E METODOS

3.1 - Espécies estudadas

Com o objetivo de avaliar o comportamento de algumas espécies
vindas da COPENE Energética - COPENER / NORCELL - Bahia com outras
ja utilizadas na RIOCELL - R.S., em relagéo a produgdo de celulose soluvel,
foram utilizadas as espécies Eucalyptus cloeziana, Eucalyptus citriodora,
Eucalyptus urophyliia, o hibrido Eucalyptus urograndis, Eucalyptus saligna e
Acacia mearnsii, com idades e localizagio topogréafica semelhantes para as

oriundas da mesma regiéo.

3.2 - Localizagdo da area de coleta das amostras

As espécies Eucalyptus saligna e Acacia mearnsii foram retiradas do
horto florestal Barba Negra, municipio Barra do Ribeiro e Horto Florestal
Campo Bom, municipio de Guaiba, respectivamente. Estas espécies sdo
consideradas de referéncia, pois estdo sendo utilizadas industrialmente

para a produgéo de celulose soluvel pela RIOCELL S.A.

As especies Eucalyptus cloeziana, Eucalyptus citriodora, Eucalyptus
urophylfa e o hibrido Eucalyptus urograndis sdo provenientes de hortos
florestais da COPENE Energética - COPENER/NORCELL, municipio de

Alagoinhas, estado da Bahia.
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3.3 - Caracterizagdo da area de coleta das amostras

3.3.1- Area no Rio Grande do Sul

Segundo LEMOS(1973), a temperatura média anual varia de 16,8 a
19,4°C, e a precipitagdo média anual é de 1690 mm, podendo ocorrer
chuvas de 126mm em 24 horas e geadas de abril a novembro. Os periodos
secos sdo frequentes entre os meses de novembro a marco. A regido faz
parte da unidade do mapeamento de S0 Gerdnimo. O solo predominante é
o lateritico bruno avermelhado, textura argilosa, relevo ondulado e substrato

de granito.

3.3.2- Area na Bahia

Conforme COPENER (1989) a temperatura média anual situa-se em
24°C. A precipitagdo média anual varia entre 900 e 1600 mm/ano, variando
conforme a regido. Os solos sdo em geral latosolos podzolisados profundos,
distroficos, com auséncia de pedregosidade, textura arenosa, barrenta ou
argilosa; drenagem boa ou razodvel, coloragéo amarelada e vermelho-
amarelada, alicos, com saturagéo de aluminio trocavel acima de 50%, baixa

fertilidade natural, acidez moderada a forte.

A composicdo do solo onde as amostras foram coletadas ¢€

apresentado no quadro 3.1.



Quadro 3.1 - Composigédo do solo da regido amostrada na Bahia.
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PROFUNDIDADE (cm)
\ 0-25 25-55 55110 | 110-200
COMPOSICAO
Areia grossa (%) 55,00 58,0 53,00 53,00
Areia fina (%) 38,00 32,00 29,00 29,00
Silte (%) 2,00 2,00 2,00 4,00
| Argila (%) 500 8.0 16,00 14,00
| Agua util (%) 3,00 1,00 2,00 3,00
pH - H20 4,60 4,50 4,80 510
Ca+++ (mg/100g) _ 0,20 0,20 0,40 0,30
| Mg++ (mg/100g) 0,40 0,10 0,40 0,30
K+ (mg/100g) 0,01 0,01 0,01 0,00
Na+ (mg/100g) _ 0,00 0,00 0,01 0,01
S (mg/100g) 0.60 0,30 0,80 0,60
Al+++ (mg/100g) 0,40 0,60 0,50 0,40
C (%) 0,29 0,16 0,14 0,20
N(%9 0,02 0,01 0,01 0,02
C/N 14,00 16,00 14,00 10,00
P assimilavel (ppm) 1,00 1,00 1,00 1,00

O mapa a seguir demonstra parcialmente a localizagdo dos

povoamentos onde foi feiia a retirada das amostras para E. cifriodora, E.

cloeziana, E. urophylia e o hibrido E. urophylia X E. grandis.
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3.4 - Amostragem no campo

-+

Neste trabalho considerou-se como ideal 3 repeticbes por espécie,

com o numero de 15 arvores por espécie e idade entre 7 e 8 anos.

Para amostragem florestal tomou-se um nimero ideal de arvores (N)

que foram abatidas. Este nimero foi igual a 15 arvores.

O passo seguinte foi determinar o(s) talhdo(des) de onde foram
retirados os individuos, sendo que esta escolha deve obedecer os
seguintes critérios: areas planas, caracteristicas idénticas de solo e arvores

sadias.

Aleatoriamente dentro do talh&o, foram determinadas parcelas com
tamanho minimo de 20x20m, evitando-se linha de bordadura. O nimero e
tamanho das parcelas variou conforme o espagamento (no caso 3x2m), e
tamanho do talhdo. Foram tomadas trés parcelas por talhdo para se ter
boa representatividade. Dentro das parcelas mediu-se o didmetro ho DAP
de todas as arvores sadias (neste exemplo 198 arvores), onde construiu-se

uma tabela de distribuicdo de frequéncia, conforme indicado abaixo :

Classe de Nomero de arvores | Frequéncia (F) Numero de drvores
didmetros na classe % abatidas por classe
(cm) n {n/T)x100 {FxN)
10- 15 63.00 31.82 5.00
15- 20 68.00 34.34 5.00
20-25 67.00 33.84 5.00
TOTAL(T) = 198.00 N=15.00

Onde:
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+ Classe de didmetros (cm) - estas classes foram determinadas através da
analise do inventario do talh&o,onde determinou-se os diametros minimo
e maximo e a variagao;

* Numero de arvores na classe (n) - quantidade de individuos cujo didmetro
do DAP se enquadra na faixa da classe;

e Frequéncia (F) % - percentagem que esta classe representa dentro do
total de arvores medidas;

e Ndmero de arvores abatidas por classe - quantidade de individuos que

foram abatidos dentro da classe, respeitando o numero desejado N.

Apds efetuaram-se medicbes de altura comercial (H) e altura total
(HT). Retiraram-se entdo discos, em numero de 06 por altura e espessura
de 2,080,5 cm cada, da base 25%, 50%, 75% e 100% da altura comercial,

este ultimo com didmetro minimo de 6 cm.

Para retirada dos discos, afim de evitar contato destes com o solo e
possiveis contaminagdes utilizou-se 0 procedimento demonstrado na Figura

3.1.

. ;..- ! PEs

< R L

Figfx;a 31 - _ékemplo dé corte de discos
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Os discos foram descascados manualmente, identificados e
-numerados conforme a éspécie, arvore, altura e posi¢do na arvore (espécie-
arvore-altura-disco). Apds sofreram secagem ao ar e transporte até o local

dos testes devidamente embalados.

De cada arvore selecionou-se um disco por altura, deste determinou-
se diametro com e sem casca e didmetro de cerne e alburno, para
determinagdo dos dados dendrométricos, anexo IV, utilizando-se o
programa LDA desenvolvido pela RIOCELL S.A.. Apos, foram retiradas do
disco selecionado, duas cunhas opostas, fracionadas em cerne e alburno

para obten¢do da densidade basica, pelo método da balanga hidrostatica.

Destes dados dendrométricos, utilizou-se somente a densidade
basica, pelo método da balanga hidrostatica, para comparagéo entre as
especies, e o volume de casca para o célculo do IMA (incremento médio

sem casca, masclhalano), através do IMA com casca, calculo no anexo V.

O restante do disco selecionado foi fracionado manualmente em

cavacos de mesmo tamanho e espessura.

Destes cavacos, através de quarteamento foi separado uma fragéo
para cada cozimento (trés por espécie). De cada fragio separou-se outra
menor para producdo de serragem em moinho tipo Wiley. Esta foi
classificado atraveés de peneira vibratoria em particulas com granulometria
enire 40 e 60 mesh destinando-se a realizagdo das analises guimicas da
madeira. As determinagdes realizadas sobre esta serragem foram as

seguintes:

« teor de lignina (TAPP1 222 om-88)
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teor de pentosanas (TAPPI 223 cm-84)

extrativos em diclorometano (TAPPI 204 om-88)

teor de cinzas (TAPPI 211 om-85)

teor de cations (TAPPI 266 om-88)

3.5 - Pré-hidrdlise

Em sequéncia realizou-se sobre os cavacos ja selecionados uma
pre-hidrolise aquosa, em digestor rotativo, especialmente desenvolvido para
estudo de pesquisa ou controle [aboratorial de processos de digestdo e

cozimento.

O digestor € constituido basicamente em vaso interior de ago inox
altamente resistente a ataques acidos e alcalinos, com capacidade de 20 1.
Possui aquecimento elétrico com resisténcia externa em forma de manta
com 4kW de dissipagdo e 220V, controlada por termostato modelo AV/EA.
Fornece pressdo méxima de 18 atm (260 psi) regulada por valvula de
seguranga, testada a 36 atm, isolamento de 148 de vidro e motor trifasico
220V, 1/6 HP com caixa de redugdo para 2rpm. Peso total de 90kg, figura
3.2.
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Figura 3.2 - Exemplo de digestor.

As condicdes da pré-hidrolise foram as seguintes: Temperatura
maxima de 170°C, tempo até a temperatura maxima igual a 75 min, tempo a

temperatura maxima de 20 min, relagéo licor/madeira iguai a 3,5/1.

Apbs a pré-hidrolise os cavacos foram secos ao ar e amostrados para
calculo do rendimento do processo de pré-hidrdlise e para realizacio de
andlises quimicas da madeira pré-hidrolisada (seguindo o mesmo
procedimento do preparo de amostras para analise quimica da madeira

descrito anteriormente). As andlises efetuadas foram as seguintes:

teor de lignina (TAPPI 222 om-88)

teor de pentosanas (TAPPI 223 cm-84)

extrativos em diclorometano (TAPPI 204 om-88)

teor de cinzas {TAPPI 211 om-85)

teor de cations (TAPPI 266 om-88).

Sobre o licor usado no processo, determinou-se pH e acidez do licor
(quantidade em kg de de NaOH/ kg de madeira para neutralizar e elevar o

pH do licor até 12). Neste método titula-se 100 ml de licor com solug@o de
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NaOH de concentragdo conhecida, onde a cada 1 ml adicionado mede-se o

pH do licor. O calculo para esta determinagdo se encontra descrito em

anexao.

3.6 - Cozimento kraft

Para o cozimento dos cavacos pelo processo kraft, calculou-se
primeiramente o peso seco de madeira para o cozimento, pois como retirou-
se uma fracdo de material para andlises quimicas apds pré-hidrolise, esta
fragdo deve ser descontada da quantidade inicial de madeira. Para isto
levou-se em conta o rendimento da pré-hidrélise, conforme a férmula | :

Pseco cozimento (g) = Pseco inicial(g) - { Pseco retiradotg) ! Rendimento da pré-hidrélise) )

Esie calculo é necessario para uma transformacgdo de base, pois o
material retirado para analise sofre remog&o de constituintes pela hidrolise,
e industrialmente a carga alcalina do cozimento é aplicada sobre a

quantidade de madeira anterior a pre-hidrélise.

O cozimento kraft obedeceu as seguintes condigbes:

¢ Alcali ativo (base madeira inicial) como NaOH : 20-22 %
¢ Sulfidez: 30%

o Temperatura maxima: 165 °C

e Tempo até a temperatura maxima: 60 min

« Tempo & temperatura maxima: 60 min

o Relago licor/madeira: 4/1
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O alcali variou devido ao objetivo de se manter o niumero kappa na

faixa de 10+2.

*

Os fatores analisados sobre o licor de cozimento foram: alcali

consumido, &lcali residual e pH final do licor (TAPPI 625 cm-85).

Todos os calculos para o processo de pré-hidrdlise e cozimento

encontram-se descritos em anexo.

O produto obtido, celulose marrom, foi lavado cuidadosamente em
maquina, colocando-se telas de 400 mesh nas saidas de agua, para se

evitar perda de finos.

Uma parte desta celulose foi depurada para analise dos rendimentos

bruto e depurado bem como para a obtengéo do teor de rejeitos.

Sobre esta celulose depurada foram realizados os seguintes testes:
o N°kappa (TAPPI 236 cm-85)

s Viscosidade (SCAN-16)

e Solubilidade em soda 5% , 10% e 18% (TAPPI1 235 cm-85)

e Alvura (ALVURA ISO) |

3.7 - Analise estatistica dos resultados

Todos os dados resultantes das andlises sofreram ftratamento
estatistico de comparagdo de médias por ANOVA e teste de Tukey a nivei

de 5% de probabilidade, através do programa SAEG .
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4 - RESULTADOS E DISCUSSAO

Este estudo concentra-se na avaliagdo e comparagao estatistica
entre quatro espécies provenientes da Bahia. Adicionalmente E. saligna e A.
meainsii foram utilizados como referéncia, j4 que s&o utilizadas

industrialmente ha mais de vinte anos no sul do Brasil.

4.1 - Andlise da densidade basica da madeira

A densidade béasica das espécies se refere a média da densidade
integral de 15 arvores, calculadas através da férmula de cubagem por

Smalian e programa especifico da RIOCELL S.A.

A densidade basica tem grande infludncia na producdo massica
diaria, pois com densidades elevadas pode-se ter, em um mesmo volume,
maior produg&o de celulose. Desta forma E. cloeziana e E. citriodora foram
as espécies com maiores valores de densidade basica entre as espécies
analisadas e as referéncias, 0,61 e 0,63 glcm® respectivamente. Ja
E.urophylia e E. urograndis estdo dentro da faixa observada pelas

referéncias. A. mearnsii e E. saligna, quadro 4.1.

Quadro 4.1 - Densidade basica das espécies-avaliadas.

Espécie Densidade Basica (g/cm3)
E. saligna 0,450
A. meamsii 0,540
E. cloeziana 0,610 a
E. citriodora 0,630 a
E. urophylia 0,520 b
E. urograndis 0,530 b

Médlas seguidas de mesma letra nio diferem entre s} pelo teste de Tukey ao nivel de 6% de prebabliidade.
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Em compensagdo, se as condigbes do cozimento (tempo,
temperatura e carga de dlcali) ndo forem ajustadas, podemos ter um
aumento do teor de rejeitos na celuiose, devido a dificuldade de penetragéo

e difusdo do licor nestas madeiras com densidades maiores.

Segundo FOELKEL (1979), madeiras como E.cifriodora e E.cloeziana
com densidades de aproximadamente 0,65 g/cm3 possuem picagem dificil e

ocorre aumento no consumo de produtos quimicos no cozimento e no teor

de rejeitos.

4.2 - Composi¢ao quimica da madeira

O conhecimento da composigdo quimica da madeira auxilia na
avaliagdo e compreensdo do comportamento destas nos processos de pre-

hidrolise e cozimento.

4.2 1 - Analise do teor de extrativos em diclorometano na madeira

Na produgdo de celulose soluvel os extrativos causam diversos
problemas. No cozimento acarretam aumento do consumo de reagentes e
aumento da impermeabilidade da madeira dificultando assim a
impregnacao, além de dificuldades na recuperacgéo dos licores de cozimento
e incrustagdes no processo. Ja na qualidade da pasta celulosica, estes a
tornam mais escura e dificil de ser branqueada e aumentam a contaminagao
por pitch. Nos derivados de celulose solavel, causam aumento da turbidez

na viscose (D'ALMEIDA, 1988).



35

No quadro 4.2, estdo representados os valores encontrados para as
espécies estudadas. U Eucalyptus citriodora destaca-se negativamente com
o maior valor (1,06%), enquanto Eucalyptus cloeziana (0,24%) e o hibrido
Eucalyptus urograndis (0,29%), foram as espécies que mais se

aproximaram das espécies em referéncia (E. saligna e A. mearnsii).

Quadro 4.2 - Teor médio de extratives em diclorometano da madeira.

Espécie Exfrativos em DCM (%)
E. saligna 0,230
A. meamsii 0,270
E. cloeziaha 0,240 c
E. citriodora 1,060 a
E. urophylia 0,370 b
E. urograndis 0,290 b c

Médias seguidas de mesma letra nio diferem entre sl pelo teste de Tukey ao nivel de 5% de probabilidade

4.2.2 - Teor médio de lignina da madeira

No quadro 4.3, estdo representadas as médias encontradas para as

espécies estudadas.

Quadro 4.3 - Teor médio de lignina insoltGvel em acido da madeira.

Espécie Teor de Lignina %
E. saligna 24,150
A. mearnsii 20,130
E. cloeziana 25,940 a
E. citriodora 22,260 b
E. urophylla 25,620 a
E. urograndis 27,000 a

Médias seguldas de mesma letra ndo diferem entre sl pelo feste de Tukey ao nivel de §% de probabilldade

A quantidade de lignina, bem como sua topoquimica e estrutura
quimica, podem afetar negativamente a deslignificagio no cozimento kraft,
ocorrendo variagbes no numero kappa, rendimentos e alvura da celulose

marrom. Sob as mesmas condicbes de cozimento madeiras com
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quantidades maiores de lignina podem produzir maior numero kappa e

-

menor alvura.

Entre as espeécies cultivadas na Bahia, estatisticamente Eucalyptus
citriodora possui o menor teor de lignina entre as espécies estudadas
(22,26%) situando-se desta forma no intervalo abrangido pelas referéncias.
Quanto as demais espécies nio houve diferenca significativa entre si, sendo

que apresentaram maior valor que as referéncias, podendo indicar uma

maior resisténcia a deslignificagao.
4.2.3 - Teor medio de pentosanas na madeira

O teor de pentosanas € um importante fator para celulose solavel.
Valores elevados produzem efeitos negativos nos derivados obtidos, como
por exemplo a viscose onde pode ocorrer perda de rendimento e

dificuldades na etapa de filtragdo (SACON & MEZZOMO, 1995).

A quantidade de pentosanas presente na madeira das espécies
estudadas esta representada no quadro 4.4. Neste caso o teor mais
desfavoravel € apresentado pela referéncia Acacia mearnsii (20,74%). Entre
as espécies procedentes da Bahia a que se destaca negativamente € o
Eucalyptus citriodora (17,91%), sendo que as demais apresentaram valores
inferiores e foram consideradas semelhantes estatisticamente. Ressalta-se

que a referéncia Acacia mearnsii apresenta o maior teor (20,74%).

Como todas estdo dentro da faixa obtida pelas referéncias,
apresentam quanto a este constituinte, potencialidade para produgéo de

celulose sollvel.
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Quadro 4.4 -Teor médio pentosanas da madeira.

Espécie Teor de Pentosanas (%)
E. saligna 14,950
A. meamsii 20,740
E. cloeziana 13,890 b
E. citriodora 17,910 a
E. urophylia 14,360 b
E. urograndis 15,140 b

Médias seguidas de mesma letra ndo diferem entre sl pelo teste de Tukey ao nivel de §% de probabllidade

4.2 .4 - Solubilidade da madeira em solugdo de NaOH 8%

Solubilidade da madeira em NaOH, é um fator bastante utilizado
pela industria para expressar o grau de solubilidade das hemiceluloses

preseites.

Quadro 4.5 - Solubilidade da madeira em NaOH 8%.

Espécie S58% (%)

E. saligna 7,560
A. meamnsii 16,170
E. cloeziana 9,260 b
E. citriodora 9,420 b
E. urophylla 11,530 a
E. urograndis 11,660 a

Médlas sequidas de mesma fetra ndo diferem entre si pelo teste de Tukey ao nivel de 6% de probabilidade

Neste caso deseja-se maiores valores, pois este indica a facilidade
de remocdo das hemiceluloses em condigdes alcalinas. E esta substancia
produz efeitos negativos nos processos de polpagao, celulose final e
derivados. Ao contrario do observado em relagdo ao teor de pentosanas,

Eucalyptus cifriodora nao apresentou os valores maiores.

As espécies provenientes da Bahia apresentaram um bom

comportamento, pois possuem valores dentro da faixa das referéncias.
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4.2.5 - Teores meédios de cinzas e cations na madeira

+

Em relagdo aos teores de cations, cinzas e silica, os dados séo
apresentados em gréficos, porque a metodologia de analise utiliza
amostras compostas para cada espécie. Deste modo, em cada dado a
espécie analisada estd totalmente representada, ndo sendo possivel o
tratamento estatistico para médias. Assim graficos representam melhor as

tendéncias.

Os teores médios de cinzas, silica e cations da madeira das especies

em analise, encontram-se indicados nas figuras 4.1 4 4.5.
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Figura 4. 1- Teores médios de cinzas na madeira (%)
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Figura 4.4 - Teores médios de manganés na madeira (ppm)

Nota-se que o Eucalyptus citriodora se destaca no teor de cinzas,
silica, cobre e célcio, com o maior valor, mas quanto a magnésio, ferro e

manganés estd entre a faixa abrangida pelas referéncias.

Ja no teor de silica as quatro espécies avaliadas apresentaram
valores maiores que as referéncias, figura 4.2. Nos demais cations, com
excecao de cobre, E.cloeziana, E.urophylia e o hibrido E. urograndis estao
na faixa apresentada pelas referéncias E.saligna e Acacia mearnsii. Uma
pequena variagdo ocorreu nos teores de cobre, neste caso, E.cloeziana

possui 0 menor teor.

Eucalyptus saligna, tido como referéncia, pois ja & largamente
utilizado na produgdo de celulose solivel, apresentou um elevado teor de

manganés, em relagdo as demais espécies.

Quanto a estes constituintes da madeira, deve-se avaliar com
cuidado a utilizag@o de E.citriodora, e também o teor de silica nas outras
espécies provenientes da Bahia. Estes constituintes da madeira s&o de

grande importancia devido aos sais e hidroxidos de elementos como ferro e
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calcio diminuirem a velocidade de filtrag8o na produgéo de derivados. Além
disso, as cinzas classifiéadas como sais metélicos agem como catalisadores
aumentando a oxidagdo da celulose e causando o envelhecimento da alcali
celulose. Estes metais também influenciam negativamente o branqueamento
da celulose com peroxidos, catalisando a decomposigio deste, aumentando

assim o consumo de quimicos, para se obter alvuras desejadas (SACON &

MEZZOMO, 1995).
4.3 - Andlises quimicas ap0s processos de pré-hidrélise e cozimento
4.3.1- Variagio dos teores médios de extrativos em diclorometano

Os teores médios de extrativos solubilizados em diclorometano, da
madeira original, na madeira apds pré-hidrolise e na celulose apbs

cozimento encontram-se indicados no quadro 4.6.

Quadro 4.6 - Teores médios de extrativos em diclorometano,

TEOR DE EXTRATIVOS EM DCM %
Espécie Madeira Na madeira Na celulose
Original apos apos
pré-hidrélise cozimento
E. saligna 0.230 1,930 0,080
A. mearnsii 0,270 1,250 0,120
E. cloeziana 0,240 c 1,650 b ¢ 0,150 b
E. citriodora 1,060 a 2930 a 0610 a
E. urophyila 0,370 b 1,270 ci 0,160 b
E. urograndis 0,290 b ¢ 2,030 b 0,110 b

Médias seguidas de mesma letra nio diferem entre si pelo teste de Tukey ao nivel de 5% de probabilidade,

O Eucalyptus citriodora apresenta um comportamento que pode ser
considerado negativo, pois seu alto teor de extrativos segue até a polpa

marrom, com valor absoluto de 0,61%. Isto demonstra a necessidade de
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utilizagéo de variagdes no processo afim de diminuir este valor na celulose
final, que deve ser préoximo a 0,10%. Apods cozimento kraft as demais
espécies apresentaram valores de extrativos em diclorometano proximos a

0,10%, sendo assim aceitaveis para produgio de celulose solavel.

Em relagdo a madeira original, os valores mais elevados apébs pré-
hidrolise, devem-se as substancias da madeira, come a lignina, que age
como um composto fenclico e apds o processo de pré-hidrélise torna-se

solavel em diclorometano, mas & extraida no cozimento.

4.3.2 - Solubilidade em solugédo de NaOH 5%

Quadro 4.7 - Solubilidade em NaOQH.

SOLUBILIDADE EM NaOH5% (%)
Espécie Na madeira Na celulose
apos apos
pré-hidrélise cozimento
E. saligna 22,970 2,660
A. mearnsii 24,220 3,980
E. cloeziana 24 690 a b 2,180 C
E. citriodora 19,880 b 3,330 a
E. urophylla 21,110 b 2,320 b ¢
E. urograndis 27,710 a 3,060 a b

Médias seguldas de mesma letra nio diferem entre sl pelo feste de Tukey ao nivel de 6% de probabilidade.

Este € um fator utilizado pela industria de celulose para expressar a
intensidade de hemicelulose, fragdes celuldsicas de cadeia curta presentes

na madeira apds pré-hidrdlise e na celulose.

Uma das consequéncias deste acréscimo apos pré-hidrdlise,
segundo LIMA (1981), é a necessidade de uma carga maior de dlcali no
cozimento kraft, pois parte deste alcali é utilizado para solubilizar e extrair
estes carboidratos. Se a carga de alcali no cozimento nao for suficiente,

pode ocorrer um decréscimo no teor deste alcali ativo durante o cozimento,
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resultando em um numero kappa maior devido a cozimento imparcial ou

reprecipitagdo de lignina.

ApGs cozimento kraft, considerando-se polpas de eucalipto para
produgao de viscose, industrialmente o teor de $5% deve estar na faixa de

2,0-3,0%.

No quadro 4.7, pode-se notar que as espécies Fucalyptus citriodora,
Eucalyptus urograndis e a referéncia Acacia mearnsii apresentaram o0s
maiores valores de S5% apds cozimento kraft, indicando que para estas
espécies ha necessidade de ligeira drastificagdo nas condi¢cdes de pré-
hidrélise, afim de se remover uma maior quantidade destes elementos,
expressos no valor de S5% da celulose marrom. Isto & comprovado mais
adiante no quadro 4.9 onde estas espécies apresentaram maiores feores

corrigidos de pentosanas

As demais espécies avaliadas de Eucalyptus apresentaram teores de

S$5% entre 2,0 - 3,0%

4.3.3 - Comportamento dos teores de pentosanas e lignina apds pré-
hidrélise

No processo de pré-hidrélise ocorre solubilizagéo de parte da
madeira modificandc consequentemente a distribuigdo percentual relativa

dos seus constituintes.

Com o objetivo de apresentar os resultados de lignina e pentosanas
apos pré-hidrolise base madeira original, subtraindo assim os efeitos da
remogao diferencial dos materiais durante a pré-hidrélise, os valores obtidos

nas analises faoram corrigidos conforme a equagéo abaixo:



V=RXxT ()

Onde:

V= valor corrigido, (base madeira original)

R= rendimento do processo de pré-hidrélise (Quadro 4.11)
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T= valor obtido pela analise laboratorial dos cavacos pré-hidrolisados (teor

relativo).

4.3.3.1 - Variagdo dos teores médios de lignina

Comparando-se o teor de lignina entre a madeira original das

gspécies estudadas (quadro 4.3) e apbs pré-hidrolise das mesmas,

comprovou-se que o comportamento estatistico destes teores de lignina,

manteve-se inalterado, como demonstrado no quadro 4.8. O aumento na

quantidade relativa de lignina apds pré-hidrélise é aparente,

em

consequéncia da solubilizacao diferenciada de outros materiais durante este

processo.

Gluadro 4.8 - Teores relativos de lignina.

Teor relativo
Espécie de lignina
apas pré-hidrélise

E. saligna 26,070
A. mearnsii 21,890
E. cloeziana 28,830 a
E. citriodora 22,640 b
E. urophylla 28,890 a
E. uregrandis 28,730 a

Médias seguidas de mesma letra nio diferem entre si pelo teste de Tukey ao nivel de 5% de probabllidade
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Quadro 4.9 - Variagdc do teor corrigido de lignina no processo de pré-hidrélise.

3

TEOR CORRIGIDO DE LIGNINA (%)
Espécie apés Redug&o em relagdo
pré-hidrolise a madeira original (%)
E. saligna 24 670 -
A. mearnsii 19,510 3,080
E. cloeziana 25,630 a -
E. citriodora 19,260 b 13,500
E. urophyila 25,750 a -
E. urograndis 25,840 a 4,300

Médias seguidas de mesma letra niio diferem entre si pelo teste de Tukey ao nivel de 5% de probabilidade.

Aplicando-se a equagao il sobre os valores relativos de lignina apos
pré-hidrélise, tem-se no quadro 4.9 os valores corrigidos. Pode-se observar
que o comportamento estatistico ainda se mantém, e a unica especie que
apresentou a maior extragdo, foi o Eucalyptus citriodora. As demais
espécies apresentaram valores maiores que as referéncias, o que pode
indicar dificuldades na deslignificagao.

Nota-se, no quadro 4.9, que apds pré-hidrélise houve extragdo de
lignina para as espécies Acacia mearnsii, E.citiodora e O hibrido
E.urograndis, evidenciando assim as diferengas nas estruturas da lignina.
As demais espécies apresentaram variagdes, quanto a redugdo, que nac
foram consideradas por estarem dentro da sensibilidade do método de

analise.

4.3.3.2 - Variagéo no teor médio de pentosanas

A equagdo |l é novamente utilizada, pois para se ter o comportamento

deste constituinte em relagéo a madeira original , deve-se saber o teor

corrigido.
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TEOR DE PENTOSANAS %
Espécie Teor Teor Redugdo
relativo corrigido em relagéo
apés apoés ao valor na
pré-hidrélise pré-hidrélise madeira original
E. saligna 11,870 11,230 24,750
A. mearnsii 15,330 13,660 34,140
E. cloeziana 10,140 b ¢ 8,950 b 35530 a b
E. citriodora 121470 a b 10,360 a b 42020 a
E. urophylla 9,890 c 8,810 b 38610 a b
E. urograndis 12,420 a 11,170 a 26,180 b

Médias sequidas de mesma letra nao diferem entre si pelo teste de Tukey ao nivel de 5% de probabilidade.

Neste caso observa-se redugdo nos teores de pentosanas em retacéo
ao valor corrigido e o encontrado na madeira. Devido aos efeitos negativos
que este constituinte produz na celulose solivel e derivados, menores
tecres absolutos sdo desejados, deste modo Eucalyptus urophylla e
Eucalyptus cloeziana apresentam as melhores tendéncias porque possuem

os menores valores corrigidos apds pré-hidrdlise.

A pré-hidrélise promoveu uma reducdo no teor de pentosanas na
faixa de 24-42% em relagdo ao valor inicial das espécies. Pode-se concluir
entdo, que a escolha das condigdes de pré-hidrélise para cada espécie é
decisiva para se atingir os valores finais desejados em relagéo ao teor de
pentosanas, pois 0s cavacos ap6s pré-hidrolise retem em sua estrutura
fisica muitas cadeias de hemiceluloses fragmentadas em peso molecular
menor, que serdo extraidas em grande parte no subsequente cozimento

kraft .
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4.4 - Processo de pré-hidrélise

“+

4.4 1 - Rendimentos apos pré-hidrolise

Quadro 4.11 - Andlise do rendimento da pré-hidroélise.

Rendimento
Espécie %
E. salignha 94,650
A. meamsii 89,120
E.cloeziana 88,900 a
E citriodora 85,080 a
E.urophylla 89,140 a
E.urograndis 89,940 a

Médias seguidas de mesma letra nao diferem entre sl pelo teste de Tukey ao nivel de §% de probabllidade

Tempo e temperatura sao significantes nos resultados de rendimento,
assim como um balango de massa do processo. Pode-se notar gue a maior
extracio é de pentosanas, podendo esta ser tomada como controle do
processo de pré-hidrdlise. Devido a este fato as espécies apresentaram
rendimentos semelhantes estatisticamente, sob as mesmas condigdes de

pré-hidrélise.

O rendimento apresentado pelo Eucalyptus saligna (94,65%), pode
ser atribuido as caracteristicas da madeira, onde o tempo de pré-hidrolise
ndo foi suficiente para remogéo do material solubilizado do interior dos

cavacos.

Todas as espécies provenientes da Bahia apresentaram bons

rendimentos, estando proximas a referéncia Acacia mearmsii.
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4.4.2 - Acidez do licor de pré-hidrélise

-

As variagdoes do pH do licor da pré-hidrélise para as espécies

estudadas encontram-se na figura 4.6.

Na pré-hidrélise ocorre remogaoc de material na forma de liberagéo de
grupos acetila da madeira e formagao de acido acético, diminuindo o pH do
meio para 3 a 4 (figura 4.6). Grande parte do material presente no licor é
formado por carboidratos, extrativos e lignina de baixo peso molecular.
Com aumento da taxa de remocgdo de pentosanas na madeira, tem-se
elevacéo do teor de agucares no licor de pré-hidrolise, o que contribui para
formagao ae acidos e queda do pH. Mas se a pre-hidrélise for muito severa,
a concentragdo destes acgucares pode diminuir pela degradagio para
furfural e hidroximetil furfural, que volatilizam na degasagem do digestor,

fato que pode influenciar na acidez do licor (LIMA, 1981).
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Figura 4.5 - Variagdo do pH do licor de pré-hidrélise das espécies estudadas.

Apods a pré-hidrélise, ha a necessidade de uma carga maior de alcali
no cozimento para neutralizar a solugéo écida. Esta carga adicional pode

ser calculada através da acidez do licor, medida indiretamente pelo
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consumo de alcali do licor de pré-hidrdlise, e expressa base madeira, ou
seja g de NaOH/kg de madeira, conforme calculos em anexo. Quanto mais
acido e rico em carboidratos maior sera o consumo de alcali pelo licor,
necessitando um aumento de carga alcalina para neutralizar o meio e elevar

até o pH de cozimento.

Na figura 4.7 estda a quantidade de NaOH/kg de madeira, adicionada

ao licor, para elevar o pH de 7 até 12.
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Figura 4.6 - Acidez do licor de pré-hidrélise.

Neste caso, no processo industrial, Eucalyptus cloeziana necessita
uma maior carga de alcali para neutralizar o licor de pré-hidrolise ainda
presente e elevar o pH até 12, aoc contrério do Eucalyptus urophylla, onde
a quantidade de NaOH/kg de madeira & menor, e estas diferencas podem
estar relacionadas com a constituicdo quimica das subsiancias da madeira
presentes no licor de pré-hidrolise. Isto € notado para a. Acacia mearnsii
que possui um pH mais elevado no licor de pré-hidrélise, mas a carga de
alcali necessaria para elevar 0 pH do meio a 12 ndo €& a menor,
evidenciando uma relagdo estreita com a constituicdo das substancias

presentes no licor de pré-hidrolise.
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4.5 - Cozimento kraft

4.5.1 - Rendimentos ap6s cozimento kraft

Os dados do rendimento em celulose marrom apds cozimento kraft

encontram-se citados no quadro 4.13.

Para rendimentos em celulose marrom base madeira inicial, apos o
cozimento kraft, as espécies provenientes da Bahia apresentaram valores

menores que as referéncias Eucalyptus saligna e Acacia mearnsii.

Com excegéo do Eucalyptus cloeziana e Eucalypfus urograndis, que
tiveram cozimentos mais drasticos, devido aoc aumento do alcali ativo (22%},
afim de se atingir a nimero kappa desejado (10+2), as diferengas obtidas,
nos rendimentos de celulose marrom, devem-se a constituicdo fisica e
quimica destas madeiras, pois as variagbes massicas obtidas na pre-
hidrélise foram consideradas no calculo de material seco para cozimento

apos a pré-hidrélise, conforme foérmula descrita no item material e métodos.

Quadro 4.12 - Rendimentos apos cozimento kraft.

RENDIMENTOS APOS COZIMENTO KRAFT
Espécie Bruto Depurado
% Y%

E. saligna 43,020 42,980
A. meamnsii 42,800 42 750
E. cloeziana 38,910 a b 38,730 a b
E. citriadora 40,010 a b 39,940 a b
E. urophylia 40,990 a 40,830 a
E. urograndis 37,310 b 37,170 b

Médias seguldas de mesma letra ndo diferem entre si pelo teste de Tukey ao nivel de 5% de probabilidade.
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4.5.2 Teor de rejeitos apds cozimento kraft

Nos processos de cozimento, procura-se minimizar o teor de rejeitos,
pois teores elevados produzem diminui¢do do teor depurado de celulose,
além de necessitar melhorias no sistema de depuragéo de polpa marrom e

nas operag¢des de recuperagéo do licor de cozimento.

Os valores dos teores de rejeitos para as espécies estudadas estéo
representados no quadro 4.14. Estes dados apresentam o mesmo
comportamento estatistico que o teor de lignina na madeira. As madeiras
com maior teor de lignina apresentam maiores teores de rejeitos. Assim o
Eucalyptus citriodora apresentou bom comportamento na deslignificagéo,

seu teor de rejeitos esta préximo ao obtido pelas referéncias.

Quadro 4.13 - Teor de rejeitos apds cozimento kraft.

Teor
Espécie de
rejeitos %
E.saligna 0,040
A. meamnsii 0,050
E cloeziana 0,180 a
E.citriodora 0,070 b
E.urophylla 0,160 a
E.urograndis 0,140 a

Médias seguidas de mesma letra nao diferem entre =i pelo teste de Tukey ao nivel de 5% de probabilidade.
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4.5.3 - Analise do licor de cozimento

Quadro 4.14 - Analise do licor de cozimento,

ANALISE DO LICOR DE COZIMENTO
pH Alcali Afcali Alcali
do ativo ativo ativo
licor de aplicado consumido residual
Espécie cozimento base base base madeira
madeira madeira
% % %
E. saligna 12,360 20,00 13,290 6,700
A. meamnsii 12,810 20,00 14,230 5,770
E. cloeziana 12,690 a 22,00 13,650 a 8350 a
E. citriodora 12840 a 20,00 12,980 a 7010 a
E. urophylla 11,920 b 20,00 13,490 a 6420 a
E. urograndis 12,830 a 22,00 13,650 a 8350 a

Médlas seguidas de mesma letra ndo diferem entre sl pelo teste de Tukey ao nivel de 5% de probabilida

[

e.

Através da analise do licor de cozimento, visualizamos que todas as
espécies apresentaram o mesmo comportamento, quadro 4.15. Os
Eucalyptus cloeziana e Eucalyptus urograndis utilizaram maior carga

alcalina no cozimento.

Em relagcéo ao alcali consumido, as espécies provenientes da Bahia
apresentaram comportamento semelhante estatisticamente, neste caso
pode-se dizer que est&o dentro da faixa apresentada pelas referéncias, mas
o E.citriodora apresentou menor valor absoluto (12,98%). Ja A. mearnsii
por apresentar maior teor de hemiceluloses na madeira é a espécie que

consumiu maior quantidade de alcali ativo.

No 4alcali residual também as espécies sdo semelhantes
estatisticamente, mas possuem valores acima das referéncias, sendo que
em valor absoluto o E.urophylla &€ o Unico que estd dentro da faixa de

referéncia.
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4.5.4 - Qualidade da polpa marrom

-

O teor de lignina influencia também no numero kappa e alvura,
conforme demonstrado no quadro 4.15, onde as madeiras com maiores

teores obtiveram um numero kappa maior e alvura menor.

Tem-se que levar em conta as diferencas entre as especies
estudadas pois Eucalyptus cloeziana e Eucalyptus urophylla mesmo com
teores de lignina semelhantes, necessitaram uma carga de alcali ativo maior
para atingir o numerc kappa desejado (10+2). Este cozimento mais drastico
resultou em viscosidades da celulose mais baixas que as demais para estas

especies.

Quadro 4.15 - Qualidade da polpa marrom.

QUALIDADE DA PGLPA MARROM
Espécie Nidmero Alvura Viscosidade
KAPPA % ISO cm’/g

E. saligna 10,070 41,920 1224,00
A. mearnsii 9,370 40,880 1277.00
E. cloeziana 11,070 a 36,100 b 1017,00 b
E. cifriodora 8,400 b |41640 a 1247,00 a
E. urophylia 11,620 a 33,710 b 1223,00 a
E. urograndis 11,310 a 34,350 b 1067,00 b

Médias seguidas de mesma letra nao diferem entre sl pelo teste de Tukey ao nivel de 6% de probabllidade.

Conforme estes resultados, o Eucalyptus citriodora apresentou
melhor comportamento entre as espécies analisadas e as referéncias, pois
sob uma mesma condi¢&o de cozimento, obteve menor kappa (8,4) e maior
alvura (41,64), onde concluimos que Eucalyptus citriodora demandaria
menor carga alcalina no cozimento kraft para atingir nimero kappa

semelhante as demais espécies.
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Quadro 4.16- Andlise da celulose apés cozimento.

Solubilidade Solubilidade Solubilidade
Espécie em NaOH 5% em em
v NaOH 10% NaOH 18%
% % %
E. saligna 2,660 3610 3,810
A. meamsii 3,980 4 550 4,460
E. cloeziana 2,180 c | 3,530 b | 2,660 c
E. citriodora 3330 a 4670 a 3330 a b
E. urophyila 2,320 b ¢ | 3,740 b| 2910 b c
E. urograndis 3,060 a b 4,850 a 3550 a

Médlas sequidas de mesma letra ndo diferem entre sl pelo teste de Tukey ao nivel de 6% de probabilidade.
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Figura 4.7 - Resisténcia da celulose a solubilidade em alcali

Analisando o grafico acima, comprovamos que duas espécies se
destacam em termos de resisténcia a solubilidade em alcali, empiricamente
denominado teor de wo-celulose: E. cloeziana e E. urophylia. Estas
apresentaram teores mais elevados que as referéncias, porém estes dados
de teores de a-celulose ndo servem como suporte para indicagbes de
espécies mais potenciais para celulose sollvel, por serem determinados
através de valores indiretos e em polpa marrom.

Em trabalhos futuros recomenda-se dar continuidade através de
branqueamentos e caracterizagdo final destas celuloses solluveis para

producgéc de derivados.



54

As viscosidades semelhantes estatisticamente podem ser
relacionadas com a utilizagdo de mesma carga de alcali ative no cozimento
tanto para E. cloeziana e E. urograndis como para E. citriodora e

E.urophylfia.

A quantidade de a, B e y-celulose na polpa marrom pode ser avaliada
empiricamente, pelos teores de S$5%, S10% e $18%, quadro 4.16. Onde
S§5% demonstra o teor de xilanas, apresentando boa correlagdo com a
analise do teor de pentosanas, e por ser mais rapida operacionalmente, é
mais adotada nas analises de rotina laboratorial. Dentro deste contexto,
tem-se no quadro 4.16 o S5% encontrado para as espécies estudadas. Os
valores estdo dentro da faixa apresentada pelas referéncias, mas um pouco
altas para utilizagéo na obtengao de derivados, em que o teor maximo deve
ser 3,0%. Como trata-se de celulose marrom, estes valores devem diminuir
levemente apds branqueamento, ou segundo LIMA (1981) isto pode ser
obtido com um aumento da temperatura de pré-hidrdlise.

O teor de B-celulose é indicado pela diferenca entre S10 ¢ S18. A
quantidade de material resistente ao alcali € determinada subtraindo-se de
100 a quantidade soluvel (R10 e R18). A média entre R10 e R18 resulta
aproximadamente no teor de «-celulose. A figura 4.8 representa

graficamente estas médias para as espécies estudadas.



56

5 - CONCLUSOES

No estudo de E. citriodora, E. cloeziana, E. urophylia e o hibrido E.
urophylla x E. grandis, obtidos em plantios localizados na Bahia, para
producdo de celulose soluvel, pode-se concluir que sob o ponto de vista
industrial, © E.citriodora demonstrou excelente  comportamento,
apresentando apos a pré-hidrolise redugdes de lignina e pentosanas, menor
necessidade de reagentes durante o cozimento, para atingir o numero
kappa, alvura e viscosidade desejados, além de menor teor de rejeitos.

Este conjunto de particularidades pode ser relacionado com redugao
de custos de processo de fabricagdo de celuiose. Porém na Otica de
produgdo de derivados, como rayon viscose, esta espécie pode apresentar
problemas na etapa de filtrago e fiag&o. Isto se deve a alta taxa de cinzas
na madeira, que associada ac elevado teor de extrativos em diclorometano
na madeira, pode afetar a produtividade e qualidade do produto final.

Em contrapartida o E. cloeziana apresentou os menores teores de
extrativos e pentosanas na constituicdo quimica da madeira, fortalecendo
sua orientacdo & produgao de derivados de celulose. Todavia, no processo
de pré-hidrélise e cozimento kraft, esta espécie néo demonstrou o mesmo
comportamento do E. citriodora, necessitando de cargas maiores de
reagentes para atingir o nimero kappa desejado (10+2). Este cozimento
mais drastico acarretou valores menores de alvura, viscosidade e

rendimento em relagdo ao E. citriodora.
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Quanto a qualidade silvicultural (anexo IV e V), o E. cloeziana possui
o maior incremento médio anual em volume de madeira por area (32.69
masc!halano) € a maior produtividade de celulose por area (8.45 t.s/ha/ano),
ao contrario do E. citiodora (7.87 m’./hafano e 2.17 taw/halano,
respectivamente).

Esta qualidade silvicultural do E. cloeziana pode compensar seu
comportamento durante o processo de obtengdo de celulose soluvel, ao
contrario do E. cifriodora que ira necessitar uma area de corte quatro vezes
maior para apresentar a mesma produgéo celulose por hectare ano (anexc
V).

O hibrido E. urophylla x E. grandis nao apresentou destaque durante
0 processo de produgédo de celulose solivel e tdo pouco quanto a qualidade
silvicultural. O E. urophylla, somente demonstrou maiores rendimentos de
celulose apds cozimento kraft, os demais valores situam-se entre os
encontrados para E. citriodora e E. cloeziana.

Em relagdo aos dados dendrométricos das espécies estudadas,na
regidio de amostragem, os resultados obtidos para o E. citriodora indicam
uma potencialidade de melhorarla nos tratos silviculturais. Observa-se
também, quanto ao processo, a possibilidade de otimizar as variaveis de
cozimento para o E.cloeziana, de modo a obter-se um produto que atenda
as principais questdes de cunho florestal, industrial e de uso final (alfa-

celulose, filtrabilidade, teor de extrativos, cinzas, etc.)
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6 - SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

A seguir, listam-se sugestdes para futuros trabalhos, afim de dar
continuidade ao estudo do comportamento das espécies analisadas para

produgao de celulose soluvel.

1. Investigar melhorias no processo de pré-hidrélise e cozimento para
se reduzir o teor de $5% e extrativos em diclorometano da polpa
marrom.

2. Estudar o comportamento da celulose marrom destas espécies de
eucalipto frente a diferentes sequéncias de branqueamento bem
como na produgaoc de derivados.

3. Estudar técnicas para redugdo dec teor de extrativos e cinzas para
o E. citriodora.

4. Avaliar madeiras de outros povoamentos de E. urograndis, que por
ser um hibrido, pode mostrar carcteristicas tecnologicas instaveis e
ent&o justificar os resultados inferiores encontrados neste trabalho.

5 Testar diferentes misturas entre estas espécies, afim de determinar
qual é a melhor forma de utilizagéo destas madeiras para produgéo

de celulose soluvel.
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Anexo 1 - Calculos para pré-hidrolise
1.1 - Calculo da consisténcia dos cavacos
Cas%= (Pas/Pum)x100

Onde:
Cas% = consisténcia dos cavacos
Pas= peso seco dos cavacos (g)

Pum= peso umido dos cavacos (g)
1.2 - Célculo do peso umido dos cavacos para pré-hidrolise

Pum = (Pas/Cas%x100
Onde:
Pum= peso umido dos cavacos (9)
Pas= peso seco dos cavacos (g)

Cas%= consisténcia dos cavacos %
1.3 - Calculo da quantidade de agua na madeira

H2Omad = Pum - Pas

Onde :
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H20mad= quantidade de &gua presente na madeira (mi)

1.4 - Calculo da quantidade de agua a adicionar na pré-hidrolise

Vil = Pas x Ri/m

H20 ad = Vil - H20mad
Onde :
H20mad= quantidade de agua presente na madeira {ml)
Vtl= volume total de agua a ser utilizado (ml)
H20 ad = volume de agua a ser adicionado para completar o volume (mi)

RI/m= relag&o licor / madeira (I/kg)

1.5 - Rendimento da pré-hidrdlise

R=(PHas/Pas)x100
Onde:
R= rendimento do processo (%)
PHas= peso seco dos cavacos hidrolisados (g)

Pas = peso seco dos cavacos iniciais (g)
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Anexo 1 - Calculos para cozimento :

Para este céalculo segue-se idéntico até o item 1.3 |, utilizando os

cavacos pré-hidrolisados.
2.1 - Célculo do peso de alcali ativo

PAnzon= (Pas x %AA)/100
Onde:
PAna.on= peso do alcali ativo como hidréxido de sodio (g)
Pas=peso seco do cavacos (g)

AA%= carga de alcali ativo (%)
2.2 - Célculo do peso de Sulfeto de sodio no Alcali ativo

Prazs= (PAnaon x %S5)/100
Onde:
Prnazs= peso de sulfeto de sbdio, expresso como NaQH (g)
PAnaon= peso do alcali ativo como hidroxido de sddio (g)

%S= sulfidez do alcali ativo (%)

2.3 - Calculo do peso de Hidréxido de sédio no alcali ativo



Pnaor= (PAnaoH - Pnazs)
Onde:
Pnaow= peso de hidréxido de sddio no alcali ativo (@)
PAn.on = peso do alcali ativo como hidréxido de sodio (g)

Pnazs = peso de sulfeto de sodio no alcali ativo (g)
2.4 - Céalculo do volume total de licor

Vtl = Pas x Ri/m
Onde:
Vtl= volume total de licor a ser adicionado (ml)
Pas= peso seco dos cavacos (g)

RI/m = relac&o licor madeira (l/kg)

2.5 - Volume de agua a ser adicionada no licor para completar o volume
H,O ad = V| - HxOmad - Vivaoh = Viazs

Onde:

H,O ad = volume de agua a adicionar no licor de cozimento (ml)

Vtl = volume total de licor (mi)

H.O0maa = volume de agua presente na madeira (m!)
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Viaon = volume da solugdo de NaOH a ser adicionado no licor de
cozimento(ml), determinado a partir da concentragéo da soiugéao.

Viazs = volume da solucéo de Na2$S a ser adicionado no licor de cozimento

(ml), determinado a partir da concentrag&o da soluggo.
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Anexo lll - Caculos da acidez do licor de pré-hidrélise :

3.1 - Eucalyptus saligna

Rendimento da Pré-hidrolise = 94,65 %

Peso seco de madeira inicial =2300g

Peso seco de madeira final =2176,95g

Quantidade de matéria dissolvida =123,05¢g

Densidade da substancia madeira = 1,53 g/cm3

Madeira dissolvida = 123,05/1,53 = 80,42 cm3 = 80,42 m!
Volume total de licor inicial = 8,05 1 =8050 cm3 = 8050 ml
Quantidade total de licor ao final da hidrdlise = 8050 + 80,42 = 8130,42 cm3
=8130,42 ml

pH=7:

Concentragéo da solugdo de NaOH = 0,4359N

Volume de licor titulado = 100ml

Volume gasto = 10 mi

100ml — 10 x 0,4359 = 4,36 eqmg x 40 = 174,4 mg de NaQOH
100ml —0, 1744g de NaOH

8130,42 ml —» x

x= 14,18g de NaOH/2,3 kg = 6,16 g de NaOH/ kg de madeira
pH=12:

Concentragdo da solugdo de NaOH = 0,4359N
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Volume de licor titulado = 100m|

Volume gasto = 30 ml ‘

100ml — 30 x 0,4359 = 13,077 eqmg x 40 = 523,08 mg de NaOH
100mf —0, 52308g de NaOH

8130,42 ml — x

x=4252,86g de NaOH/2,3 kg = 18,49 g de NaOH/ kg de madeira
3.2 - Eucalyptus urophylla

Rendimento da Pré-hidrolise = 89,14 %

Peso seco de madeira inicial =2300g

Peso seco de madeira =2050,22g

Quantidade de matéria dissolvida =249,78

Densidade da substancia madeira = 1,53 g/cm3

Madeira dissolvida = 163,25ml

Volume total de licor inicial =8050 ml

Quantidade total de licor ao final da hidrélise= 8123,25mi
pH=7:

Concentragéo da solugo de NaOH = 0,4359N

Volume de licor titulado = 100ml

Volume gasto = 10 ml

100ml — 10 x 0,4359 = 4,36 eqmg x 40 = 174,4 mg de NaOH

100mi -0, 1744g de NaOH
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8123,25ml — x

x= 6,21 g de NaOH/ kg'de madeira

pH =12:

Concentracdo da solugdo de NaOH = 0,4359N

Volume de licor titulado = 100ml

Volume gasto = 28 mi

100ml —28 x 0,4359 = 12,205 eqmg x 40 = 488,208 mg de NaOH
100m} -0, 488g de NaOH

8213,25 ml — x

x = 80,081 g de NaOH/2,3g = 17,43 g de NaOH / kg de madeira

3.3 - Eucalyptus cloeziana

Rendimento da Pré-hidrolise = 88,90 %

Peso seco de madeira inicial =2300g

Peso seco de madeira final =2044,7g

Quantidade de matéria dissolvida =255,3g

Densidade da substancia madeira = 1,53 g/cm3

Madeira dissolvida = 166,86 m|

Volume total de licor inicial = 8,05 | =8050 cm3 = 8050 ml
Quantidade total de licor ao final da hidrolise = 8216,86
pH=T:

Concentracédo da solugida de NaOH = 0,4349N
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Volume de licor titulado = 100m

Volume gasto = 12 ml

100ml - 12x0,4349 = 5219 €Qmg X 40 = 208,75 mg de NaOH
100mi —-0,209g de NaOH

8216,86 ml — x

x= 17,17g de NaOH/2,3 kg = 7,46 g de NaOH/ kg de madeira

pH=12:

Concentragdo da solugéo de NaOH = 0,4349 N

Volume de licor titulado = 100 mi

Volume gasto = 50 ml

100 ml — 50 X 0,4349 = 21,745 eqng X 40 = 869,8 mg de NaOH
100 mt —» 0,870 g de NaOH

8216,86 ml — x

x =71,48g de NaOH / 2,3 kg = 31,079 g de NaOH / kg de madeira,

3.4 - Eucalyptus citriodora

Rendimento da Pré-hidrolise = 85,08 %
Peso seco de madeira inicial =2300g

Peso seco de madeira final =1956,84g
Quantidade de matéria dissolvida =343,16g

Densidade da substancia madeira = 1,53 gfcm3
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Madeira dissolvida em cm3 = 224 28 mj

Volume total de licor inici‘al = 8,05 1 =8B050 cm3 = 8050 ml
Quantidade total de licor ao final da hidrolise = 8274,28 m!
pH=7:

Concentragéo da solugéo de NaOH = 0,6029 N

Volume de licor titulado = 100ml|

Volume gasto = 10 ml

100mi — 10 x 0,6029 N = 6,029 eqmg x 40 = 241,16 mg de NaOH
100ml —-0,241g de NaOH

8274,28mi — x

x=19,94 g de NaOH /2,3 kg = 8,67 g de NaOH / kg de madeira
pH=12

Concentracdo da solugdo de NaOH = 0,6029 N

Volume de licor titulado = 100 m|

Volume gasto = 30 mi

100 ml — 30 X 0,6029 = 18,087 equm, X 40 = 723,48 mg de NaOH
100 ml — 0,723 de NaOH

827428 ml — x

x=59,82 gde NaOH /2,3 kg = 26,01 g de Na OH / kg de madeira

3.5 - Hibrido Eucalyptus urograndis
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Rendimento da Pré—hidré;lise = 89,94 %

Peso seco de madeira inicial =2300g

Peso seco de madeira final =2068,62g

Quantidade de matéria dissolvida =231,38g

Densidade da substancia madeira = 1,53 g/cm3

Madeira dissolvida em cm3 = 151,23 mi

Volume total de licor inicial = 8,05 1 =8050 cm3 = 8050 ml
Quantidade total de licor ao final da hidrélise = 8201,23 ml
pH=T7:

Concentragao da solugdo de NaOH = 0,4349N

Volume de licor titulado = 100ml

Volume gasto = 10 ml

100ml — 10 x 0,4349 = 4,35 eqmg x 40 = 174,4 mg de NaOH
100 m! - 0,1744 g de NaOH

8201,23 ml — x

x= 14,30 g de NaOH / 2,3 kg = 6,20 g de NaOH / kg de madeira
pH =12
Concentracdo da solucdo de NaOH = 0,4349 N

Volume do licor titulado = 100 ml

Volume gasto = 40 ml



100 ml — 40 X 0,4349 = 17,396 eqng X 40 = 695,84 mg de NaOH
100 ml — 0,696 ml de NaOH
8201,23 ml -» x

x= 57,067 g de NaOH / 2,3 kg = 24,80 g de NaOH / kg de madeira

.6 - Acacia mearnsii

Rendimento da Pré-hidrolise = 89,12 %

Peso seco de madeira inicial =2300g

Peso seco de madeira final =2049,76g

Quantidade de matéria dissolvida =250,24g

Densidade da substancia madeira = 1,53 gfcm3

Madeira dissolvida em cm3 = 163,56 ml

Volume total de licor inicial = 8,05 | =8050 cm3 = 8050 ml
Quantidade total de licor ao final da hidrélise = 8213,56 mi
pH=7:

Concentragéo da solugdo de NaQOH = 0,4349 N

Volume de licor titulado = 100mi

Volume gasto =12 ml

100 ml > 12 X 0,4349 N = 5,219 eq,g X 40 = 208,75 mg de NaOH
100 m{ —» 0,209 g de NaOH

8213,56 ml — x

x=17,15 g de NaOH / 2,3 kg = 7,46 g de NaOH / kg de madeira
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pH=12

Concentragdo da solugio de NaOH = 0,4349 N

Volume de licor titulado = 100 mi

Volume gasto = 34 ml

100 mi —» 34 X 0,4349 = 14,787 eqme X 40 = 591,46 mg de NaOH
100 ml — 0,591 g de NAOH

8213,56 ml —» X

x = 48,58 g de NaOH / 2,3 kg = 21,12 g de NaOH / kg de madeira
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Anexo IV - Dados dendrométricos e calculo do Incremente médio anual

sem casca . N

1.1 - Exemplo de calculo do IMA,. :

Espagamento : 3X2

Em 1 ha = 10000 m?

Com espagamento = 10000 / 6 = 1666 arvores por ha
Sobrevivéncia = 80,80 %

Quatidade de arvores no corte = 1666 x 0,8080 = 1346 arvores/ha
Volume total de casca por arvore = 0,029 m®

Volume total de casca por ha = 0,029 x 1346 = 39,03 m° de casca / ha
ldade das arvores = 7 anos

Incremento médio anual de casca = 39,03/7 = 5,57 m*/ha/ano
Incremento médio anual com casca = 18 m’/ha/ano

Incremento médio anual sem casca = 18 - 5,57 = 12,43 m’s./halano

Incremento médio anual sem casca = 12,43 m’,./ha/ano
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k1 .1 - Exemplo de célculo da produtividade por area (ha) :

Incremento médio anual sem casca (IMA,.) = 32,69 malhalan;n

Densidade bésica = 610 kg/m®

Incremento em peso de madeira = 610 x 32,69 = 19,94 t / ha/ano
Rendimento depurado de celulose apds cozimento = 38,73%

fncremento em celulose = 0,3873 x 19,94 = 7,72 t./hafano

Considerando perdas de 1,5% no processo = 7,72 x 0,985 = 7,604 taslhalaﬁo

Transformando de peso absolutamente seco(t,s) para seco ao ar (t,g, 10% de

umidade) = 7,604/0,9 = 8,45 t,4/hal/ano

Rendimento em celulose ap6s cozimento por area {ha) = 8,45 t.s/ha/ano.
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1.2- Dados gilviculturais e rendimento das espécies estudadas:

Sobrevivéncia iMA,, IMAca5ca IMA, Rend.

Espécie % m3/ha/ano m3/ha‘ano m3/ha‘ano tya/ha/ano

E.citriodora 84,400 18,820 10,950 7,870 2,170
E.cloeziana 81,600 34,590 1,900 32,690 8,450
E.urophylia 80,800 18,000 4,500 13,500 3,140
E.urograndis 65,100 20,520 3,660 16,860 3,630




