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EXTRATO

MARQUES, Ari Rodrigues, M.S., Universidade Federal de Vigo-
sa, julho de 1979. OtimizagHo da relagfo tempo-temperatu-
ra na producdo de celulose kraft de Bucalyptus urophylla
de origem hibrida. Professor Orientador: Ricarde  Marius
Della Tmcia. Professores Conselheiros: Celso Edmundo Bo-
chetti Foelkele Laede Maffia de Oliveira.

Neste trabalho, estudaram-se os efeitos do tempo e da
temperatura sobre a qualidade das celuloses obtidas de amos—

tras de cavaccs industriais da madeira de Fucalyptus

urophylla, de origem hibrida, com 7 ancs de idade.

O processo utilizado para obtengdo de celulose foi o
quimico alcalino kraft, variando-se a temperatura midxima e o
tempo & temperatura médxima, sendo que as outras varidveis do
processo foram mantidas constantes. 0 experimento constou

um esquema fatorial 3x 3, isto €, 3 niveis de temperatura

6. 15, &

xima (160, 167 e 174°C) e 3 niveis de tempo & temperatura
xima (18, 29 e 67 minutos), rum delineamento inteiramente ca
sualizado, com 4 repeticles,

A refinagido da celulose foi realizada em moinho Jokro
~Muhle e conduzida de modc a se obter 45 graus Schopper-~Rie-

gler para cada tratamento. Procurou-se através de andlises



xi

de varifincia da regressdo, verificar o efeito do tempo e da
temperatura sobre as seguintes propriedades da celulose: ren
dimento bruto, rendimento depurado, mimero kappa, viscosida-
de, resisténcias a tragfo, ao arrebentamento, ac rasgo e ao
dobramento, esticamento e densidade aparente das folhas de
celulose.

Como conclus@o geral do trabalheo, pode—se dizer que
celuloses kraft branquedveis de eucalipto podem ser obtidas
com maiores rendimentos depurados e maiores resistdneias &
tragao e ao arrebentamento, guando a deslignificacgao for con
duzida a temperaturas mais baixas (neste trabalho, 160°C)por
mais longo tempo 4 temperatura mixima (neste trabalho, 67 mi

mtos).



1. INTRCDUCKO

Em todos os processos quimicos de produgdo de celuwlo-
8e para papel, as varidveis tempo e temperatura de desligni-
ficagé@o s80 da mdxima importincia, pois afetam diretamente a
taxa de remogdo de lignina e a qualidade do produto final, E
xistem imimeras referéncias na literatura sobre a agfo indi-~
vidual de cada uma destas varidveis. Entretanto, s@c poucos
os estudos de otimizagdes matemdticas, onde os dois fatores
s80 analisados conjuntamente. Mesmo para o processo kraft,
que € 0 mais difundido na preparagio de celulose quimica, e-
xigtem escassas referéncias cobre a inter-relagio tempo/tem—
peratura. VROCM (1957) propds um parimetro, que relacionava
0 tempo e a temperatura de cozimentoc, ao qual denominou de
"fator H", Este fator reune, em um sd valor, as variagdes 4o
tempo e da temperatura do cozimento kraft. Frente &s vanta-
gens de se associar estas duas varidveis em um Ynico indice,
o fator H tem sido bastante utilizado no controle do cozimen
to, a fim de se obter celuloses com graus de deslignificacgho
semelhantes. Entretanto, para wma perfeita aplicag8o do fa-
tor H, sfo necessdrias condig¢Bes pré-fixadas de madeira e de
licor de cozimento, sem as quais o indice de agsociagdo tem-—

po/temperatura nio representa o fendmeno com sucesso. Por ou



tro lado, o fator H, desenvolvido por VROOM hd mais de vinte
anos, nfo foi aperfeigoado em nada durante este periodo. A-
1ém disso constitui-se numa combinagdo tempo/temperatura ape
nas relacionada 20 grau de deslignificacg8o da celulose.

Evidentemente, o bindmio tempo/temperatura deve—se Te
lacionar, tembem, a todos os demais indices de avaliagloc de
qualidade de uma celulose como, por exemplo, rendimentos e
propriedades fisico-mecdnicas e moleculares.

Neste trabalho testaram—se diferentes niveis de tempo
e temperatura, mantendo-se as outras varidveis do procesgso
kraft constantes. Procuraram-se estabelecer modelos estatis~
ticos, que explicassem a variagdo de cada uma das caractérig
ticas da celulose, em fungdo da variacfo do tempo e da tempe
ratura de cozimento.

Desde que os modelos estatisticos encontrados permi-
tissem, foram tambem tentadas as determinagOes das condigSes
Stimas de tempo e temperatura pars obter as melhores qualida
des nas celuloses.

Tendo em vista a ampla aceitagBo do eucalipto  como
fonte de fibras curtas para a inddstria de celulose brasi-

leira, decidiu-se trabslhar com 2 madeira de Bucalyptus

urophylla, de origem hibrida, de plantagBes comerciais, para

a realizagfo deste ensaio de otimizacHo.



2. REVISARO DA LITERATURA

A conversfo da madeira a celulose kraft € um complexo
sistema fisico-quimico, onde as varidveis de deslignificacgio
se inter-relacionam. Tempo e temperatura sfo as duas princi-
pais varidveis a se considerar, quando a dosagem da carga al
calina for suficiente para a deslignificagdo aos niveis dese
jados.

Durante o cozimento, removem-se extrativos, parte dos
carboidratos e lignina. No final do cozimento, a taxa de re-
moglo dos carboidratos aumenta e a de remogHo da lignina di-
minui (FOELKEL, 1977).

Com base nas reagdes de dissolugfo, que ocorrem duran
te a deslignificag¢fo, deve~se procurar encerrar o cozimento
num momento em que, a perde em rendimento nfo tenha sido a-
centuada por degradagdo guimica, e oue, neste ponto, o teor
de lignina residuzal seja suficientemente baixo para permitir
branqueamento econdmico.

Poucos sio os estudos existentes no sentido de se en=-
contrar um ponto Jtimo das varidveis tempo e temperatura de
cozimento, Sabe-se que, dependendo da temperatura e tempo de
cozimento, a velocidade de deslignificagBio, os rendimentos e

a qualidade da celulose variam. A maioria dos trabalhos da



literatura se referem 3 avaliagao de cada uma das varidveis
do cozimento sobre uma propriedade especifica da celulose re
sultante., As intera¢Bes entre varidveis 880, mna totalidade
das vezes, esquecidas.

BRAY e ANDREWS (1923) trabalhando com Pices excelsa,

variaram a temperatura de cozimento no intervalo entre 140 e

180°C. 0¢ autores observaram que o cozimento era acelerado
pelo aumento ds temperatura; entretanto; a taxa de Temogao
relativa entre lignina, pentosanas e¢ demais componentes da
madeira, praticamente nfo se alteravsa.

A aceleragio do cozimento pela agdo da temperatura
foi também observada por HAGCIUND e HEDIUND (1932) que rela-
taram que um aumento de 10° na maxima, temperatura reduzia o
tempo nesta temperatura 3 metade.

RYDHOIM (1965) afirmou que a temperatura e o tempo de
cozimento influenciavam sobremaneira na produgdo e no grau
de deslignificacfio da ceclulose. Intretanto, no intervalo de
150 a 17000, a qualidade da celulose nfo deveria sger conside
ravelmente modificada, desde que 0s cozimentos tivessem sido
uniformes e conduzidos a celuloses de graus de deslignifica-—
¢80 semelhantes, O perigo de falta de uniformidade 1o cozi-
mento aumentaria, quando a temperatura maxima excedesse 170
ou 180%C, 4 dissolugdo e degradacio dos carboidratos € acen-
tuada a altas temperaturas e se asgoclam ao tempo de exposi-
g8o a estas altas temperaturac.

A dependéneia do tempo e temperatura com a impregna-
gao dos cavacos tem sido também mencionadsa. CASEY (1960) ci-
tou os efeitos do tempo e temperatura na producio de celulo-
se quimica alcalina. O autor sugeriu que o ciclo de cozimen—
to poderia ser dividido em tr&s etapas: a) perfodo de aumen—
to de pressfo e temperatura ¢ de penetracio do licors

b) periodo de pressfio e temperatura maxima; c¢) perfiodo de a-



1ivio de pressio e diminuigZo da temperatura. A pressio nmdxi
ma recomendada pelc autor era de 100 a 140 P.S.s1l., a tempe-
ratura mixima de 160 a 180°C e o ciclo de cozimento de 1 a
6 horas. Bstas condigdes deveriam variar conforme as qualida
des da madeira e da celulosc dese jada.

A qualidade da madeira tem sido relatada como impor-
tante para se dosar corretamente as outras varidveis, ILIBBY
(1962) referiu-se as diferencas entre as gualidades quimi-
cas, fisicas e anatdmicas das madeiras de coniferas e folho-
sas, Em resumo, o autor acreditava que a densidade da madel
ra poderia dar importante indicagao na operacfio de obtencdo
de celulose., Dentro de uma mesma espécie, uma madeira mais
densa e dura deveria requerer um tempo de cozimento maior,
para as demais condi¢Bes mantidas constantes. Libby referiu-
se, ainda, 4 depend&ncia do tempo de cozimento com respeitoa
outras varidveis como temperatura, concentragfo e carga do
alcali ativo e sulfidez, Um aumentc de gqualguer uma destas
varidveis, conduziria s uma diminuig8o do tempo de cozimen~—
to. A temperatura normal do cozimento kraft foi definida co-~
mo cerca de l?OOC. Uma pequena variagfo na temperatura afeta
ria bastante o tempo de cozimento.

BROWNING (1963) relatou que, para o processo kraft,
0 ciclo de cozimento requeria de 3 a 4 horag, com 14 a 18%
de dlcali ativo, 20 a 30% de culfidez, 170 a 173°C de tempe—
ratura, mantida esta durante 90 a 120 mimitos. Acima de 180°
C, 2 desglignificagdo alcalina tornava-sc pouco seletiva, nfo
sendo pols recomendada. Nestas altas temperaturas, a degra-
dagao dos carbeidratos era acelerada, resultando e¢m perda de
resisténcia e rendimento.

WENZL (1970) referiu-se ao relacionzmento do tempo e
temperatura de cozimento parz o processo kraft. Segundo 0

autor, o efeito da temperatura e tempo nfoc deve ser desvine-



culado do movimento do licor na madeira. Pare sc expressar
0 tempo de reagdo ¢ 2 temperatura em uma ynica varidvel, o
autor sugeriu o fator H de VROOM (1957).

0 uso do fator H como indice de controle de cozimento
é porém questionado por alguns autores. BUCAJER et alii
(1978) concluiram que o fator H deve ser usado com certas
restrigOes pois, para um mesmo fator H, usando~se compogi-
¢0es de temperatura e tempo diferentes, foram obtidas celulo
ses com rendimentos depurados e mimero kappa variados. Isso
ocorria mais acentuadamente no caso de um fator H baixo, one
de os tempos de cozimentos eram curtos.

DIACONESCU e OBROCEA (1967) concluiram que existia u-—
ma relagfo logaritmica entre o rendimento em celulose (y) e
o fator H, no processo de obtengio de celulose de bagago de
cana. Uma equagéo da forma In y = a«ln H + b foi  derivada,
onde os coeficientes a ¢ b foram obtidos através de varios
cozimentos sob diferentes condigdes.

CABDWELL e CUNDALL (197¢) realizaram estudos para ve-
rificar o efeito relativo de setec varidveis do processo de
cozimento nas propriedades da celulose refinada ou nio. Ca—
racteristicas da celulose, como ¢ mimero kappa e teor de re-
jeitos, foram muito mais sensiveis as rmdancas dag condigOes
de cozimento, do que as propricdades fisico-mechnicas da pol
pa refinada. Segundo os autores, =28 varidveis do processo,
que mais afetavam o rendimento e ¢ mimero kappa das celulom
ses, eram dlcali ativo, tenmperatura e tamanho dos cavacos.,
No caso das propricdades fisico-mecfnicas das Tolhas de Pa=-
pel produzidas, as varidveis dlcali ativo, tamanho do cavaco
e tempo 3 mAxina temperatura foram as mais importantes. Dife
rengas t20 pequenas quanto 0,5% no dlcali ativeo, 1°C na tem-
peratura mdxima e 1/8 de polegada no tamanho médio dos cavae

cos, podiam ter influéncia na qualidade da celulose.



A combinaglo tempo/temperaturs/dlcali ativo foi estu—
dada por HATTON ct alii (1972) para a madeira de "western

hemlock" (Tsuga heterophylla). Segundo os autores, celuloses

com mimeros kappa na faixa do economicamente brancueavel,prd
ximos a 30, podiam ser obtidas em cozimentos curtos, com fa-
tores H inferiores a 1000, se a concentracgfio do dleali efetl
vo fosse suficientemente alta.

HATTON (1976G) comparou © controle do cozmimento para
algumas madeiras de confferas e folhosas. O autor concluiu
que o controle se tornava meis dificil no caso das folhosas
analisadas,

A otimizagdo da relag8o tempo/temperaturs foi estuda—
da por GARCEAU et alii (1974), com o objetivo de se sele~
cionar o melhor modo de aumentar a producgio de polpa kraft
de "balsam", sem prejudicar suas caracteristicas. A tempera-—
tura méxima de cozimento foi variada de 162,9°¢ a 171,1°C, o
tempo de cozimento de 36 a 64 mimitos e o dlcali ativo  foi

mantido constante e igual a 15% de Na_ 0, base madeira absolu

2
tamente seca. Os autorcs concluiram gue o mimero kappa e o
rendimento em celulose decresceram linearmente com o aumento

da temperatura e tempo de cozimento.



3. MATERIAT E METODOS

O material utilizado para a realizacfo deste trabalho
consistiu de amostra de cavacos industriais obtidos a partir

de madeira de plantagdes de Bucalypbugs urophylla, de oYigem

hibrida, com 7 anos de idade, localizadas na regido de Santa
Bdrbara, em Minas Gerais.

Os cavacos foram sub-amostrados com as finalidades de
se determinarem as caracter{sticas da madeira e de se produ-

zir celulose,

3.1. Determinacio das caracterfsticas

anatdmicas da madeira

Do ponto de vista anatdmico, sBo importantes para o
estudo da celulose para papel, as seguintes caracteristicas
das fibras: comprimento, largura, difimetro do lumen e espes-
sura da parede. Pars estas determinagdes, coletaram-se ao a-
caso, amostras de cavacos em mimero de seis repeticgdes. 0s ca
vacos foram sub-divididos manualmente em pedagos menores,que
compuseram as amostras finais para testes.

Cada um dos conjuntos de fragmentos de madeira foi co

locado em tubo de ensaio com uma solugfio macerante para indi



vidualizag@o das fibras e demais componentes anatdmicos. Ue
S0u-se para a maceragdo, uma solugBo nitrica/acética a quen—
te, constituida de cinco partes de deido acdtico glacial e u
ma parte de dcido nftrico concentrado. Os tubos de ensaio,
contendo os fragmentos de madeira e a solugdo macerante, fo-
ram mantidos em banho-maria durasnte o tempo necessdrio para
a maceragio ser completada. Apds esse periodo, 0o material
Toi lavado com dgua destilada para remogdo da gsolugdo dcida,

A seguir, tomaram-se amostras ao acaso de cada frag-
CO, e se prepararam liminas para observacdo em microscdpio
dtico. O corante utilizado na montagem das liminas foi a sa-
franina.

Os nétodos microscdpicos de mensuragéo utilizados se

baseavam na projecio e ampliagio dos elementos anatdmicos.

3.2, Andlices guimicas da madeirs

A amostragem da madeira foi realizada de acordo com o
método da Technical Association of the Pulp and Paper Indus-
try -~ TAPPT T 11 m ~ 59,

Os cavacos foram desintegrados em moinho tipo Wiley,
usando~-ge uma tela com oriffcios de 2 mm de difmetro para se
parar a serragem. Eesta fol dividida em trés fragBes de inte-
resse para as andlises. Uma delas era constitufda da serra-.
gem, que passava através de uma peneira de malha 60 (0,25 mm
de difimetro). O material que ficava retido nesta peneira,
era re~desintegrado e re-peneiradc, até que todo ele passas—~
se na peneira de malha 60, O material era homogenizado e a-
condicionado, compondo a fragH3o 60 "mesh". Uma outra POTGao
do material sofreu processamento idéntico ao anterior, usan-
do-se, entretanto, uma peneira de 40 m2lhas (0,42 mm de Aif-

netro). Obteve-se assim a fraggo 40 "mesh". A terceira POT-—
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¢do foi levada a um Jogo de peneiras, separando-se a fracao
que passava na peneira de 40 malhas e era retida na peneira
de 60 malhas, Esta fragSo era denominada frag¢8o 40/60 "mesh",
A seguir, determinou-se o teor de umidade das serra-

. - 4 . 4 .
gens, e se realizaram as seguintes andlises quimicas, confor

me os rétodos a elas correspondentes:

Teor de:
- pentosanas TAPPI T 19 n-50
-~ holocelulose deslignificacgdo com ClO2
- lignina TAPPI T 13 m-54
-~ cinzas TAPPTI T 15 m-58

Solubilidade em:

- dgua quente TAPPTI T 1 m~59
—~ NaOH 1% TAPPI T 4 m-59
- €lcool-benzeno TAPPT T 6 m-59

3.3. Densidade da madeira

A densidade da madeira foi determinada como densidade
bdsica, expressa pela relagido entre seu Peso absolutamente
geco e o seu volume verde ou saturado em dguz. 0 método uti-
lizado foi o do mdximo teor de umidade, conforme TFOELKEL et
alii (1971).

3.4, Produgido de celulose

Pare a produgio de celulose, utilizou~se o processo

quimico alcalino kraft.



