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SINOPSE

Esse trabalho teve como objetivo estudar e comparar
processos de deslignificacao, que utilizam o oxigenio, com pro-
cessos de deslignificacao kraft convencionais. Para a pesquisa
foram utilizados cavacos industriais de madeira de Eucalyptus
urophyfla de origem hibrida, amostrada em plantagao com 7 anos
de idade. Cinco esquemas de deslignificagao foram estudados,sen
do treés com oxigénio em meio alcalino, e dois esquemas da tecno
logia kraft tradicional, com dois niveis distintos de numero
kappa. 0Os processos contendo oxigenio foram designados por
KOH-NaOH/0,, NaOH/0, e NSSC/NaOH/0,, conforme os produtos quimi
cos envolvidos nas etapas de deslignificagao. Todas as celuloses
foram branqueadas pela sequencia CEHD ate a faixa de alvura 91 z
19GE. Procurou—-se estudar o consumq de reagentes dos processos,os
rendimentos em celulose e as propriedades oticas e fisico-meca-

nicas das polpas produzidas.

Os resultados encontrados permitem concluir serem
muito boas as perspectivas tecnoldgicas para os processos con-
tendo oxigeénio, frente as inumeras vantagens observadas para os
mesmos. Dentre essas vantagens destacam-se: a) maiores rendimen
tos; b) maiores alvuras das celuloses nao~branqueadas; c) maio-
res facilidades de refino, com menor consumo de energia nessa
fase de processamento; d) propriedades fisico-mecanicas simila-
res as das celuloses kraft; e) menor consume de produtos quimi-
cos para branqueamento das celuloses. Importantes inconvenien-
tes observados para os processos com oxigenic foram:a necessidi
de de aditivos protetores contra a degradagao quimica dos carbo
idratos ou para manter o pHje a necessidade de realizagao de du

as etapas de deslignificacao.




1. INTRODUGAO

Os estudos sobre deslignificagao da madeira por pro-
cessos contendo oxigenio naoc sao recentes. Ha cerca de 50 anos
atras, ja se conhecia a possibilidade de producgao de celulose
por esse tipo de tecnologia. Entretanto, os estudos tornaram-—
se mais intensos a partir de 1960,quando se cogitou de tambem se bran-
quear a celulose com oxigenio, o que possibilitou ganhos no con
trole da poluicac do meio ambiente pelas fabricas de celulose.

Atualmente, com o aumento das pressoes sociais sobre
as industrias de celulose e papel, no que concerne a poluigao
ambiental, tem-se procurado a resoluggo dos problemas ambien-
‘tais de forma a manter o prege do produto competitivo. Assim,no
vos sistemas teém sido propostos e/ou modificagoes dos processos
tradicionais sao realizadas, de forma a reaver os produtos qui-
micos poluidores, sem que equipamentos caros tenham que ser ins
talados.

Muitas empresas tem investido capital em equipamen-
tos, que procuram reter os poluentes e aplica-los de volta ao
processo de forma ciclica. Outras, buscam solugoes em aditivos
substituidores do enxofre, os quais normalmente sao bastante ca
ros. Outras solugoes alternativas, que tem aparecido, sao os no

vos processos de deslignificagao, entre os quais os processos




com oxigenio.

Muitos esforgos tem sido realizados no sentido de se
desenvolver e ampliar o uso do oxigenio na fabricacao de celu-
lose. A razao principal & a quase completa eliminagao da polui-
cao do ar, e em grande parte, da poluicao dos efluentes de fa-
bricas de celulose que usam o tradicional processo kraft., En-
tretanto, tao importante como a eliminagao do odor pelus pro-
cessos com oxigenio, ha uma grande vantagem adicional, que & o
maior rendimento desses processos.

As indecisbes que t@m aparecido na escolha do pro-
cesso adequado baseado no uso do axigenio, estdo relacionadas a
fatores tais como: preocupagoes com o risco do investimento,pou
ca tradigao, propriedades da celulose resultante e seguranga o-
peracional.

Frente ao futuro promissor, que certamente se reser-
va aos processos contendo oxigenio, decidiu-se realizar a pre-
sente pesquisa, que compara diversos processos para produgao
de celulose, entre os quais, o processo kraft convencional e
processos baseados no uso do oxigénio em meio alecalino. Os estu
dos foram realizados sobre a madeira do eucalipto, tradicional

matéria~prima para a producaoc de celulose no Brasil.




2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

Para se saber o que realmente ocorre com as reagoes
que possibilitam individualizagao das fibras e branqueamento
das mesmas, inumeros estudos tem sido destinados a este campo.
Variadas experieéncias sao atualmente trazidas ao conhecimento
da ciencia, com finalidade de intercambio de informacoes e di-
vulgacao de novos processos e patentes.

A seguir, serao discutidos os principais aspectos da

deslignificagao da madeira e celulose com oxigenio.

2.1. Deslignificacao por processos contendo oxigenio

0 desenvolvimento de novos processos de pradugZO de
celulose, com base no uso mais adequado da madeira e utilizacao
de compostos quimicos pouco poluentes, & de grande importancia.
As pesquisas neste sentido tém aumentado sobremaneira nos ulti-—
mos anos. Em particular, uma das mais significativas modifica-
goes foi a substituigao do enxofre, em processos convencionails,
por oxigenio. Essa alteragao tem mostrado grande pctencial ,vis-
to que resultou em um método relativamente pouco poluente.

As vantagens apregoadas aos processos com oxXlgenlio

sao inumeras, quando esses sao comparados aos processos tradi-




clonals: o capital de investimento de novas fabricas o similar,
0 custo operacional & menor, s rendimentos em produgao de ce-

—~ N . -~ - - . N -
lulose sao maiores, a poluigao das aguas e do ar & diminujida.

A quimica da agao do oxigénio em meio alcalino tem
mostrado como vantagem uma maior preservagao das hemiceluloses,
0 que possibilita um maior rendimento na conversao da madeira
em celulose. As celuloses obtidas por esses processos gao ligei
ramente diferentes em relacao as celuloses kraft, pois sao mais
claras e geralmente possuem menores resisteéncias (CHANG et alii,

1974) .,

A literatura atual sobre deslignificacao com oxige-
nio se concentra no branqueamento de celulose kraft ou soda.En-
tretanto, em 1954, HARRIS houvera descrito um processo de bai-
xa alcalinidade, que utilizava bicarbonato de sodio como alca-—
li, e uma pressao de oxigénio de 70 kgf/ecm?. Com este método,
foram obtidas celuloses com resisteéncias comparaveis a celulose

sulfito, e com 57 a 607 de rendimento.

Ainda em 1954, MARSHALL e SANKEY trataram matérias-—
primas celulasicas com solugoes alcalinas em presenga de oxige-
nio, em temperaturas de 150 a 2009C, As condicoes foram muito

severas para se obter polpa de boa qualidade.

Em 1960, GRANGAARD e SAUNDERS descreveram um sistema
similar ao de HARRIS, apenas com a utilizagao de menores pres-
soes de oxigénio (10 kgf/em?®). 1sso foi importante, do ponto de
vista economico e pratico, levando a atualmente se utilizar do
Processo em pressoes bem menores.

Embora ha muito tempo se reconhega que o oxigeénio mo




lecular @ um oxidante especifico para a lignina, dois fatores
limitantes impediram o desenvolvimento do processo. A primeira
limitagao diz respeito a baixa solubilidade do oxigenio nos li-
cores de deslignificagao, o que cria um problema de transferen—
cia de massa e ocasiona um processo quimico altamente heteroge-
neo. A segunda limitagao & a despolimerizacao catalitica de car
boidratos da madeira, causada pelo oxigénio em presenga de cer-
tos fons metalicos. Esse Gltimo problema tem sido contornado pe
la protegao dos carboidratos com Ions especiais (magnesio, io-
do, manganes) ou com trietanolamina (TEA). Tons metaiicos, como
ferro, cobre, cobalto, zinco e alguns outros mais, produzem e-
feito prejudicial a qualidade da celulose, diminuindo o rendi-
mento e a viscosidade (LANDUCCI e SANYER, 1975).

Existem duas tendencias no tipo de tecnologia para
os processos de deslignificacao com oxigénio: em um ou dois es-
tagios. Apesar do processo em um Unico estagio ser o mais inte-
ressante, a maioria dos esforgos se concentra em processos gque
se utilizam de dois estagios, por serem os que respondem mais
prontamente as pesquisas de otimizagao da qualidade do produto

final, alem de permitirem um melhor controle tecnologico.,

2.2. Condigoes de deslignificacao

2.2.1, Consisténcia

0 problema de transferéencia de massa nos processos o
xigenio associa-se de forma direta ao parametro consistencia,

que, ao se elevar, facilita a passagem do oxigeénio, e, consequente-




mente a oxidagao das estruturas de lignina. Existem bem defini-
dos hoje trés tipos de condigoes para consistéencia, nos esta-
gios onde se aplica oxigenio: alta consisténcia (25 a 35%); meée-
dia consistencia (1? a 25%); baixa consisténcia(menor que 12Z).
De acordo com BROWN et alii (1978), a transferencia de massa do
oxigenio da fase gasosa para a reacgao com a estrutura de lig-
nina depeude da agitagao mecanica nos processos a média e bai-
xa consistencia, e dessa agitacao mecanica e do espegssamento
das camadas de celuloses internamente ao reator, nos PpProcessos
de alta consisténcia. A adocao de uma dada consisténcia asso-
ciam-se” vantagens e desvantagens, e Seu uso depende principal-
mente do reator oferecido pelo fabricante do equipamento, e do
desenvolvimento tecnologico especifico.

Visando obter redugao de capital e de energia,
HILLSTROM et alii (1977), estudaram o processo oxigénio através
de experimentos com baixa consistencia. Os resultados foram pol
pas com qualidades similares as obtidas em alta consisténcia,
Entretanto, os autores citam problemas operacionais, os quais
precisam ser melhor estudados e dfﬁinufdos, como por exemplo: a
necessidade de maior tempo de retencao, e/ou de maior tempera-
tura, e/ou de maior quantidade de alcali, para compensar a menor
taxa de deslignificagao. Como resultados, ocorrem maiores per-
das de alcali e a poluigao & aumentada em relaggo 408 proces-
sos com alta consistencia.

CARLES et alii (1973) procuraram otimizar a deslig-
nificagao com oxigenio/alcali em dois estagios.Verificaram que
0 aumento da consistencia da polpa de 5 a 20% resultava numa

maior diminuigao do nimero kappa, em um menor rendimento e em




menor degradagao das cadeias celulgsicas. Por outro lado,
SPENCER (1975) recomendou o aymento da consistencia para ate
30Z,para quando se desejar diminuir a aplicagao de alcali.

Em 1978, KIRK et alii relataram os resultados encon-
trados nadeslignificacao de celulose kraft de conifera pelo pro
cesso soda/oxigénio, em reatores industriais, utilizando con-
sistencia de 3%7. Conseguiu-se reduzir 80% do valor do numero
kappa, sem se ter problemas operacionais. Os autores observaram
gque o controle do pH na faixa 10 a 12 conduzia a celuloses de
melhores qualidades.

BROWN et alii (1978) consideraram como vantagem da o
peragao em baixa consistencia, as condigcoes mais umidas de ope-
ragao, podendo~se com isto diminuir riscos de corrosoes e de se
guranga, pela eliminagao de uma grande parte dos produtos gaso—

50s§.

2.2.2. Carga alcalina, temperatura e tempo de re-

tenggo

Em 1970, HARTLER et alii consideraram o tempo de re-
tengao, a temperatura e a carga alcalina, como as variaveis mais
importantes do processo, pois afetavam demais a viscosidade e o
numero kappa das polpas. Consideraram ainda a pressgo e a con-—
sistencia de pouca importancia.

CHANG et alii (1974) afirmaram que a carga alcalina
€ a temperatura do estagio oxigénio/alcali eram os principais
parametros a controlar a deslignificacao. Notaram, ainda, que

para temperaturas acima de 1009C e carga alcalina entre 5 e 107




so, apesar de nao ser ativo como agente de deslignificacao.

2.2.4, Uso de aditivos

Ao contrario do que ocorre com o processo kraft, on-
de as reagges de despolimerizacao terminal saoc as dominantes {(rea-
gSes em que os monomeros terminais redutores de uma cadeia de
celulose ou hemicelulose vao sendo removidos, diminuindo o com
primento da mesma), no processo oxigenio, este tipo de reacao
praticamente inexiste, afirmaram SAMUELSON e STOLPE (1969).

Entretanto, outres tipes de reagaes de despolimeriza-
cao, catalisadas por Ions metilicos, passam a ocorrer, e esse fe
nomeno retardou o desenvolvimento dos processos contendo oxige-
nio. Com a descoberta de aditivos inibidores dessas reagoes de
fragmentagao de carboidratos, novos sucessos e esperangas foram
alcancados.

KOLMODIN e SAMUELSON (1970) demonstraram gque oS tra
tamentos com oxigénio/alcali produzem pequenas quantidades de
grupos terminais de acidos metassacarinicos, conduzindo princi-
palmente 3 grupos terminais de acido aldénico. Este ultimo faz
com que o polissacarideo seja estavel ao ataque pelo Elcali,dei
de que nao ocorram ions metalicos que provoquem catalise de rea
goes de despolimerizagao.

Devido ao fato dos processos de deslignificagao com
oxigenio serem recentes, muitas hipoteses sobre o mecanismo de
degradagzo da celulose tem sido propostas. Juntamente com es—
tas, aparecem tambem as hipoteses sobre a acao de inibidores de

reacoes de despolimerizagao, as quais sao tidas como principais




causadoras da queda de viscosidade da celulose. Tres mecunismos
tem sido propostos para explicar a acgao de protecao dos sais de
magnesio (agentes inibidores de reacoes de despolimerizagaon):

a)- A estabilizacao dos carboidratos & conseguida pe
la formacao de um complexo peroxido/magnésio., A hipotese se ba-
seia no fato de que os grupos carbonilas formados durante o al-
vejamento com oxigeénio atuam como iniciadores da formagao de¢ pe
roxidos e, que a concentracao de peroxidos aumenta, quando 0s
ions Mg++ estao presentes (SAMUELSON e STOLPE, 1969).

b)- Metais de transigao sao conhecidos por terem a-
g¢aoc catalitica na degradagao oxidativa da celulose. O efeito de
protegao se da, portanto, pela absorcao dos metais de transicao
pelo hidroxido de magnésio. As propriedades absortivas do hidré
xido de magneésio sao bem reconhecidas atualmente (SI05TROM e
VALTTILA,1972).

€c)- O terceiro mecanismo, proposto por DEFAYE e
GADELLE (1974), sugere a formagao de .um complexo entre a molé-
cula oxidada de celulose e os Ions de magnésio. Para se ter ba-
se teorica solida, os autores demonstramlexperimentalmente a
formacao de um complexo entre um hexulopiranosideo « o Tan ma g~
nésio (reacao modelo).

MILANEZ (1979), estudando a degradagao dos carboi-
dratos celulosicos durante a deslignificagao com oxigeéuio em
meio alcalino, sugeriu a ocorréncia de dois mecanismos simu.. -
neos de protegao dos carboidratos pelos compostos de maénés:u.
As hipoteses de SJOSTROM e VALTTILA(1972) e de DEFAYE e GADFLLE

(1974), relatadas anteriormente, devem ocorrer de maneira cou-




junta. Justificou o autor: a formagao do hidréxido de magnesio
em pH elevado & indiscutivel, e a sua forga de adsorgao de 1i-
ons metalicos e posterior precipitacao, e um fato, portante a
segunda hipotese e verdadeira. Entretanto, a hipotese de
DEFAYE e GADELLE tambem & valida, pois, quando se adiciona o
MgC0, a polpa, antes de se adicionar o alcali, o pH nao e cleva
do, e nao se tem, portanto, a presenga do Mg(O#),. Fazendo-se a
lavagem desta polpa com agua, apos a aplicacao do aditivo, nao
se teria mais a presenga marcante do MgC0O;. Entretanto, uma pol
pa assim tratada, niao sofre degradacgao apreciavel, demonstrando,
que ocorre a formagEO de complexos celulose/magnesio, que por
sua vez, protegem a celulose da degradagao.

LINDGREN e SUNDIN (1978) publicaram um artigo, no
qual relatam minuciosamente o ataque do oxigénio a celulose em
meio alcalino. Demonstraram por um experimento, que os radicais
hidroxil podem introduzir um mecanismo em cadeia, transformando
glicol em acetaldeido. 0 oxigeénio rfeage com os radicais inter-
mediarios, os quais sao formados pelo glicol, e assim que as 1i
gagoes carbono-carbono sao quebradas, tem-se a formacao de (0,
e acido formico. Estes resultados sugerem que os radicais hi-
droxilas podem iniciar reacoes em cadeia durante a deslignifi-
cagao com oxigenio. Dizem os mesmos autores que estas reagoes
podem ocorrer tanto em regioes amorfas, como tambén ém regioes
¢ristalinas da celulose.

ABRAHAMSSON e SAMUELSON (1975) realizaram experimen-—
tos com oxigenio e bicarbonato de sddio para a produgac de ce-

lvlose, procurando verificar o efeito do dioxido de carbomno no




processo. Notaram que as taxas de deslignificag¢ao, dissolugao
de hemicelulose e despolimerizagao de carboidratou: aumentavam
com o decrescimo da pressao de C0,.

No ano.seguinte, ABRAHAMSSON e SAMUELSON (1976), es-
tudando o efeito dos metais de transigao sobre a despolimeriza-
¢20 da celulose, notaram gque a maior parte do manganes adicio
nado na solugao alcalina para deslignificacao,precipitava-se na
forma de hidroxidos. Notaram também que, adicionando-se cobre,o
mesmo se dissolve no licor.

Mais tarde, em 1977, em continuacgao a esse tipo de
experimentos, GLASSEL e SAMUELSON publicaram, gue a adigao de
sais de cobre e manganeés provocava uma mais rapida deslignifi-
cagao na presenga de alcali e oxigénio. Concluiram ainda, gque o
manganeés retardava a despolimerizacao da celulose, quando vom
postos de cobre estivessem presentes.

NOREUS e SAMUELSON patentearam em 1972, um processo
onde se valiam da lavagem acida da celulose para ubter assim a
remogaoc dos ions metalicos. Citam os autores, que o acido sul-
furoso tem sua agao mais efetiva sobre o ferro, enquanto que o

acido sulfurico e mais ativo sobre o cobre.

2.3. Caracteristicas das celuloses obtidas pelos pro

cessos contendo oxigenio

2.3.1. Rendimento e numero kappa

Os trabalhos experimentais efetuados poes CHANG el

alii (1974) demonstraram que,ewm deslignificagao com dois esta-

gios consegue~se maximo rendimento, terminando-se o primciro es




tagio com namero kappa entre 80 a 120 e o segundo estagio com
20 a 35. Tem~se, com isto, um.rendimento acima do processo
kraft e polpa com maior facilidade de branquear. Polpa soda,con
numero kappa de 80 a 120, tem cerca de 4% de rendimento a me-
nos, que polpa kraft ao mesmo niumero kappa. Contudo, com etapa
posterior oxigenio/alcali, pode-se facilmente recuperar e exce-
der cerca de 27 de rendimento para novos numeros kappa simila-
res. Podem-ge evitar, tanto quedas de rendimento, como diminui-
¢ao das resist@ncias da celulose, utilizando-se de condigoes a-
propriadas para a etapa oxigénio/alcali: 7 a 14 kgf/em? de pres
sao, 18 a 25% de consisténcia, carga alcalina menor que 6% como
NaOH, com 1209C de temperatura. Para estas condigoes, o tempo
de deslignificagao encontra uma ampla faixa de 10 a 90 minutos.
A seletividade de ataque a lignina € independente do tempo de
deslignificagao. Com isso, pode-se aumentar o tempo, sem que ha
ja queda de resisténcia. Entretanto, tanto os carboidratos como
a lignina sofrem algumas reagoes cdtalisadas por base, as quais
diminuem, porém, com o tempo de deslignificacao. Os autores fi-
nalizam, concluindo que a deslignificacao mais apropriada para
a produgao de polpas branqueaveis deveria ocorrer em duas eta-
pas: a) uma. primeira etapa, consistindo de um cozimento soda,pa
ra trazer o numero kappa a cerca de 120; b) una segunda etapa
soda/oxigéﬁio para reduzir o numero kappa a 30-35 com cerca de

5% de NaClH e por um tempo de 60 minutos.

MILANEZ et alii (1978a), estudando a deslignifi-
cagao com oxigénio/alcali de celulose de eucalipto obtida em

primeira etapa pelo processo NSSC, notaram como grandes vanta-




gens do processo: a redugao consideravel do nimero kappa, com a
penas pequena perda de rendimento; aumento de alvura de ate
70Z do valor inicial; extraordinaria facilidade de refino da ce
lulose resultante,

Processo soda/oxigénio em dois estagios foi utiliza-
do por BRUMBY gt alii (1978) para producgao de celulose de ma-
deira de eucalipto. 0s autores observaram que, depois do bhran-
queamento da celulose pela sequencia CEHD, os resultados finais
eram muito similares aos obtidos para as celuloses kraft con-
vencionais. Conseguiram-se alvuras de 909GE, resistencia compa-
ravel as polpas kraft e menor consumo de cloro ativo total. Fn-
tretanto, foi notado um ligeiro declInioc no rendimento e maior
consumo de soda caustica. A possivel razao deve ter sido o ex-
cesso de carga alcalina no primeiro estagio do cozimento, onde
se utilizava apenas o processo soda para redugao parcial do nu-
mero kappa.

-

2.3.2. Refino e resistencia

Segundo trabalhos realizados por pesquisa@ores da U-
niversidade Estadual da Carolina do Norte-EEUU (1976): a agao
de refino sobre as fibras provindas de deslignificagdo soda/oxi
genio leva a uma série de diferencas nas propriedades de resis-~
téncia das fibras. Baixa consi;téncia de refino leva a uma agao
de corte mais intensa nas fibras, enquanto que,com o aumento da
consisténcia, provocam-se mais achatamentos e ondulagoes das fi

bras. Com o aumento da consisténcia do refino, aumenta-se a re-

sistencia ao rasgo e diminui-se a resisténcia ao estouro, visio




que ocorre redugao nas ligaQSes entre as fibras.

2.4, Experiéncias industriais

Em 1976, DAVID et alii relataram as experiencias acu
muladas pela Cellulose d'Aquitaine, na Franga, quando a fabrica
mudou sua sequencia de branqueamento CEDED para OCEPED, intro-
duzindo, portanto, uma etapa de deslignificagao com oxigenio i-
nicial. 0s resultados positivos da mudanga foram: propricdades
oticas melhores e resistencias equivalentes das polpas; efluen-
tés consideravelmente melhores, no que diz respeito a cor, de-
manda bioquimica e demanda quimica de oxigénio.

SERAFIN e JAMIESON(1972) estudaram a influencia das
condigoes operacionais sobre a deslignificagao com oxigénio ma
planta da Husum, na Suecia., Os autores notaram grandes varia-
goes na qualidade da celulose, quando se modificava a sequencia
e condigoes de branqueamento. O melhor regime de operacgao foi
encontrado para as seguintes condigées: pressao de 4 a 6,8
kgf/em?; temperatura de 96 a 1109C; tempo de retengao de 20 a
60 minutos; consistencia da polpa de 30 a 35%7; carga de soda $0
bre a polpa entre 2,5 a 4,07 de NaOH. Para proteger a polpa con
tra reagoes de despolimerizagao dos carboidratos,utilizou-se de
0,047 de complexos de magneésio como Mg++ sobre a mesma. Quando
a oxigenagao era precedida por cloragao, os autores . concloiram
nao serem necessarios os aditivos protetores, uma vez que 0 es-—
tagio acido removeria a maior parte dos Tons metalicos cataliza
dores das reagoes de despolimerizagao.

Ja a operagao da fabrica de ENSTRA, na Africa do




Sul, era diferente, conforme o relato de MYBURGH (1974), Para a
remogao de Ions metalicos, a polpa nao-branqueada era pre-truta
da a um pH de 2,5 a 3,0. Os limites mdximos permitidos para es-
ses Tons eram os seguintes: Mn (menos de 30 ppm); Fe (menos de
30 ppm). As condigoes de otimo para o processo eram: tcmperatu-
ra de 125 = 1 QC; pressao de 9,5 z 0,1 kgf/em®; tempo de reten-
Gao de 50 minutos; consisténcia de 257%; carga de NaOH base pol-
pa de 4 a 57. Essa uUltima conforme o nimero kappa da polpa nio-
branqueada. Controlava-se o processo de modo a se terem alvuras
de 48 a 527 Elrepho apds o estagio oxigeénio/alcali. Os autores
apontaram que, durante o estagio com oxigénio, os feixes gros-

seiros tinham suas fibras individualizadas e desapuareciam,




3. MATERIAL E METODOS

3.1. Matertal

A madeira utilizada neste experimento consistiu em
cavacos industriais de Eucalyptus urophyfla de origem hibrida,
proveniente de plantagao com 7 anos de idade, localizada na re-
giao de Santa Barbara, Minas Gerais. Duas formas diferentes de
cavacos foram utilizadas: cavacos com espessura 0,2 a 0,4 cm pa
ra o desenvolvimento do processo NSSC/oxigenio e cavacos com

0,2 a 0,8 em de espessura para os demais processos.

'3.2. Metodos
3.2.1. Densidade da madeira

A densidade da madeira foi determinada como densida-
de basica, expressa pela relagcao entre seu peso absolutamente
seco e o seu volume verde ou saturado em agua. 0 metodo utiliza
do- foi o do maximo teor de umidade, conforme FOELKEL et alii

(1971), utilizando-se da formula:




onde:

d

b densidade basica, em g/cm?

P, = peso da madeira saturada em agua, em gramas (g)

P.a.4.= peso da madeira absolutamente seca, em gra-

mas {(g)

3.2.2, Determinagao das dimensces das fibras da ma-

deira

Dentre os constituintes anatomicos da madeira, as ti
bras merecem, sem duvida, as maiores atengoes, principalmente as
seguintes de suas caracteristicas: comprimento, largura, diame-
tro do lumen e espessura da parede. Para isso, foram coletadas
seis amostras de cavacos do total a ser utilizado na pesquisa.
Os cavacos de cada amostra eram fracionados em pequenos frag-
mentos, os quals eram, a seguir, macerados em solucae mnitrica/
acetica a quente para individualizagao dos elementas anatomi-
cos. Para a maceracao, preparou-se a solugao pela mistura do
cinco partes de acido acético glacial e uma parte de acido ni-
trico concentrado. Os tubos de ensaio, contendo os fragmentos
de madeira e a solugao macerante, foram mantidos ewm banho-maria
© tempo necessario para a maceragao ser completada. Apos este

periodo, o material foi lavado com agua destilada para remoan

da solugao acida. Em seguida, tomaram-se amostras 4o acase d
cada frasco, e se prepararam laminas para a observagao em mi-
croscoplio otico dotado de ocular micrometrica e observagas  por

projegao. Para melhor visualizagao dos componentes anatomic .s,




foi utilizada a safranina como corante., Mediram-se 150 fibras.
As relagoes que existem entre as dimensoes fundamen-
tais das fibras tém um grande significado para avaliar a qua-
lidade das mesmas para a produgao de celulose e papel. Desse mo
do,calcularam—-se as seguintes relagSes entre as dimensoes funda

mentais das fibras:

a)~ Indice de enfeltramento: definido como a rela-
gEo entre o comprimento e a largura da fibra;

b)- coeficiente de flexibilidade: definido como a re
lagao porcentual entre o diametro do lUmen e a largura da fi-
bra;

c)- fragao parede: definida como a relagao porcen-—
tual entre a espessura da parede e o raio da fibra;

d)}- comprimento/espessura: definido como a relagao
entre o comprimento da fibra e a espessura da parede celular;

e)- indice de Runkel: definido como a relagao entre
a espessura da parede e o ratio do iGmen da fibra;

f)- relagao de Mulsteph: calculada conforme a formu-

la: . \ - -
a (largura da fibra)?-(didmetro do lumen)?

(largura da fibra)?
g) numero de Boiler: calculado conforme a formula:

(largura da fibra)?-(diametro do lumen)?

(largura da fibra)?+(diametro do lumen)?

3.2.3. Processos de deslignificagao

Produziu-se celulose de acordo com cinco esquemas de




deslignificagao, sendo que trés deles consistiam de processos
contendo oxigenio em segunda etapa de deslignificacao e dois
Outros tratavam-se de esquemas baseados no processo kraft con-~
vencional,

Para efeito de convengao os processos testados foram

definidos conforme a seguir:

n

KOH-NaoOH /0,

hidroxido de potassio, hidrdxido de sddio e o=

xigenio;

NayH /0, = hidroxido de sodio e oxigenio;

NSSC/NaOH /0, sulfito de sodio, hidroxido de sadioc e oxige~
nio;

Kragt/30 = Processo kraft convencional para a obtencgao de
n? kappa aproximadamente 30;

Kragt/17 = idem, para numero kappa de aproximadamente 17,

Em todos os casos, a deslignificagao foi realizada
em digestor rotativo, com 2 a 3 Apm, aquecido eletricamente,con

capacidade de 20 litros.

3.2.4. Deslignificagao em duas etapas

Para a deslignificacao em duas etapas, o0s cavacos e-—
ram primeiramente deslignificados até se atingir um leve amole-
cimento dos mesmos e, a seguir, desfibrados mecanicamente., Esse
produto era lavado e, apos, submetido 2a segunda etapa de deslip

nificagao, na Presenga de oxigenio em meio alcalino.




3.2.4.1. Primeira etapa de deslignificacao

As primeiras etapas de deslignificacao foram efetua-
das conforme as condigoes relatadas no quadro 0l. Todos os rea-
gentes foram aplicados base madeira absolutamente seca e cada

carga do digestor realizada com 2000 gramas a.s. de cavacos.

QUADRO 01: Condigoes da deslignificacao em primeira etapa para

os processos KOH-NaOH/0.,, NaOH/(0> e NSSC/NaOH/(,

P ROCEZSSOS

CONDIGOES
KOH-NaOH/0, NaOH/0, NSSC/NaOH/O:
%2 KOH 7,25 - -
Z NaOH 9 15 -
7z Na,S80, - - 22,0
% Magnesita caustica - - 2,0
Temperatura maxima {9C) 170 170 170

Tempo até& atingir a tem-

peratura maxima (min) 90 90 120

Tempo & temperatura maxi
ma (min) 50 50 180

Relacao licor-madeira 4:1 431 5:1




Tendo em vista o conhecimento do efeito protetor dos
- ++ » - -~ - . *
ions Mg sobre a despolimerizagao catalitica dos carboidratos
pela agao de oxigénio, decidiu-se adicionar magnesita caustica
como agente alcalinizante na deslignificagao com sulfito de s&-
dio. A magnesita consiste em um sub-produto da mineracgao e apro

veitamento do magnésio. Uma analise quimica de suas impurezas,

demonstrou conter 100ppm de Mn; 0,70% de S402; e 3,26% de R,0,.

A utilizagao do KOH como agente deslignificante, em

combinagao com o NaOH, ja fora estudada por MILANEZ et alii

(1978b). 0 motivo da combinacao dos mesmos & que o KOH isolado,
nao produz tao acentuadamente o efeito de inchamento, o qual &
desejado na madeira, dificultando poertanto a deslignificagao.EE
tretante a associacgao com o NaOH demonstra resultados encoraja-

dores,

3.2.4.2, Segunda etapa de deslignificagao

-

Apos a primeira etapa de deslignificagao, os cavacos
amolecidos eram desfibrados em refinador de discos de laborato-

rio. Este produto era lavado e em seguida desaguado. Retiravam-

seé amostras para a determinagao do nimero kappa e para efeito
de calculos de rendimento. A seguir, adicionava-se uma certa
quantia de solugao de MgC0; grau técnico, que correspondia a

0,5% base polpa a.s., e desaguava~-se a massa ate aproximadamente
25% de consistencia. O restante do MgCO03 era adicionado junta-

mente aos reagentes da segunda etapa de deslignificagao.

Na segunda etapa de deslignificacao, wutilizavam-se

800 gramas a.s. de celulose, a qual era homogeneizada aos re




agentes por mistura manual, dentro de um balde plastico com ca-
pacidade paral30 litros.

As solugoes estoques dos reagentes eram mantidas em
concentrag;o de aproximadamente 100 g/, para assim sempre se
necessitar adicionar agua para a obtengao da consistencia dese-
jada de 187.

Foram adicionados 1% de borax comercial (tetraborato
de sodio) nesta etapa, para se obter um pH final tamponado en-
tre 8 a 10.

Apos a homogeneizagao da polpa, esta era coloéada no
digestor de laboratorio, e aquecida ate atingir 909C. Neste mo-
mento, fazia-se uma desgaseificagao e procedia-se & acoplagem
de um cilindro de oxigeénio,do qual injetava-se o gas para o in-
terior do digestor até a pressao de trabalho., Devide a reagao
do oxigenio com a polpa ser exoteérmica, nao havia necessidade
de' aquecimento extra para elevar a temperatura de 909C a 115¢9cC,
devendo-se posteriormente apenas controla-1la para ser mantida,
neste grau.

Todos os reagentes utilizados nesta etapa foram cal-
culados base celulose a.s. apos o primeiro estagio,e, as condi-

¢oes de deslignificagao estao apresentadas no gquadro 02.




QUADRO 02: Condigoes estabelecidas para a segunda etapa de des-
lignificagao para os processos KOH-NaOH/0,, NaOH/O.,

NSSC/NaOH /O,
CONDIGOES PROCESSOS |
KOH-NaOH/0, NaOH/0, NSSC/NalH/0,
%z KOH 2 - -
Z NaOH 2 7 7
7 MgCOs 1 1 1
Z Borax 1 1 1
% Consistencia 18 18 18
Pressao de O02(kgf/em?) 10 10 10
Temperatura maxima (9C) 115 115 115

Tempo a temperatura

maxima, (min) 60 60 60

3.2.5. Deslignificagao kraft convencional

Com esse processo,visava-se a produgso de polpas a
dois niveis de niumero kappa, para servir de melhor comparagao
aos novos processos de deslignificagao. Para tal, procurou-se
obter celuloses diferentes pela alteracao nas priuncipais varia
veis do processo.

As condigoes adotadas para a deslignificagao kraft

convencional estao apresentadas no quadro 03,




QUADRO 03: Condigoes da deslignificagao kraft convencional para

os processos kraft/30 e kraft/17

CONDIGOES PROCESSOS

Kraft/30 Kraft/17
% Klcali ativo como NaOH ,base madeira 18,0 18,7
Z Sulfidez 25,0 25,0
Z Atividade 1¢60,0 100,0
ZNaCH como tal, base madeira 13,5 14,0
7 Na,S como NaOH,base madeira 4,5 4,7
Temperatura maxima, (9C) 170 170
Tempo ate temperatura maxima, (min) 90 90
Tempo a4 temperatura maxima, (min) 45 45
Relagao licor:madeira 6:1 4:1

3.2.6. Determinagao do rendimento na conversac da

madeira em celulose nao-branqueada

A celulose obtida pelo processo kraft convencional
recebia lavagem e depuragao logo apos o término da deslignifi-
cagao. Entretanto, a celulose obtida em duas etapas de déslig—
nificacao so foi depurada apds sofrer a segunda etapa. A inten-
¢ao era o aumento do rendimento global do processo pelo apro-
veitamento dos rejeitos da primeira etapa de deslignificacao.

O teor de rejeitos de cada cozimento era determinado
pela depuragao das polpas em peneiras de malhas com aberturas

de 0,9 x 0,9 mm. O0s rejeitos removidos eram secados em estuia




a 1059 T 39¢ e pela relagao percentual entre o seu peso seco e
© Peso seco da madeira utilizada, determinava-se o teor de re-
jeitos,

0 rendimento depurado foi calculado pela relagao en-
tre o peso seco de celulose dupurada e o peso seco de madeira u
tilizada, e expresso em percentagem.

0 rendimento total dacelulose nEo—branqueada foi ob-

tido pela simples soma do teor de rejeitos ao rendimento depura

do.

3.2.7. Determinacao do numero kappa

Essa analise fornece uma indicagao do grau de des
lignificagao da celulose e serve de orientagao tanto para o con

trole do cozimento como do branqueamento,
A determinagao foi realizada conforme o metodo da
Technical Association of the Pulp and Paper Industry - TAVP L

Trsem — 60,

3.2.8. Determinacao da viscosidade das celuloses

A viscosidade da solugao de celulose em um solvente
especifico, no caso a etilenodiamina cuprica, tem-se coasti-
- - N . -~ v
tuido em um bom Indice para se avaliar o grau de degradacgao qul

mica das cadeias moleculares da celulose .
Essa determinagao foi realizada de acordo com o e~

todao TAPPY Tyzg5u -63




3.2.9, Branqueamento das celuloses

Para cada parcela do experimento separavam-—-se 200
gramas a.s. de celulose lavada e depurada e se branqueavam pela
sequéncia CEHD (cloragao acida, extragao alcalina,hipocloragao,
dioxidagao), utilizando-se de lavagem acida com sulfito de so-
dio em uma Ultima etapa de purificagao.

0 objetivo do branqueamento era trazer todas as pol-
pas a alvuras similares (91 b 19GE), de forma a permitir compa-
racoes entre os diferentes tratamentos.

0 branqueamento era executado em sacos plasticos her
meticos mergulhados em banhos de temperatura constante, corres-
pondentes as condigses prée—-estabelecidas para o estagio em ques
tao.

As polpas eram colocadas em sacos plasticos com a
consisténcia proxima a estabelecida para o estagio, faltando a-
penas as solugaes dos reagentés para completa-la. Nessa condi-
950, as polpas eram aquecidas em banho—maria ate alcangarem a
temperatura da reagao. Nesse momento, recebiam os reagentes e
passava-se a computar o tempo do estagio. Os sacos plasticos fe
chados recebiam constantes massagens para perfeita homogeneiza-
¢ao da polpa com os reagentes,

Cada estagio de branqueamento era acompanhado por de
terminacoes de pH's e analises dos reagentes ativos residuais,
para assim se ter o consumo dos mesmos. Determinavam-se tambem
a viscosidade, numero kappa, alvura, e o numero de cor poste-—
rior para aqueles estagios onde interessavam estas analises.Con

sideraram~se como consumo todos os reagentes envolvidos no bran-




queamento, ate mesmo aqueles utilizados para a corregao de pH.
As adigoes dos reagentes nos estagios C, £, H foramu
efetuadas conforme formulagoes pPropostas por FOELKEL et alii
(1977).
Entretanto, quando o numero kappa da polpa nao-bran-
queada era acima de 25, utilizava-se a formula de FOELKLL
et alii para a cloracao, multiplicada por um fator igual g 1,2,

As formulagoes utilizadas foram entio baseadas nas

seguintes equagoes:

Cloracao acida

- numero kappa menor que 25

Z Cl, ativo = 1,02 + 0,108 (N9 kappa)

~ numero kappa major que 25

Z Cly ativo = 1,2 [1,02 + 0,108 (N9 kappa)]

Extraggo alcalina

Z NaOH = 1,44 + 0,032 (N9 kappa)

Hipocloraggo

Z CLy ativo = 0,23 (NO kappa apos CE)

Apos cada estagio, as polpas eram lavadas e desapua-—
das para atender ao proximo estagio de branqueamento.
O estagio de cloracao foi realizado a 3,5% de con-

sisténcia, temperatura ambiente, durante 30 minutes, obedecendo

-




uma faixa de pH final entre 1,0 a 2,2,

A extragao alcalina foi efetuada a 10% de consistéen-
cia, 609C de temperatura, durante 90 minutos, dentro de uma fai
xa de pH final de 11,0 a 12,0, Tinha-se como objetivo nesse es-
tagio, obter ao final do mesmo, polpa com nimero kappa na faixa
1,8 a 3,5.

0 hipoclorito de sdbdio foi aplicado @8 polpa com 103
de consistencia, 409C de temperatura, durante 120 minutos, com
o pH final variando entre 9,5 a 10,8,

0 quarto estagio de branqueamento, que era um trata-
mento com dioxido de cloro, foi realizado a 107 de consistén-
cia, 709C de temperatura, durante 210 minutos e com um pH final
dentro da faixa 3,0 a 4,5. A dosagem de (£, era varizavel em fun
¢ao da alvura da celulose, apds o estagio de hipocloracao e da
. capacidade da polpa em atingir a alvura almejada.

Por Gltimo, foi realizada uma purificagao com solu-
cao acidificada de sulfito de sadio; aplicando-se uma carga de
1,07 de Na.S0; base polpa a.s., a temperatura ambiente, durante
15 minﬁtos,_com a polpa numa consistencia de 57. 0 pH era bem
écido, em torno de 1,0, para assim gerar o diaxido de enxofre,
que reagia com o cloro residual, removia Ions metalicos incorpo

rados a celulose, e estabilizava a alvura da polpa.




3.2.10. Propriedades oticas das celuloses
3.2.10.1. Alvura -

Os ensaios de alvura das celuloses foram realizados
de acordo com os métodos TAPPI T217 e T214, utilizando-se o fo-

tometro produzido pela Diano Corporation (EEUU), que formece os

resultados em ©9GE.

3.2.10.2. Numero de cor posterior

Para testar a estabilidade da alvura da celulose pro
vocou-se o envelhecimento acelerado das celuloses mantendo~as em
estufa a 1059C durante 18 horas. A alvura da celulose era medi-
da antes e apos o tratamento de envelhecimento, sendo o numero

de cor posterior calculado pela seguinte formula:

(1 - R'w)2 (1 - Rp)?

n.c.p. 100

2 R'w 2 Ro

onde:

n.c.p. nitmero de cor posterior

R® = alvura de um conjunto de folhas sobrepostas

(antes do envelhecimento acelerado)

R'®= alvura do mesmo conjunto de folhas, apos o

envelhecimento em estufa

3.2.10.3. Coeficiente de dispersao de luz

Para se determinar o coeficiente de dispersao de luz
da celulose, faz-se necessario determinar as refletancias Ro e

Rwdas folhas destinadas aos ensaios oticos:




Ro = reflectancia porcentual da luz monocromatica
(557 nm) por .uma folha de celulose, contendo um

fundo negro como base;

n

Rm Idem, para um conjunto de cinco ou mais folhas

sobrepostas.

De posse dos valores Ro , Rm e da gramatura das fo
lhas de teste, pode-se facilmente determinar o valor de 5 (coe-

ficiente de dispersao de luz), conforme o metodo TAPPI Ty 5.

3.2.11, Preparo das folhas para ensaios fisico —me-

canicos
3.2.11.1. Refino

As celuloses foram refinadas em moinho PFI de acordo
com a norma TAPPI Ta4¢, utilizando-se pressao de 3,4 hgﬁ/cmz no

rotor e abertura de 0,2 mm entre o rotor e a carcaga.

3.2.11.2. Grau de refino

0 grau de refino das éeluloses era determinado como
"Canadian Standard Freeness" conforme o método SCAN-Cj :65.

Todos os refinos foram realizados de forma a se ob-
ter 2809CSF de grau de refino, o que corresponde para polpas de
eucalipto, a cerca de 3725R . Escolheu-se esse grau, pelo fato
do mesmo conferir boa drenabilidade a polpa na maquina formado
ra de folha e tambem por propiciar um punto de boas proprieda-

des fisico-mecanicas das celuloses.




3.2.11.3. Formagao de folhas para testes

As folhas para ensaios fisico-mecanicos foram confec
cionadas conforme o metodo TAPPI T205 04~71. A gramatura . ra

mantida o mais proximo possivel de 60g/m?2.

3.2.11.4., Acondicionamento das folhas

As folhas destinadas aos testes foram acondicionadas

durante 48 horas em ambiente climatizado, a temperatura de
+ ) ] +

209C - 29C e umidade relativa de 65% - 2%7,de acordo com as con-

digoes preconizadas pela A.B.N.T.(Associagao Brasileira de Nor-

mas Tecnicas).

3.2.12, Ensaios fisico-mecanicos das celuloses
3.2.12.1. Resistencia a tracao

A resisténcia a tracao, expressa pelo comprimento de
auto-ruptura, em metros, foi determimada de acordo com o wmetodo

TAPPI T220 06-71.

3.2,12.2. Elongagao

A elongagao foi calculada como a porcentagem de e-
longagao sofrida pela tira de papel traciomnada ate a ruptura,

em relagao ao comprimento inicial da amostra em teste,

3.2.12.3, Resistencia ao estouro

A resistencia ao estouro, expressa como fator de es-~

touro, foi determinada e calculada conforme o método TAPPL




Tz220 04— 71 =«

3.2.12.4, Resistencia ao rasgo

A resistencia ao rasgo, expressa como fator de ' ras-

go, fol determinada conforme o método TAPPI T220 04 ~71 .«

3.2.12.5, Resistencia ao dobramento

Para se determinar a resistencia ao dobramento, pro-
cedeu~se ao ensaio em aparelho MIT (Massachusets Institute of
Technology), submetendo-se o corpo de prova a uma tragao equi-

valente a 1 kgf. O resultado era expresso em numero de dobras

duplas,

3.2.12.6. Densidade aparente das folhas

A densidade aparente das folhas foi expressa em gra-

mas por centimetro cubico e determinada segundo o método TAPPI

To2004 ~71-

3.2.12.,7. Porosidade

A porosidade das folhas foi determiuada em porosime-

tro tipo Gurley e expressa como o tempo em segundos para que

3

um volume de 100 cm” de ar atravessasse uma folha com gramatura

de 60 g/m? em uma area de 6,45 cm?.




3.2.13. Metodologia estatistica

Coletaram-se cavacos de madeira de Eucalypitus
urophyfla, em diversos pontos de uma pilha de cavacos industri-
ais. Estes, foram homogeneizados e separados em 5 parcelas i-
guais para a realizagao de 5 processos diferentes de desligni-
ficagao. Cada processo era repetido por 6 vezes,

Para a analise estatistica dos resultados,aplicou-se
a analise da variancia atraves do Teste F, aos niveis de 1 e 5%
de probabilidade. Utilizou-se também do Teste de Tukey para a
combaragzo entre pares de médias dos tratamentos, ao nivel de
3% de probabilidade.

Para melhor evidenciar as diferencas entre os trata-—
mentos, adotou-se o principio da utilizagao de letras para a
comparagao entre pares de medias pelo Teste de Tukey. As medias
acompanhadas de mesmas letras na mesma coluna, nao diferem es-

tatisticamente ao nivel de 5% de probabilidade.




4. RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1, Densidade basica da madeira e dimensoes das fi-

bras

0Os resultados medios, referentes a densidade basica
da madeira e dimensoes das fibras, encontram-se apresentadas no

quadro 04,

QUADRO 04: Densidade basica da madeira e dimensces das fibras

Parametros Valores medios
Densidade basica, (g/em?) 0,508
Comprimento da fiBra, {mm) 0,903
Largura da fibra, (u) 18,62
Diametro do lumen, (u) 10,03
Espessura da parede, (u) - 4,29

Os valores mostrados no quadro 04 sao tipicos para

as madeiras de plantios comerciais de eucalipto, implantados com
a finalidade de produgao de celulose para papel. Trabalhou-se
portanto, neste estudo, com material tipico do eucalipto brasi-
leiro, que & usado industrialmente para fabricacao de celulose

kraft.




4.2. Relagoes fundamentais entre as dimensoes prin-

cipais das fibras

Os resultados obtidos para as mais importantes rela-

¢oes entre as dimensoes das fibras constam no gquadro 05,

QUADRO 05: Principais relagoes entre as dimensoes das fibras

Relacoes Valores meéedios
Indice de enfeltramento 48,5
Coeficiente de flexibilidade 53,87
Fragao parede 46,0
Comprimento/espessura 210
Indice de Runkel 0,855
Relacao de Mulsteph 0,710
Numero de Boiler 0,550

Os valores obtidos para as relacoes entre as .dimen-
soes das fibras do Fucalyptus urophylla revelam ter a especiec

boas caracteristicas para conversao a celulose de qualidade.

4,3, Resultados da deslipgnificacao da madeira

Frente ao fato dos processos KOH-NaOH/0., NaOH/0, e
NSSC/NalH/02 constituivem-se de duas etapas distintas de des-
lignificagao, decidiu-se apresentar os resultados parcials para

0s mesmos apos cada uma dessas etapas.

4.3.1. Primeira etapa de deslignificacao
Nos quadros 06 e 07 estao apresentados os resultados

para rendimento e numero kappa, alcangados na primeira etapa de




deslignificagao, quando se adotaram os processos KOH-NadH/0:2,
NaOH/0z e NSSC/NaOH/02. Lembrar que nessa primeira etapa, o
tratamento consistia apenas em um amolecimento dos cavacos para
posterior desfibramento, nao havendo portanto, adicac de oxi-

genio.

QUADRO 06: Rendimento em primeira etapa de deslignificagEO (ex~

Presso em percentagem)

Rendimento (%)
Tratamento na

Repetigao

primeira etapa

1 2 3 4 5 6 Média
KOH-NaOH 58,79 59,13 59,33 59,39 59,63 59,65 59,32
NaOH 61,28 61,40 60,32 60,90 63,26 62,00 61,52
NSSC 68,82 68,45 68,72 68,05 69,16 69,91 68,85

QUADRO 07: Nimero kappa em primeira etapa de deslignificacao

Tratamento na Numero Kappa

primeira etapa 1 2 3 4 5 6 Media
KOH-NaoH 78,5 78,0 78,0 81,9 88,8 76,9 80,35
NaOH 86,1 86,2 87,0 86,8 90,0 88,8 87,35

NSSC 90,0 90,0 90,5 95,2 96,1 96,1 92,98




Observou-se, pela analise dos quadros 6 e 7, que a e-
tapa de deslignificagao pelo processo sulfito neutro, tamponado
por magnesita caustica, & perfeitamente viavel e potencial. Ob-
teve-se, pela sua aplicagao, um rendimento médio bem superior
aos demais tratamentos, com apenas ligeiramente superior niumero
kappa, em relaggo a celulose do tratamento com soda caustica.

Apesar do tratamentn KOH-NaOH/0: mostrar celulose com
menor rendimento medio, ele apresentava paralelamente o menor
numero kappa na polpa, o que demontra mais uma vez a viabilida-—
de da combinagao desses dois reagentes quimicos, conforme pre-

conizado por MILANEZ e FOELKEL (1978).

4.,3.2. Segunda etapa de deslignificacao

A segunda etapa de deslignificagao completava os pro
cessos KOH-NaOH/0Q., NaOH/0, e NSSC/NaOH/0,. Ao final da mesma,
as polpas mostravam caracteristicas proprias para sofrerem bramn
queamento e eram entaoc comparadas Es'celuloses obtidas pelo pro
cesso kraft convencional. Decidiu-se entaoc, ao inves de anali-
sar apenas as polpas obtidas pelos tres processos em duas eta-
pas, ja incorporar na analise dos resultados, aqueles obtidos

para as celuloses kraft.

4,3.2.1. Rendimentos, numero kappa, viscosidade e al-
vura das celuloses
0s wvalores obtidos para o teste de significancia F,
que comparava as diferengas entre processos,bem como os valores

dos coeficientes de variagao, para as propriedades rendimueuto




total, rendimento depurado, numero kappa, viscosidade e alvura,
encontram-se apresentados no quadro 08. As medias de cada trata-
mento para essas propriedades, bem como a significancia das di-
férengas entre pares de médias, comparadas pelo teste de Tukey

ao nivel de 57 de probabilidade, encotram~-se no quadro 09,

QUADRO 08: Valores obtidos para o teste de significﬁncia F e pa
ra o coeficiente de variagao das propriedades rendi-
mento total, rendimento depurado, numero kappa, vis-
cosidade e alvura, na comparagao entre os cinco pro-

cessos estudados

Propriedades F c.v,
Rendimento total 63,6673%% 1,757
Rendimento depurado B5,6654*% 1,807
Nimero kappa 125,7126%%* 8,667
Viscosidade 137-,2673%% 11,467
Alvura 203,8135%% 4,997

*% Significativo ao nivel de 1% de probabilidade.




QUADRO 09: Valores medios e comparagoes entre pares de medias pe
lo teste de Tukey para as propriedades rendimento to-

tal, rendimento depurado, numero kappa, viscosidade e

alvura
Propriedades
Processos Rendimento Numero Viscos. Alvura
Total(%)Depurado(%) Kappa (cP) (9GE)
KOH-NaOH/ 0, 51,53¢’ 51,53bec  24,95¢ 9,25d  37,13c
NaGQH /0, 53,20b 52,60b 29,68b 13,27¢ 40, 38b
NSSC/NaOH /0 58,71a 57,44a 49,22a 9,684 47,27a
Kraft/30 52,09b¢ 49,03cd 29,53b 30,17a 22,50e
Kraft/17 51,44¢ 48,724 16,85d 25,43b 26,65d
Médias globais 53,39 51,86 30,05 17,56 34,79
D.M.SZ? 5% 1,60 1,59 4,44 3,43 2,96

'Médias na mesma coluna, acompanhadas de mesma letra,

nao diferem estatisticamente ao nivel de 5Z de probabilidade. A

letra "a"

, € dada ao maior valor , seguindo as demais letras
aos valores na ordem decrescente.
D.M,S.= diferenga minima significativa obtida pelo
teste de Tukey,

A analise do quadro 9 revela como caracteristi-
Ca da celulose obtida pelo processo NSSC/NaOH/0, , rendimen—
tos e alvuras significativamente superiores aos demais proces-

sos. Contudo, essa celulose apresentou numero kappa elevado e

baixa viscosidade, entendendo-se portanto a maior necessidade




de se estender essa deslignificacao ou de se aplicarem maiores
dosagens de reagentes quimicos no branqueamento. No presente es
tudo optou-se pela segunda alternativa, visto que as tentati-—
vas para redugEo do numero kappa pelo cozimento em duas etapas
esbarraram na propria dificuldade natural do processo em forne-
cer numeros kappa baixos. E possivel que-as viscosidades baixas
encontradas sejam devidas,tanto ao menor comprimento médio das
cadeias de carboidratos, como a propria interferéncia da ligni-
na residual,

Foi tambeém significativa (P<0,05) a superioridade para rendi
mentos ealvura, dos outros dois processos contendo oxigenio
(KOH-NaOH/0 2 e Na0H/02) sobre o processo kraft/17 tradicional. 1In-
clusive, o processo KOH-NaOH/0, nao apresentou rejeitos na pol-
pa, indicando uma excepcional agao de individualizagao de fi—
bras, talvez auxiliada pelo tratamento mecanico de desfibramen-
to apos a primeira etapa do cozimento.

Percebeu-se tambem uma variacao muito grande na vis-
cosidade das diferentes celuloses, despontando os processos
kraft como superiores. Baseados mos conhecimentos tradicionais
sobre viscosidade, seria de se supor, que as celuloses kraft
apresentassem resistencias superiores as demais. Por outro la-
do, e possivel que as baixas viscosidades se associem mais 2 re
tenggo de hemiceluloses de cadeias curtas pelos processos conten
do oxigenio, o que poderia inclusive resultar em melhores pro-
priedades de ligacao euntre fibras, apesar da mais baixa viscousi
dade,

Qutra caracteristica,que foi possivel notar, fol

a dificuldade de se produzirem celuloses com numeros kappa abaixo




de 20, através da metodologia usada para os processos com oxi-
génio. Caso o interesse seja de se terem numeros kappa inferiores
aos obtidos nesse estudo, existem duas alternativas a pesqui-
sar: a) reduzir ligeiramente o numero kappa ao final da primei-
ra etapa de deslignificagdo; b) intensificar a deslignificacgao,
na segunda etapa, pela ad;gao de condigoes mais severas de cozi
mento.,

Comparando-se o processo NaOH/0; com o processo kraft/
30, observa-se que ambos possuem nimero kappa similares (29,68
€ 29,53 respectivamente). Todavia, o rendimento depurado e a al
vura apresentam contrastes de médias significativos, sendo a su
perioridade para o processo Nal0H/0: . Isto vem a sugerir, que ha
um ataque mais seletivo 3 lignina, ocasionado pelo processo con
tendo oxigenio, e que existe a possibilidade da queda de visco-
sidade estar relacionada 3 retengao das hemiceluloses, além do
efeito de despolimerizagao de carboidratos de cadeia longa,rea

-

Gao essa catalisada por ions metalicos e pelos Tons hidroxila

do alcali.

4.3.2.2. Propriedades fisico~mecanicas das celuloses

nac-branqueadas
Estas propriedades foram expressas em apenas um ni-
vel de refino: 2809 CSF, o que equivale aproximadamente a 379SR
para celuloses de eucalipto. Este nivel foi o escolhido, por re-
presentar aproximadamente o nivel comumente utilizado na in-
dustria Papeleira. As propriedades estudadas foram: nlimero de
revolugoes no refinador PFI para se atingir 2809 CSF; resistén-

cia a tragao; elongacao; resisténcia ao estouro; resistencia ao

Ta2sgo; resisténcia ao dobramento; densidade aparente e porosida




de. Os valores do teste de significancia F e do coeficiente de
variacaoc para os processos constam no quadro 10. As médias re-
ferentes a estas propriedades e as comparagSes entre as mesmas
pelo teste de Tukey, ao nivel de 57 de probabilidade, aparecem

no quadro 11.

QUADRO 10: Valores obtidos para o teste de significancia F e pa
ra o coeficiente de variagao das propriedades fisi-
co-mecanicas das celuloses nao-branqueadas, na com-—

paragac entre os cinco processos estudados

Propriedades ) F c.V.
N¢ de revolugoes do PFI 24,6751%% 13,047%
Resistencia a tragao 1,3534 n,s. 6,027
Elongacao 1,7503 n.s. 9,687
Resistencia ao estouro 11,0099%*% 6,927
Resistencia ao rasgo 7,1898%% 5,38%
Resisténcia ao dobramento 31,3203%%* 23,957
Densidade aparente 16,2555%% 3,567
Porosidade 25,3055%%* 17,687

** Significativo ao nivel de 17 de probabilidade;

n.s, Nao significativo ao nivel de 57 de probabilidade.







Dentre as propriedades estudadas, nao se encontrou e
feito significativo do tratamento para a resisténcia a tragao e
para a elongagao. Isso sugere, que os valores médios obtidos pa
ra cada processo estudado sao equivalentes, do ponto de wvista
estatistico.

Para as demais propriedades, observou-se o destaque
do processo kraft/17, que era superior em resisténcia ao estou-
ro e dohramento e no indice de porosidade, além de haver mostra
do a mais alta densidade aparente das folhas de celulose. Alia-
do a isso, sua celulose mostrava uma facilidade regular de re-
fino, melhor que aquela para o processo kraft /30, Todas essas
propriedades desejaveis talvez se associem ao menor teor de lig
nina residual da celulose kraft/l7, que possibilitou um refino
mais facil das fibras, levando-as a uma ligacao bem intima, con
forme atestam a maior densidade aparente e a menor porosidade de
suas folhas. A resisténcia ao dobramento para esse processo foil
realmente notavel, com valores duas® vezes maiores do que os ob-
tidos para os processos com valores mais proximos.

0 processo kraft/30 despontou com melhores resisten-—
cias ao rasgo, em relagao aos demais, além de apresentar maior
resisténcia ao dobramento com relagao ao processo NSSC/NaOH/O:.
Os processos kraft sao tambem melhores na resistencia ao estou-
ro, quando comparados com O pProcesso NSSC/NaOH /0, .

Apesar dos processos contendo oxigenio terem apresen
tado celuloses nao-branqueadas com menores resisteéncias que as
obtidas pelo processo kraft, suas resistencias podem ser consi-
deradas de regulares para boas, para a produgao de papeis de fi

bras curtas.




A maior vantagem dessas celuloses obtidas por proces
sos com oxigénio foi, sem duvida, a facilidade de refine, pois
em todos os casos, onde se usava oxigénio, se alcangava muito
mais facilmente o nivel de refino pré-estabelecido.

Uma caracteristica nao mensurada por esse estudo,mas
tipica para as celuloses nao-branqueadas dos processos contendo
oxigénio, foi a maciez ao tato das mesmas, tanto na forma de fo
lhas, como na forma de grumos Umidos. Infelizmente essa caracte

ristica nao se conservou apds o branqueamento das celuloses.

4,4, Resultados ao longo do branqueamento das celu-

loses
4.4.1. Reagentes totais aplicados e consumidos

Os valores obtidos para o teste de significancia F e
para o coeficiente de variacgao, relativos ao total de reagentes
ativos para o branqueamento, aplicados e consumidos, aparecem
no quadro 12. As médias de cada tratamento para essas proprieda
des bem como a significancia dos contrastes entre pares de mé-

dias, comparadas pelo teste de Tukey, ao nivel de 5% de probabi

lidade, estao apresentados no quadro 13.




QUADRO 12: Valores obtidos para o teste de significancia F e pa
ra o coeficiente de variagao referindo-se a aplica-

gao e consumo de reagentes no branqueamento das ce-—

luloses
Propriedades F C.V.
Cloro ativo aplicado 82,4163%% 7,777
Cloro ativo consumido 78,0089%%* 8,07%
NaOH aplicada 2,2261 n.s. 16,757

NaOH consumida. 9,0760%% 15,327

** Significativo ao nivel de 1% de probabilidade;

n.s. Nao significativo ao nivel de 5% de probabilidade.

QUADRO 13: Valores medios e comparagao entre pares de médias pe
lo teste de Tukey para a aplicagao e consumo dos rea

gentes

Propriedades

Cloro ativo NaOH
pA z

Processos

Aplicado Consumido Aplicado Consumido

KOH-NaOH /0, 5,26e 5,06e 2,33a 1,67c
NaOH /0 7,11¢ 6,91c 2,58a 2,35ab
NSSC/NaOH/0, 10,10a 9,93a 3,08a 2,52a
Kraft/30 8,57b 8,11b 2,63a 1,91bc
Kraft/17 5,41de 5,20de 2,73a 1,71c
Media global 7,29 7,04 2,67 2,03

D.M.S. 5% 0,96 0,97 - 0,53




Conforme anteriormente mencionado, a aplicagao do
cloro no primeiro estagio do éranqueamento era feita em fungao
do numero kappa da celulose nao-branqueada. Portanto, as celulo
ses de maiores niimeros kappa eram as que recebiam maiores dosa-
gens de cloro. No estagio da cloragao, as reagoes do cloro com
a lignina das celuloses obtidas pelos processos oxigeénio eram

muito boas, de tal forma, que apds a extragao alcalina, o nume-

ro kappa dessas celuloses eram os mais baixos.

O maior consumo de produtos quimicos nos estagios C

e E pelas celuloses dos processos com oxigénio, era compensado
- - e - L3

pelo menor consumo nos estagios subsequentes. Inclusive, havia

um menor consumo dos reagentes mais dispendiosos, no caso, o hi

poclorito de sodio e o dioxido de cloro.

Com excegao das celuloses do processo NSSC/NaOH/0,,
que consumiram elevadas dosagens de reagentes para branqueamen-
to, devido seu nimero kappa inicial elevado, as celuloses dos
dois outros processos contendo oxigenio branquearam-se facilmen

te, principalmente as do processo KOH-NaOH/Q,.

A facilidade do branqueamento das celuloses produzi-
das por deslignificagao com oxigenio ja houvera sido relatada
por YANG (1977). Igualmente, os pesquisadores da Universidade
Estadual da Carolina do Norte-EEUU, em 1976, atribuiam as dife-
rengas em branqueabilidade das polpas kraft com relacao as pol-
pas oxigeénio, ao tipo e localizagao da lignina na parede celu-
lar das fibras. Segundo o relatorio emitido por esse grupo de

estudos, a lignina kraft encontra-se condensada em moléculas mai




ores no interior da parede. Com isso, torma-se mais dificil a
reagao com o cloro e a extragap dos cloro-ligno-compostos pela
soda caustica. Por outro lado, a lignina das polpas oxigenio e
mais simples e mais disponivel a reagﬁd com o cloro e extragao
pela soda.

0s resultados desta pesquisa demonstraram sobejamen-
te que as celuloses obtidas por processos com oxigenio, exceto
as do processo NSSC/NaO#H/0,, sao mais facilmente branqueaveis,
que as celuloses kraft convencionais. Para enfatizar esta afir-
magao pode-se comparar o consumo de reagentes em fungao do nﬁmg
ro kappa de alguns dos processos. Comparando-se o Pprocesso
KOH-NaOH/02 com o processo kraft/1l7, nota-se que o ultimo mos-
tra celuloses nao-branqueadas com niumero kappa médio 487 inferi
or ao das celuloses do processo KOH-NaOH/0,. Contudo, os consu-
mos de reagentes para se chegar a alvuras semelhantes foram es-
tatisticamente iguais (P<0,05). Pode~se observar, que ha um con
sumo maior de cloro e soda caustica 'na fase inicial para o pro-
cesso KOH-NaOH/0,, o que &, poréem, compensado pelo menor cunsu-
mo em fase final.

Esse aspecto & muito interessante dos pontos de vis
ta economico e pratico para o branqueamento. Como o diokxido de
cloro € mais caro que o cloro, existem possibilidades de se re-
duzir o custo do branqueamento, mesmo em casos onde se tenham. do

sagens de cloro ativo totais superiores devido ao numero kappa

s

inicial maior das celuloses dos processos oxigenio,
Um outro detalhe interessante, notado durante en-

saios preliminares de branqueamento das celuloses obtidas por

processos com oxigenio, foi a maior dificuldade de se atingir




alvura acima de 919GE, mesmo com dosagens mais elevadas de clo-
ro ativo. Como nao se constituia escopo desta pesquisa atingir
alvuras acima de 929GE, resta a sugestao derque maiores pesqui-
sas se fazem necessarias para aclarar o fenomeno de se bran-
gquearem celuloses obtidas por processos com oxigenio a elevados
valores de alvura, com dispendio economico de produtos quimi~-
cos.

Deve-se ressaltar ainda o altissimo consumo de rea-
gentes quimicos para o branqueamento das celuloses NSSC/NaOH/0..
Melhores resultados seriam certamente encontrados, caso se con-
duzisse a deslignificacao até celuloses nao-branqueadas com nu-
meros kappa inferiores aos obtidos nesta pesquisa. Outra alcer-
nativa seria a escolha de uma outra seqiUeéncia de branqueamento,
possivelmente executando-se a cloragao e extracao alcalina em
duas etapas (CECE), com lavagens intermediarias para remog¢ao
dos ligno~compostos que,mesmo na fase liquida, continuam a con-

sumir cloro e soda caustica. -

4.4.2, Viscosidade, numero kappa, alvura e numero de
cor posterior ao longo da sequencia de bran-
queamento

Os resultados médios para a viscosidade, numero kap-

pa, alvura e numero de cor posterior,quando aplicaveis- apos ca

da estagio do branqueamento, estao mostrados no quadro 14.
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Pela observagao do quadro 14, percebe—se uma extrema
variacao da viscosidade das celuloses nao-branqueadas. Sem duvi
da alguma, as celuloses kraft nEo—branqueadas pPossuem maiores
viscosidades, que as obtidas pelos processos oxigenio.

A elevagao da viscosidade da celulose NSSC/NaOH/0,,
apos os estagios de brangueamento CE, se deu de forma curiosa.
Tal fato pode ser explicado provavelmente pela influencia da lig
nina ( numero kappa medio 49,22), a qual deve ter prejudicado a
analise de viscosidade da polpa nao-branqueada.

Notou-se que, ao longo do branqueamento as celuloses
kraft perdiam viscosidade acentuadamente, enquanto as celuloses
obtidas por processos oxigenio tinham sua viscosidade reduzida
ligeiramente, exceto as do processo NSSC/NaOH/02 que a tinham
aumentado. Com isso, ao final dos branqueamentos, as viscosida-
des eram mais ou menos equivalentes para todos os processos, do
ponto de vista pratico.

Apesar das celuloses do processo kraft/30 terem ini-
ciado o branqueamento com viscosidades acima das celuloses kraft/
17, durante o processo ocorreu uma perda maior dessa viscosida-
de, de tal forma que todas as celuloses kraft se equivaleram em
alvura, viscosidade e numero de cor posterior. Sabendo-se que
as celuloses com numero kappa superiores consomem maior carga
de produtos quimicos onerosos, deve-se ponderar bem se & vanta-
gem ou nao conduzir o cozimento kraft a numeros kappa mais al-
tos. Os resultados deste trabalho tem mostrado que o ideal e se
trabalhar cbm celuloses com menores numero kappa, até o ponto
onde .a celulose nao wenha perder rendimento, viscosidade e re-

sistencia, Com isso, o branqueamento fica mais facil e a polui-




gao e reduzida.

4.4,3. Consumo de reagentes e caracteristicas das ce
luloses apos os estagios CEH
0Os valores obtidos para o teste de significancia F e
para o coeficiente de variagao, relativos 4 viscosidade, alvu-
ra e reagentes quimicos totais aplicados e consumidos apbs os
estagios CEH, estao apresentados no quadro 15, As médias de ca-
da tratamento para essas propriedades, bem como a significan-
cia dos contrastes entre pares de médias, comparadas pelo teste
de Tukey, ao nivel de 5% de significancia, estao apresentados

no quadro 16,

QUADRO 15: Valores obtidos para o teste de significancia F e pa
ra o coeficiente de variacao para as propriedades
viscosidade, alvura e reagentes aplicados e consumi

dos apos os estagios CEH

Propriedades F C.V.
Viscosidade 21,0455%*% 12,037
Alvura 69,60096%% 1,167
Cl; ativo aplicado 109,5489%% 9,57%
Cﬂzvativo consumido 104 ,8530%%* 9,997
NaOH aplicada 69,5888%*%* 4,497
NaOH consumida 71,7501 %% 7,50%

*% Significativo ao nivel de 1% de probabilidade
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Em nosso pais, & muito comum se branquearem celuloses
até alvuras de 80 a 859GE para a produgao de inimeros tipos de
papéis para consumo interno. Em vista disso, decidiu~se anali-
sar os processos apos os estagios de branqueamento CEH, uma vez
gque a alvura das celuloses estaria nesse limite ou acima.

Ne quadro 16 pode-se notar que as maiores alvuras fo
ram obtidas para o processo NSSC/NaOH/0,, porem as custas de um
consumo bastante elevado de reagentes quimicos. Alvuras igualmen
te elevadas foram obtidas para as celuloses no processo NaOH/0,,
nesse caso, ja com um consumo de produtes quimicos compativel
com a economicidade do processo.

As celuloses obtidas pelos processos KOH-NaOH/0,,
kraft/30 e kraft/17 mostravam alvuras proximas, entre 809 e 849
GE, porém os requisitos em produtos quimicos para se atingi-las
eram bem distintos: os maiores consumos ocorriam para as celulo
ses do processo kraft/30 e KOH-NaOH/0, e, o menor para as do
processo kraft/17,

Em termos de viscosidade, a flutuagao dos valores
foi relativa, ficando as celuloses dos processos kraft com os
maiores valores para essa propriedade e as do PrOCesso
KOH-NaOH/O,com os menores.

As mesmas alvuras obtidas para as celuioses dos pro-
cessos KOH-NaOH/0, e kraft/30 permitem compara-los, quante ao
consumo de reagentes e viscosidade., O consumo de reagentes foi
significativamente menor para o processo KOH-Na0OH/0,, tanto em
cloro quanto em NaOH. Eﬁtretanto, a wviscosidade das celuloses
desse processo se mostrava inferior relativamente as do proces-

so krafc/30,




4.4.4, Viscosidade, numero de cor posterior e rendi-
mentos ao final do branqueamento
O0s valores obtidos para o teste de significancia F e
para o coeficiente de variagao, relativos a viscosidade, numero
de cor posterior e rendimentos no branqueamento e global do pro
cesso, aparecem no quadro 17. As médias de cada tratamento para
essas propriedades, bem como a significancia dos contrastes en-
tre pares de meédias, comparados pelo teste de Tukey, aoc nivel de

5% de probabilidade, estao apresentades no quadro 18,

QUADRO 17: Valores obtidos para o teste de significancia F e pa
ra o coeficiente de variacao para as propriedades
viscosidade, nimero de cor posterior e rendimentos

em polpa ao final do branqueamento

Propriedades ¥ c.v.
Viscosidade - 26,6328%% 10,57%
Numero de cor posterior 1,8154 n.s. 13,187
Rendimento no branqueamento 22,7100%%* 1,027
Rendimento total em polpa 68,7067%*% 2,037

** Significativo ao nivel de 1% de probabilidade;

n.s. Nao significativo ao nivel de 5% de probabilidade.
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Os diversos processos em estudo originaram polpas
com caracteristicas distintas no que diz respeito a viscosidade
e rendimentos na conversao da madeira em polpa branqueada. Por
outro lado, as propriedades oticas, como alvura e reversao da
mesma, mostraram-se equivalentes para todos os processos. As al
vuras houveram sido pre-fixadas como objetivo do branqueamento

na faixa de 91 !

19C e esse foi alcangado em todos os casos. Quan-
do essas celuloses com alvuras similares foram submetidas ao enve-
lhecimento acelerado, comportaram-se de forma similar, conforme ates-
tam os nimeros de cor posterior , que nac mostraram diferengas estatis-
ticamente significativas, Os valores obtidos para numero de cor pos-
terior inferiores a unidade demonstram serem todas as celuloses
possuidoras de alvuras razoavelmente estaveis.

Relativamente a viscosidade das celuloses branquea-
das a superioridade ocorreu para as celuloses kraft,seguidas pe
las celuloses NSSC/NaOH/0> e NaOH/0,. As celuloses gque apresen-—
taram as menores viscosidades foram as obtidas pelo processu
KOH-NaOH/0,. Entretanto, nao ha razoes para se temer pela qua-
lidade dessa celulose, pois e possivel, que a mais baixa visco-
sidade esteja associada a um mais alto teor de hemiceluloses mnas
polpas obtidas por processos contendo oxigeénio., Ha ainda a pos-
sibilidade de se otimizar esse novo processo, obtendo-se melho-
res viscosidades,

Diferengas apreciavels entre os Pprocessos ocorreram
para os rendimentos no branqueamento e principalmente para 0
rendimento na conversao da madeira em celulose branqueada,.

As celuloses que resultaram em maiores rendimentos

no branqueamento foram as obtidas pelos processos KOH- NaOH /0.




e kraft/17, que se equivaliam estatisticamente para essa pro-

priedade. Entretanto, ha que se ressaltar o fato de ambas terem

iniciado o branqueamento com numeros kappa significativamente
diferentes. Os demais processos renderam polpas, que ao serem
branqueadas conduziam a rendimentos inferiores aos dos dois

processos anteriormente mencionados: em um nivel intermediario
ficavam os rendimentos para as celuloses NSSC/NaOH/0, e em ni-
vel inferior, os rendimentos das celuloses NaOH/0, e kraft/30.

O processo, que mais se destacou em termos globais de
rendimenfo, desde a madeira original ate a polpa branqueada,foi
o processo NSSC/NaOH/0:. Foram realmente notaveis os rendimentos
alcangados por esse processo, superiores em cerca de 87 base ma
deira aos rendimentos do processo kraft convencional. Essa e uma
caracteristica, que merece ser levada em conta para o aperfeigo
amento desse processo, pois em termos economicos & uma vanta-
gem excipelional,

Os outros dois processos. com oxigenio comportaram-
se igualmente no que diz respeito ao rendimento plobal do pro-
cessamento. Ambos o0s processos resultaram em polpas com rendi-
mentos superiores em cerca de 2 a 4,57 base madeira ao processo
kraft convencional, em seus dois esquemas adotados mesta pesquil
sa,

Nao foram observadas diferengas significativas entre
os rendimentos totais para os processos kraft/30 e kraft/l7. Co
mo o consumo de reagentes quimiceos no branqueamento & bem menor para o pro-
cesso kraft/17,conforme anteriormente observado, e o fato de se tra-
balhar com numeros kappa maiores no processo kraft/30 nao resul

tar em ganhos de rendimento, torna-se mais interessante c¢sco-




lher as celuloses kraft com os menores numeros kappa, quando o

objetivo & a produgao de celulose branqueada.

4.4.5, Propriedades fisico-mecanicas e otica das ce-

luloses branqueadas

Os ensaios realizados sobre as celuloses branqueadas
foram semelhantes aos aplicados nas celuloses nao-branqueadas,
tendo-se apenas introduzido a realizagao de um ensaio otico,ou
seja, a determinacao do coeficiente de dispersao de 1luz a 2800
CSF.

Os valores obtidos para o teste de significancia F e
para o coeficiente de variagao, relativos as propriedades fisi-
co-mecanicas e otica em estudo, aparecem no quadro 19. As me-
dias de cada tratamento para essas propriedades, bem como a sig
nificancia dos contrastes entre pares de medias, comparados pe-
lo teste de Tukey, ao nivel de 5% de probabilidade, estao apre-

sentadas no quadro 20, .




QUADRO 19: Valores obtidos para o teste de significancia F e pa
ra o coeficiente de variagao para as propriedades 1

sico-mecanicas e otica em estudo das celuloses bran-

queadas
Propriedades F c.V.

N? de revolugoes do PFI 148,7812%%* 4,747
Resistencia a tracgao 0,1375 n.s. 5,81%
Elongacao 1,9986 n.s. 8,117
Resistencia ao estouro B,9683*% 4,407
Resistencia ao rasgo 7,0685%% 4,047
Resistencia ao dobramento 6,9396%%* 20,592
Densidade aparente 5,9320%% 2,05%
Porosidade 4,0164% 18,927
Coeficiente de dispersao de luz 3,1390% 3,39%
* Significativo ao nivel de 5% de probabilidade;

k% Significativo ao nivel de 17 de probabilidadc;

n.s. Nao significativo ao nivel de 5% de probabilidade.
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Da mesma forma que para as <celuloses ngo-brauquei
das, nao foram notadas diferengas estatisticamente significati-
vas entre os processos para as propriedades: ;esistEncia a tra-
cao e elongagao.

Apesar da significancia do teste F para a resisten-
cia av dobramentp das celuloses branqueadas,'essa deve ser enca
rada com.ligeiras reservas, devido ao relativamente alto coefi-
ciente de variagEo encontrado para os dados (€.¥.= 20,59%). 0
mesmo pode—-se aplicar para a porosidade das folhas de celulose
(C.V.= 18,92%). O mesmo tipo de situagao foi tambem encontrado
para as celuloses nao-brangqueadas. Admitindo-se que a sensibili
dade do teste nao seja afetada por esses altos meficientes de
variagao, notou-se que no caso da resistencia ao dobramento, o-—
correu uma reversao de situacgao péra as polpa§ branqueadas, em
relaggo as polpas nao-branqueadas. A celulose -kraft/17, que mos
trava-se superior as demais no caso das polpas nao-branqueadas,
ficou em inferioridade, sendo suplamntada estatiscamente pela ce
lulose do processo NSSC/NaOH/0,.

Qutras propriedades, alem da resistencia ao dobramen
to, foram afetadas pelo branqueaménto. Observe—-se que as celulo
ses, exceto a celulose kraft/30, tornaram-se de mais dificil re
fino apds branqueamento. Em contrapartida, houve uma tendeéencia
de melhoria nas resisténcias das celuloses, em todos os proces
sS0s, com excegﬁo da perda de resistencia ao dobramento da celu-
lose kraft/17. Possivelmente, as resistencias melhoraram pela
melhor ligagao entre as fibras celulosicas, o que se traduziu
por uma elevagao da demsidade aparente das folhas de todas as ce

luloses.




A analise global do quadro 20 permite a observacao
de que, em geral, todos os processos resultaram em celuloses
branqueadas de boas qualidades fisico-mecanicas e otica.

Deve-se ressaltar uma caracteristica importante para
as celuloses obtidas pelos processos contendo oxigenio: era a
facil capacidade para serem refinadas, notadamente as celuloses
NSSC/NaQH/0 , .

Quando se procurou analisar o conjunto de proprieda-
des para cada processo, notou—se um destaque para as celuloses
NSSC/NaOH/0> . Essas celuloses mostraram excepcionais proprieda
des em sua forma mais ampla: facil refino; excelentes resistén-—
cias a tragao, ao estouro, ao rasgo e ao dobramento e boa elon-
gacao. Esse tipo de processo deve produzir polpas ricas em hemi
celuloses, pela preservagﬁo das mesmas no cozimento, o que se
traduz em melhoria nas ligagoes entre as fibras branqueadas e,
consequentemente, boas propriedades fisico-mecanicas. Uma indi-
cagao da boa ligagao entre as fibras desse processo e o menor
valor encontrado para o coeficiente de dispersﬁo de luz, o que
se traduz em ligeiramente mais baixa opacidade para essas celu-
loses,

As celuloseé branqueadas obtidas pelos PrOocCessos
KOH-NaOH/0, e NaOH/0, apresentaram-se com resisténcias simila-
res as das celuloses kraft, o que representa uma vantagemiadici
onal aos processos com oxigenio.

Comparando-se as celuloses branqueadas obtidas pelos
processos kraft/30 e kraft/17, observaram-se diferengas na re-
sistencia ao rasgo, que era superior para as celuloses Kraft/30,

€ na porosidade das folhas , que era menor para as celuloses




kraft/17. Notou—-se tambem, que as folhas eram mais volumosas pa

ra as celuloses branqueadas kraft/30.




5. RESUMO E CONCLUSQOES

O presente estudo teve como objetivo estudar pro
cessos de deslignificagao com possibilidades de sucesso in-
dustrial. Para a analise dos processos, procurou-se verificar o
comportamento dos mesmos, no que concerne a rendimento, consu-
mos de produtos quimicos., facilidades de branqueamento e refi-
no, além das propriedades fisico-mecanicas e oticas das celulo-
ses produzidas.

Para a realizagao do experimento utilizaram-se ca-
vacos industriais de madeira de Eucalyptus unophytfa de origem
hibrida, amostrada em plantacac com 7.anos de idade.

Foram testados cinco esquemas de deslignificacao,
sendo tres, considerados processos baseados no uso do oxigeénio,
e dois, esquemas baseados na tecnologia kraft convencional, va-
riando-se nesses dois apenas o numero kappa das celuloses. Para
cada processo realizaram-se seis repetigoes.

Os processos contendo oxigenio foram realizados em
duas etapas, sendo a primeira um amolecimento da madeira, segui
do de desfibramento mecanico, e a segunda, um tratamento com o-
xigénio/alcali, para deslignificar as fibras até um nuwmcro kappa,

que possibilitasse o seu branqueamento. Os processos contendo oxigenio foram

designados por KOH-NaOH/0,, NaOH/0, e NSSC/NaOH/02, conforme os




produtos quimicos envolvidos nas duas etapas de deslignificagao.

Todas as celuloses pbtidas, apos depuragao e lava-
gem, eram branqueadas pela seqiiencia CEHD até alvuras mna faixa
91 - 1 QGE,

As celuloses foram refinadas em moinho PFI até grau
de refino 2809CSF. Escolheu-se esse grau por apresentar boa dre
nabilidade para a formagao de folhas,e por se constLituir em um
Gtimo ponto para a comparagao das propriedades fisico-mecanicas
e Oticas das celuloses de eucalipto.

Os resultados foram analisados conforme o teste de
significancia F aos niveis de 57 e 1% de probabilidade. Os con
trastes entre pares de médias foram testados quanto a sua sig-
nificancia,ao nivel de 5% de probabilidade, pelo teste de Tu-
key.

Os resultados encontrados permitiram concluir serem
muito boas as perspectivas tecnologicas para os processos con-
tendo oxigénio. Razoes para essa cohclusao foram encoﬁtradas i-
niimeras ao longo do desenvolvimento da pesquisa. Podem-se ci-
tar como vantagens dos processos contendo oxigeéenio as seguin-
tes: a) OS Pprocessos com oxigenio rendem significativamentenmis
polpa por peso de madeira, quer polpa na forma nao-branqueada co
mo na forma branqueada; b) os processos com oxigenio conduzem a
polpas praticamente isentas de rejeitos; c) as polpés oxigenio
po;suem maior alvura que as polpas kraft, quando na forma nao-
branqueada; d) as polpas oxigénio refinam-se mais facilmente que
as kraft; e) as propriedades ffsico—mecanicés das celuloées ob-
tidas por processos contendo oxigénio sao praticamente identicas

3s das celuloses kraft, quando na forma branqueada; £) as pol-




pas oxigenio, em relagao as kraft, apresentam menor consumo de
produtos quimicos para o.branqueamento a niveis similares de al
vura, desde que se partam de celuloses com numeros kappas simi-
‘1ares, a excegao do processo NSSC/NaOH/0,.

Algumas desvantagens foram também mnotadas para os
processos com oxigenio: a) as celuloses nao-branqueadas mostra-
vam numeros kappa um pouco acima do usual para celuloses kraft
branqueaveis de eucalipto; b) as viscosidades das celuloses e
ram inferiores as obtidas para as celuloses kraft; c¢) o consumo
de produtos quimicos no cozimento em duas etapas era superior
em relagao ao processo kraft; d) os processos com oxigenio exi-
gem a presenca de aditivos para evitar reacgoes indesejaveis ou
controlar o pH. Essas desvantagens nao sao porém limitantes. Os
resultados indicaram que mesmo polpas oxigénio com maiores nﬁmg
ro kappa que polpas kraft, podiam ser branqueadas ao mesmo ni-
vel de alvura com maiores rendimentos e menor consumo de produ-
tos quimicos. Outra desvantagem sem maiores consequeéncias foi a
menor viscosidade das celuloses oxigenio, pois nao se notaram
prejuizos nas resisténcias dessas celuloses. Quanto aos consu-
mos de produtos quimicos no cozimento, realmente eles foram mai
ores para os processos oxigénio em relacao ao processo kraft
convencional. Resta lembrar, que os produtos quimicos do cozimen
to podem ser recuperados em alta proporg¢aoc, o gue nac ocorre com
os produtos quimicos do branqueamento. Assim essa desvantagem tam
bém pode ser dituida.

Os dois maiores inconvenientes dos processos com oxi
géenio sao: a necessidade do uso de aditivos e a deslignificagao

—

em duas etapas. Maiores e mais detalhadas pesquisas sao




sugeridas no sentido de se minimizar o uso desses produtoes, e
dirigir deslignificagoes em uma etapa.

Individualizando-se os processos com oxigenio, os da
dos permitem concluir que um enorme potencial deve existir para
o processo NSSC/Na0OH/(0,, desde que sejam otimizadas as condi-
coes de deslignificagao e branqueamento dessas celuloses. Pro-
cessos passiveis de se popularizarem de imediato, pelas boas ca
racteristicas apresentadas, foram os pProcessos NaQH/O0, e
KOH-NaOH/0,. Inclusive, o processo KOH-NaOH/0, mostrava a vanta
gem adicional da maior seletividade dos seus agentes de deslig~
nificagao, em razao da combinagao dos dlcalis KOH e NaOH.

Dutra conclusao interessante, que se pode tirar dos
dados, € que para um melhor comportamento global do processo
kraft para produgac de celuloses branqueadas a altas alvuras, e
mais indicado se deslignificar a madeira até celuloses com ni-
meros kappa mais baixos (no caso desta pesquisa, nimero kappa

17).
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