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De nepente, madeina tornou-se escassa. Precisamos de gLonestas
para hespiran, de madeirna para enengia, de madeirna para celulo
se. Nao desperdigarn madeira ¢ condicao de sobrevivéncia.

A maion pante da celutose e produzida peto processo sulfato
kraft. Nesse processov, somente a metade da madeina{50%)e apro-
veltada no produto finaf. A outra metade e queimada para obten
¢ao de enengia e para a necuperagdo dos neagentes inorngandicos.

0 processo e usade sem modificacdo desde 1879 {1): o aumento
de seu rendimento e um desagic de mais de um seculo.

Com o0 processo subfate produz-se celulose de excelente quatlidade,
a partin das madis vandiadas materias primas.

Mesmo com a carencia de celulose no Brasil e no mundo {é) e
com a perspectiva de sua substituicao pon pastas mecandicas de
alto nendimento (PAR), a troca ndo sena possivel na maionia

dos casos devido ao desempenho difenente dos dois mateniais. A
carencia de celufose continuara e aumentan seu nendimento con
tinuara um desagdio.

Na producao de celulose kraft a madeina ¢ aquecida em uma so0fu
gao aquosa de hidroxido de sodio e de suffato de sodioc ate &
temperatuna de cozimento, cerca de 170 0C, e entdo conservada
a essa temperatuna por uma ou duas honas. Com esse tratamento
a maion parnte da Lignina ¢ degradada e 05 produtos de degra-
dagaoc nemovidos parna quedma,

Para a nemogao da Lignina, pante dos carbohidratos, especiat -
mente as hemiceluloses, sac tambem removidos.

Quando e fabrica celulose branqueada a Lignina ainda contd-
da na celulode e netinada no_branqueamento. Outra parte das he-
miceluloses entaoc sad tambem, porn arraste.

Como a_madeira tem 25-30% de Lignina, o nendimento do proces -
40 senda mudto madion se pante das hemiceluloses fossem rnetidas
na celulose durante o cozimento e ¢ branqueamento.

Como o poder calondifico das hemiceluloses Z 40 a terca  paite
do poder calondifico da Cignina (2) o aumento de nendimento com
pensaria a penda de poden calordifico.

No fdim do cozimento suffato as reagies de nemogdo da  £igiina
conconrem com as reagoes de condensacao e com as de hemecao de
canbohidratos. 0 nendimento baixa bastante (1,3,4). 0 branguea
mento postendior tambem & mais dificid, com maior ataque a  he
miceluloses e penda de nendimento. B

Neste trabatho sdao estudadas formas de aumentan o  rendimento
da produgao de celulfose suffato branqueada de folLhosas pon meic

Trabatho apresentado no XVII Congresso Anuat da ABCP-Semana do
Papel, nealizado em Sao Paulo- Brasil de 19 a 23 Novembrc /1984,
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de retengao de carnbohidratos no cozimento e branqueamento e de
gradagaoc congrolada de Lignina. As madeinas estudadas sao Eu-
calyptus deglupta e Gmelina arborea, ambas plantadas na  re-
giac do Jarnds , Panra.

Como diminudi o rnendimento.

A deslignigicagao e dividida em trh2s estagios no cozdimento sul
fato kragz (1,3,4,5): estagio inicial, estagio intensivo e es
tagio ginal. A figurna 1 descreve o0s tres estagios (4).

FIGURA 1- 05 TRES ESTASI0S DA DESLIGNIFICACAQ DA MADEIRA
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No estagio 4inicial, que ¢ o peniodo de elevagao de Zemperatura
ate 1500C, 20 4 25% de Lignina sdo removidos, especlalmentepor
quebra das Ligagoes X anil e Baril etens nas unidades feng
Licas da tignina. A remogdo continua ate atingin as unidades
nao fenolicas do tipe of ou A aril elen. Esse estagio e carac
terndizado por uma intensiva degrada¢ao de hemicefuloses, que
nesulta em penda de rendimento. Quanto mais rapido for este es
tagio, ou seja, quanto menos tempo durar a elevagao de tempenra
tura, menon sena a degradagao dos canbohidratos, e, conéequen-
temente, maion o nendimento do processo.

Apos essa fase &0 % da madeina penmanece sem afteracao (1,4].

Na gase intensiva da deslignificagao, entre 150 e 1709C, da-se
a remocdo da maion pante da Lignina. A estapa que deteamina_ a
velocidade da neagdo em todo estagic ¢ a quebra das Ligagoes

aril nas unidade nao fenolicas de Lignina (1,4). As novas es
thuturas fenvlicas Liberadas pon essa quebra podem indicdar uma
quebra de Ligacoes semelhante a do estagio indicial.
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Na fase intensiva de desfignificagdo temos a dissolugdo de
0,1 - 1 unidades de carbohidrato por cada Ligacdo de Lignina
quebrada. :

Comegam a oconner nessa fase neagoes de condensacdo de gragmen
tos de Lignina dando onigem a um polimero maior e mais dift

cil de netirar, Comecam Zambem neagoes de quebra da cadeda -
carbondica da Lignina (1),

As _neacgoes que ocorrem com os carbohidratos neste estagio, hi
drolise alcalina das figagdoes glicosidicas seguida de reagces
de descascamento e §inalizacdo, ndo sdo predominantes. A Ligni
na ¢ degradada prefenencialimente nesta fase porque @ mais polda
rnizavel gque o0s agucares, thransporta eletrons e e mais gacitlmen
te dondzavel que 04 grupos alifaticos. ALem disso a degrada -
¢ao da Lignina se da devido a quebra com ajfuda do enxofre das
Ligagoes B aril eten e pela quebra dos of anif etenrs, que nao
tem neagoes aliernativas para competin, como no caso das red-
coes de descascamento. (1)

No ultimo estdgio da deslignificacdo sdo removidos 10 a 15% da
Lignina, E um estagio muito Lento e a deslignificacdo ¢ menos
seletiva do que no estagio intensivo. Pensa-se que haja fra-
gmentagao das Ligagoes carbono-canbono, competindo com as rea-
¢oes de condensacao na Lignina, Competindo com ambas,  tem-se
a de%nadag&a dos canbohidratos e quebra das suas Ligacoes canbono
~-carbono. :

As neacoes de condensacdo se Loanam madis importantes no §inal
do cozimenZo e netardam a dissofucdo da Lignina, :

Pante da Lignina pode tambem se unin novamente a carbohidratos,
por gragtizagao (9). Pon causa da baixa sefetividade désse es
tagio sao dissolvidos 3 a 10 unidades de carbohidratos pard
cada undidade de Lignina solubilizada. ‘

Devido a pouca seletividade dessa fase o nendimento deenesce.A
celulose fica. mais graca e mais dificil de branquear apos um
cozimento krnagt prolongado. :

Ao se Zentan aumentar o rendimento, deve-se Lembran da "memo-
ria da Lignina" na desligndificacdo, (10} que governa as rnea -
¢oes da madeira dunante o cozimento ¢ o brangueamento.

Uma alta concentragao de alcaldi na Lixivia favorece a fragmen
tagao da Lignina e uma sulfidez efevada retarda a condensagao.
Entao, cozinhando-se com afia concentracdo de alfeali ¢ dulfi -
dez elevada sobrana menos Lignina para ser retinada na eta-
pa nesidual e o rnendimento aumentahrd.

E sugenido tambem que a concentra¢dc da Lignina na Lixivia na
fase ginal do cozimento seja menor (10). Asasdim diminuem as
chances de polimendizagao entre a fLignina ja dissolvida' e a
tignina da madeina, e o nendimento e a viscosidade sobem.

Sabe-se que o tamanho da macaomelecula da Lignina retirada da
madeira vania com o0& porhos da parede celulan (11) e sabe-se a
Lixiviagao dos fragmentos de Liguwina do interion da parede ce-
Lular oconne com madis eficiéneda a temperatura elevada. Assim,
uma maior quanitidade de agua no cozimento ajudara a sepanacao
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da Lignina sem a perda de viscosidade ou rnendimento que caracte
nizam a fase finaf da deslignificacdo. B
Outro fator que colabora com a penda de nendimento @ o tamanho
dos cavacos (8],

Cavacos mudto grandes tendem a ter menon nendimento depunado pa
na o mesmo numero kappa devido a degradacao da celfulose das ca
madas exteniores. Todavia, o nendimento total e a  viscosidad?
senao maiones para o mesmo n¢ kappa quando as dimensoces doa ca
vacos sdo madlohes {13,14). B

Outnos acham que o conceito de tamanho de cavacos ¢ nelative o
que cavacos grandes tratados em condigoes suaves se  cemporta-
hao como cavacos peguencs (12),

A falta de uniformidade dos cavacos sempre colabora com a penda
de nendimento.

Ja que a penetrag¢do da f£ixivia nod cavacos ocorre a menos de
100 2C (16) uma forma de aumentar o nendimento poderd sen - uma
pre dAmpregnagac a temperatura baixa seguida de napide aumento

de temperatunra. As hemicefuloses sendo netidas e havenz 'mais
atcali para_a fase intensdiva da deslignificacdo, onde a nemocao
da £igndina e phegernencial.

Pode-se controlan o branqueamento de forma a minimizar a penda

de hemicefuloses (15}, por exemplo diminuinde a temperatura do
processo,

0 branqueamento sena mais facil se a cefulose tiver poucas  es
trhuturas de condensagao de Ligndina, pois elas sdo mencs polanesd
e menos sujedtas a atague dos nreagentesd que as estrufuras © nao
condensadas. A sua oxidagao deve sen mais enehrgica e & acompa
nhada de penda de nendimento. *

Na tentativa de aumentar o nendimento dg processo sudfato esta
sendo estudada a influencia dos sequintes parameinos:

-Imphegnacac ~

-Tempo de elevagcao da temperatuhra
-Temperatuha maxima .

-Tempo na temperatura maxdima

~Afcati ativo

~Relacao de Lixivia/madeina

-Sulfidez _
-Brangqueamento com o n¢ kappa variavel.
-Branqueamento com tempenatunras badixas.
-Tamanho de cavacos

Este trabalho apresenta o4 nesultados preliminares do estudo.

Comgem trabalhos antendionres notou-se que a penda de nendimento
associada a deghadagac de canbohidratos esta tambem associbida a
nigidez de parede cefufan ¢ a sua nesd{sténcia intninseca, 'este
aspecto sena tambem abordado. :

Mateniatl e metodos.

Neste estudo fornam usados cavacos provendentes das Qépécigéi
-Eucalyptos deglupta 3.1/7 anos de idade, densidade medLia
0,380 g/em>, planfade na negiao do Jand. :

-Gmelina arborea 5 anovs de idade, densidade media 0,392 chmS,
plantada na negiac do Jandi.




08 cavacos foram obtidos em picador industrnial apos descascamen-
Lo,

Em afguns casos o0s Lroncos de Eucalypitus deglupta foram picados
com casca efou gofhas.
0 estudo da ingluencia da espessura foi feito com cavacos phrepa -
rados manualmente, _

04 cozimentos foram efetuados em digestor estacionario Haato de
20f dcapacidade, com cdrculacdo forcada de Lixivia e aguecimento
com vapor indineto. A depuragao fod 4eita em peneira plena vibra
tondia de 0,2 mm de ranhura. -
As determinacoes na madeina e na celulose foram feitfas de acorndo
com 0s metodos necomendados pela TAPPI e pefa ABCP. .

As fotogragfias em microscopio otico foram tirnadas no microscopio
do Centro Tecnico em Celulose e Papel do Instituto de Peasquisa '
Teenologica S/A, IPT. _ .

A3 fotogragias em microscopio eletronico foram feditas no michos-
copio de vanredura Sterneoscan Cambridge do IPT.

04 espectrces no Aingra_veamelho foram obtidos em espetfrnofotome -
Ano Pelkin Elmen, tambem do 1PT.

Resultados Experndimenitadls.

1. Aspectos morgologicos das madeinas.

A4 figuras 7 a 5 mostram cortes transversais e tangenciadis das
trnes madeinas em michoscopio otico, e as figuras 6 a 9, contes
thansvernsais em _michoscopio eletronico de varrnedunra.

A Labela 1 contem as dimensoes dos varios componentes  estrutu-
hais das madediras.

£

Figurna 2-Eucalypitus deglupta Figurna 3-Eucalyptus deglupta
Cornte transversal do Zenho Conte Longitudinal fangencial
100 X 100 X
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Figuna 4-Gmelina arbohea Figura 5- Gmelina arborea-Corte Longi-

Conte transversal do Le- Ztudinal tangencial 100 X

nho - 100 X
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Figuna 6-Madeina de Eucalypius Figura 7-Madeina de Eucalyptus deglupia.
deglupta .Procedencia: tegiao Procedéncia: Regiao do Ja.ui, Mﬁ.vmi
Sﬁ.venudade 0,380 g/em’Conte dade 0,380 g/am3. Conte transversal do~
tangencial do Lenho. Lenho.
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Figura §-Madeina de Gmelina arborea Figura 9-Madeira de Gmelina arbored.Pro-
Procedencia: Regiag do Jari, Buasig Den cedéencia: Reg&ao do Jand, Bras<l.Densida
sddade 0,392 g/cm3.ConIe thansvernsal de 0,392 g/em3.Conte xnanauenéaﬁ do Lenho.
do Lenho.

FIGURA 10 -~ ESPECTROS NO INFRAVERMELHO.
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A figura 10 mostra os espectros no_ingfravermefho da sernagem obtida

das duas madeinas,

Nas tabetas 2,3 e 4 estao nesumidos 04 cozimentos efetuados com
duas madeiras e o4 cozimentos com cavacos de espessuna diferente,

para analise quimica estrutural.

asd

preparados manuafmente. Sao apresentados tambem resultades do bran -

gueamento.

TABELA -1

DIMENSOES DOS COMPONENTES DE EUCALVPTUS DEGLUPTA E DE GMELTNA

ARBIREA
ESPECIE EUCALYPTUS GMELINA

DEGLUPTA ARBOREA
COMPRIMENTO DA FI-
BRA Tmm]
VALOR MEDIOQ 0,94 T, 16
VALOR MINTHO 0,55 0,71
VALOR MAXIMO 1,35 1,77
DESVIO PADRAD 0,16 -
DIAMETRO DA FIBRA

]
7%TER MEDTO 19. 15
VALOR MINTMO 3 19
VALOR MAXIMO 35 32
DESVIC PADRAD 4,3 -
DIAMETRO DO LUMEN
[pm] N
VALOR KEDIO 1t Is
VALOR MINTMO . 3 12
VALOR MAxTMo 78 27
DESVIO PADRAQ 3,9 -
ESPESSURA DE PAREDE
Tamd
VALOR MEDIO 4 3
VALOR MINIMO 2 z
VALOR MAXTMO é &
DESVIO PADRAC 1,0 -
COMPRIMENT( D0S VA-
308 Tunm]
VALOR MEDIQ 500 30
VALOR MINIMO 170 200
VALOR MAXIMD £00 510
PESVIO PADRAQ 130 -
DIAMETRO TANGONCIAL
il

VALOR 146 166
VALOR MINTMO 79 1.
VALOR MAXTM 217 317
DESVIO PADRAC £14 517
FREQUENCIA DOS POROS
genosimm®]
MEDIO 9 7
HINIHG & !
MAXIMO 13 17
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CLDTIO 302 294 29 201 220 221 286 300 261 266 2668 262B 260 262 293 202
TIPG TROND TROND TRONO TIENCD TRONCO TRNCO TRONDO TRONGD TRINDD TRINCD TRNOD TRNOD  TRONCD TROND TRONOG TROND

. S/CAS- 5/CAS- S/CAS- S/CAS- S/CRS- S/ACAS- SARAS~ S/AS- S/AAS- S/OAS- S/CAS-  S/CAS-  S/CAS~ S/CAS- S/CAS- S/CAS-
DE: MATERILAL ChA CA-A CA-A CA-hA CA-B Ch-B CA-A CA-A (A-B_CA-B CAB _CA-B CA-B CAB CA-A CA-A
TP MAXIMA (9C) 176 168 168 168 168 168 168 168 166 166 166 166 166 166 166 166
ELCALI HTTVO (%) 16 14 15 15 16 16 16 1 13,5 14 14 15 15 18,75 14 15
SUIFTDEZ (%) 29,2 30,6 30,2 30 30,9 30,9 30,2 - 30,4 23,5 2 3,5 3,5 28,2 30,8 30,2 30,6
RIIAGRO LIXIVIA/
ML IRA 5:1 5:1 5:1 5:1 4:1 4:1 611 5:1  4,5:1 4:1 4:1 611 5:1 B:1 5:1 5:1
T3P ATE TEMP. -
MUCPR (M) 60 60*% 60* 0% %0 60* 90 60 60 60 60 60 60 60 60*
TIPS RA TP M-
XD (V) 60 60 60 60 60 60 60 60 £0 60 60 60 60 60 60
N? EAPPA 23,3 23,9 20,4 21,8 19,6 19,6 18,3 17,1 24,4 21,2 24,1 23,3 20,4 17,7 23,6 24,0
RIDDMENTO [E- .
PIRADD (%) 4,7 21,3 4,7 48,4 48,6 48,8 49,1 4% 50 41  &,5 43,9 50,8 s1 15 4
REJETTOS (%) 2,3 24 6,9 2,9 0,5 0,4 4,9 0,6 6,4 6,1 7,0 4,8 3,4 0,7 15 8,4
FDTENTO TO-
TaL (&) 47,0 ¢,3 54,3 51,3 49,1 49,2 54,0 49 55,4 47,1 52,5 48,7 54,2 51,7 64 51,4
VISOCSIDADE

(3/g}) 1360 1220 1270 1270 1245 1225 1215 990 1270 1270 1220 1235 1270 1230 1.263 131_3
L1LCALY RESIDURL } 2,3 8,7 8,4 4,8 . 9,0 10,8 v , 6,
2 MO D/C o2 ' ! s 25 T s 32 29 2,9 25 2,6 25
VISOCS. ERRNG. (cm3/g) 1045 1035 1225 1215 1195 1260 1240 955 1155 1235

* 3 MINUMS DE IMPREGNACRO A 859C POR CIRCULAGEO FORGRDA IF. LIXIVIA .

HOTh: O6 TRONCDS "A* e "B” PROCETEM IE DIFERENTES AREAS.
COZIMENTO 27 303 306 307 - 304 305 308 309 310 Al 298 299 234 325
TIPO DE TRONCO  TRNCO  TRONOC  TRONCD  TRONCO TRONCO TRONCO TRNCO TROND TRINOGO ARWORE  IRVORE JRVORE  ARVCEE
MATERIAL 5/Chg~ CfCAs~ C/CAS- C/AAS- C/ACAS~  CACAS-  C/CAS—-  C/CAS- " C/CAS- C/CAS-  DIFEREN- DIFEREN DIFEREN- DIFERENTE

CA~ A Ch CA ca Ca CA cn (v, CA CA TE-C T -C_ TE-D D
TNTERATURA MAXDMA (9C) 166 170 170 170 170 170 168 168 166 166 168 168 168 168
LCALI ATTVO (%) 18 16 16 186 17,5 17,5 16 16 16 16 16 16 16 18
SJLFIDEZ (3] 35,2 29,2 30 30 30,9 30,8 36,25 30,25 30,5 30,5 30,4 ‘30,4 26,2 24
RILACHD LIXKIVIA/MADETRA 5:1 5,4:1  5:1 5:1 5,4:1  S,4:1  5:1 5:1 5:1 5:1 5,4:1  5,4:1  5:1 5:1
TS0 ATE TRR.MAXIMA MON) 60 60* 9¢ 60* 60% g a6 B0 90 60% 60* a6 90 60
TRRQ M TEMP.MAXIMA OMIN) 60 60 60 60 60 €5 60 60 70 70 60 60 60 60
3

N9 FAPPA 17,4 18,7 18,4 18,5 17,5 18,8 18,5 18 19,6 18,8 18,8 18,8 23 18
REDRENTD DEPURADD (%) 48,5 46,7 44,2 44,3 8 45,5 47,6 47,9 50,5 49,0 43,7 4,6 45,9 41,5
REJEITOS (%) 0.4 1,5 2,3 2,4 3,1 1,8 1,5 0,3 3,0 2,2 2,6 2,1 6 0,6
RENDDMENTO TOTAL (%) 49,9 48,2 45,5 46,5 51,1 47,3 49,1 48,2 53,5 51,2 46,3 46,7 51,9 42,1
VISTOSINARE {amd/fg)- 1115 1400 1256 13150 1310 1250 1326 1326 1326 1303 1270 1270 - 1040 1210
ALCALI RESIDUAL (g/L} - 8,9 8,9 8,4 9,3 8,9 9,3 8,9 8,9 7,7 6,8 8,7
% Cly 8O D/C 2,3 2,3 2,3 2,3 2,8 2,6
VISCOSIDADE ERANQUEADA

(andsg) 1060 1030 1240 1050 175 1035

08 ¥
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TABELA -4 - EUCALYPTUS DEGLUPTA E GMELINA ARBOREA
COZIMENTOS COM CAVACOS DE ESPESSURA VARIAVEL.

COZIMENTO 314 312 313 328 327 326 85
MATERIAL * » * * * * *
EUCA, EUCA. EUCA GME. GME . GME. GME
Smm Smm Imm i émm 9mm I
TEMPERATURA MAXIMA (9C! 168 168 168 T 168 . 168 168 168
KLCALT ATIVO (%) 16 16 16 14 14 L 16
SULF1DEZ [§) 30,5 30,2 30,1 30,3 50,1 30,3 29,7
RELACRO LIXTVIA/MADEIRA é:1 é:1 6:1 é:1 é:1 b2l é:1
TEMPG ATE TEMP. MAXTMA {MIN) 0 60 -1} 60 &0 40 L1
TEMPO NA TEMP. MAXIMA {(MIN] 60 60 &0 &0 60 &0 30
NG KAFPA 18,9 22,3 16,7 22,4 22,9 22,8 24,4
RENDIMENTO TEPURADO (%) 51,4 49,5 44,4 52,9 60,0 33,1 57,3
REJEITOS (%} 0,3 3,1 13,5 1,6 5,4 28,2 2,3
RENDIMENTO TOTAL (%) 51,7 57,6 57,9 54,5 66, 4 81,3 59,5
VISCOSTDADE {cm3/gl 1210 1129 121¢ 1168 12 995 T80 *%
ALCALI RESIDUAL {g/L) 7,4 3,4 10,8 1,1 10,1 5.4

* 30 MINUTOS DE TMPREGNACAD A 85 QC, POR CIRCULACAD FORCADA DE LIXIVIA.
**  VALOR BAIXO POR INFLUENCIA DA LIGNINA EXISTENTE NA PAREDE CELULAR-

A sequencia usada para o branqueamento po4 D/C, €7, Dy, Eg, Dz,

A quantidade de clono usada no D/C esta indicada.

No D3 40 usade 10% a menos de clorno do que no D/C e no D2,20%
do cloro usado no D/C.

Foi adicionada soda ate pH i1 no Ej e no Ez. ] -

A temperaiura do D/C foi 34 9C e a dos demadisd estagios 54 2C,com
excessac do cozimento 284 onde a temperatura foi 60 OC em Lodos 04
estagdios. ’ ’
As figurnas 11 a 16 mostram aspectos de cetubose obtida a pantin
de_alguns cozimentos Zipicos, para ilustrar a influincia das condi
coes de cozdimente na esirutura  da celulose.

01. 020 .
Figura 11-Celulose sulfato branquea Figura 12-Celulose sulfato branqueada
aiie Gmelina arborea-Viscosidade — de Gmelfina arborea.Viscosidade 1020cm3/g.

§00 cm3/g.
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Figuna 13-Celulose sulfato bran-
queada de Eucalyptus deglupia.

Cozimento com 90 menufos de _ague
cimento.Viscosidade 1035 em3/g.”

] «
on 475

- .
29V LGOHM

Figura 15-Celulose sulgato bran
queada de Eucalyptus deglupia.
Cozimento com 60 minutos de a-

quecimento.Viscosidade 1240 em3/g.

Figura 14-Celulose sulfato bran-
queada de Eucalypitus deglupta co
zimento com 90 minuZos de aquecd
mento. Viscosidade 1035 em3/g ~

Figura 16-Celulose sulfato bran
queada de Eucalypitus deglupta.
Cozimento com 60 minufos de a-
quecimento.

Viscosidade 1240 cm3/gq.
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A tabela 5 negistra os nesulitados dos ensaios §isicos mecinicos de
dqaa amosthas 'de celulose branqueada de gmelfina, submetidas a ciclos
difenentes de cozimento e branqueamento.

TABELA 5.

PROPRIEDADES FISICO MECANICAS DA CELULOSE BRANQUEADA DE
GMELINA ARBOREA

REF.: AMOSTRA 284 BRANQUEADA-VISCOSIDADE 945 cm3[g.

QSR TEMPQ DE INDICE ALONGA - -INDICE INDICE DENSIDA
REE‘INACKO DE TRA MENTO DE RAS ESTOU- DE
(MIN) cho () @ RO g/cm3
{gtm/g) (gfm2,/100g) (95/@12)
! g.
o 19 916 1,5 28,6 7,6 0,33
30 31 8299 2,1 71,5 35,3 0,453
40 . 9534 2.4 83,9 50,9 0,481

45 41 9583 2,6 89,7 55,3 0,483

REF.:AMOSTRA 283 BRANQUEADA-VISCOSIDADE 1145 em’/g.

¢ y 19 1004 0,9 30,2 7.3 0,28
30 ‘23 6442 1,9 66,5 39,8 0,41
40 37 8124 2,4 84,9 59,1 0,421
45 44 €K079 2,7 89,3 63,9 0,43

REP:AMOSTRA 283 BRANQUEADA VISCOSIDADE 1145 cm3/g COM DEWNSIDADE
EQUIVALENTE _ﬁr DA AMOSTRA 284 BRANGQUEADA.

0 19 1182 - : 35,5 8,6 0,33

30 23 7118 - 73,5 44,0 0,453
40 37 9281 - 97,0 67,5 0,481
45 44 10198 - 100,3 71,8 0,483

Discusdaa dos nesultados.

Aspectos mongologicos e quimicos das madeiras.

A penetracao da Lixivia € mais facif na madeina,;de Eucalyptus de-
glupita do que na madeira de Gmefina arbored. 0 votume dos vaa
2048 ¢ 0 volume dos raios sdo equivalentes, mas a madeira de gmeld
na tem vasos obstrudidos por extrativos hidrofobicos,que dificul=
tam o thansporte da Lixivia para o internior dos cavacos {21).
Usando-se o dispersante adequado a gmelina nac apresenta proble-
mas de impregnacao.

A madeina de gmelina apresenta maion densidade que a de eucalipto
mas a parede de suas fibras ¢ menos espessa. As fibrilas estao
mais compactadas no intenion da parede celularn da gmelina que na
parede celutar do eucalipto. A diferenca na cépessura da parede !
nao ¢ defectavel no micnoscopio odico devido ao metode de prepanra-
¢ao de amostra.

A Lignina do eucalipto apresenta mais radicais siningil que a
de gmelfina. A Lixivia devera ser mais cscura.A madeira de gmelina
apredenta o maion teon de canbohidratos que a de eucalipio.

A deslignificacac sena semelhante para as duas madeiras.0 eucalipto
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tem madion quantidade de soluveis em soda e deverd ter menon nrendi-
mento no cozimewto.

0 eucalipto Zem uma estrutura mais gavordavel a perda de nendimen-
Le que a gmelina. 0 volume dos rhaios e vasos das duas madeiras e 4
gual mas no eucalipto 0s haios se comunicam com mais celulas que
na gmelfina, favorecendo a netirada dos produtos de neacdo e dos
carbohidratos durante o cozimento. Na gmelina 04 raiod ficam aglo
menados, o que pode contrnibuir para o aumento do rendimento, ponr
que menoh quaniidade de material e transportada para fora da celu-
La apos a neagcaco. 08 carbohidratos tem maion chance de hepreciplan
no interdion da gibra de gmelina.

Condigoes que favorecem o aumenio de rendimento.

As condigoes estudadas varianam em torno do esquema basico de co-
zamento de celfulcse empregado industrialmente para Eucalypitus de-
Lupta e Gmefina arborea (digestores descontinucs).

ﬂzaazé ativo - T5 - T6%

Relagao Lixivia, maxima 5:1.

Tempo ate tempenratunrna maxima - 90 minutos

Tempo na temperatura maxima - 60 minutos
Tempenatuna maxima 16§ -170 ¢C

O teor de nejeitos encontrado 4oi maion que o industrial pohque o
desfibramentoc nac e efigiente nas instalacoes atuais.do Labornatordio.

-Impregnagao/tempo de elevagaoc de temperatura.
Foram examinadas tnés condigies de impregnacao.

=30 _minutos a 859C com circulac¢ac forgada de Lixivia e 60 minutos
ate a Ztempenatura maxima.

-90 minutos ate a temperatura maxima

=60 minutos ate a temperatura maxima. _

Uma elevagao hrapida de temperatura sem pre impregnacdo resultou
em mailor rendimento, menor kappa, maion viscosidade e menos, ne
jedtos para o eucalipto. Como sua impregnacdo ¢ facil, quan%o a
subida de temperatura e napida ha menos hemiceluloses dissolvidas,
nestando mais alcali pana dissolver a fLignina e a desfignificagao
e mator na fase intensiva.

A pre impregnagao a temperatura baixa deu mefhornes resultados pa-
ra o eucalipto do que a impregnagao fLonga a temperatura alia.

Na gmefina uma impregna¢ao napida aumenita o teor de nefeitos.

A impregnacao a temperatunra baixa seguida de rapida elevacdo  de
Lempernatuna resulta em aumento de nendimente e de viscosidade em
nelagac a efevagdo fLenta de temperatunra. '

-Temperatura maxima.

04 madores nendimentos e as maiores viscosdidades foram os pbtidos
a tempenaturas mais baixas (166 QC}. :
04 nejeitos aumentanram quande nao houve alcafi suficiente parna a
deslignificagao. ;
Houve penda de nendimendiv ¢ de viscosidade a 170 9C, sem que te-
nha havido diminudi¢aov dos nejeditos ou do n?9 kappa. '

-Tempo na femperatura maxima |fator H).
30 minutos a mals na temperatfura maxima rephesentaram para a gme

Lina uma perda de 20% de nrendimento, aumento de 2% de nrefeitos e
de 2,3 de numero kappa. (cozimentos 325 e 7285).




Como ¢ mais economico branquean com numeno kappa mais alto porgue
a Lignina esta menos polfimerizada, deve-se procurarn trabalhar com
0 minimo de Tempo possivel a temperatura maxima. Cinco  minatos
a mais na tempenatura maxima podem fazen decrescer sensivelmente

0 nendimento (3 a 5%).

Un Zempo prolongado de cozimento significa uma Longa fase final da
deslignificagao, quando a degradacdo dos carbohidratos concorre com
a remogag de Lignina. Tato deve sen evitado e esta etapa heduzdi-
da ao minimo para evitar perda de rendimento.

Alcali ativo. :

Um excesso de aleali ativo Levou sempre a dissolucdo de canbohidra
tos e a penda de nendimento.

Em cozimentos com o0 mesmo gator H e difernentes alcali ativos, ague-
Les com madion alcali ativo nesuliaram em menoh rendimento, menon n¢
kappa, menor viscosidadendc brangueada e menor viscosidade apos o bran-
gueamento.

0 alcali necessarnio para deteaminado kappa pode sen neduzido quando
a impregna¢aoc §od rapida e houve menos penda de alecali poxn reagcao
com hemiceluloses, _
Quando a concentracao de afeali na Lixivia foi aumentada com a d&mi
nuieao da nelagdo Lixivia/madeina,diminuiu o nendimento e a viscosd
dade apos o branqueamento, devido a excesso de deslignificagac e de
gradagac.

A nelag¢ao Lixivia/madeirna sendo baixa, 0 tempo de cozimento deve sexn
diminuido para evitanr ‘a polimenizagao de Lignina ¢ a degradagac dos
carbohidratos que oconre na fase final do cozimento.

Relagav fixivia-madeina.

Aumentando-se a nelag¢do LixIvia madeirna, consenvando-se aleali ati
vo e gaton H, aumentam ¢ nrendimento e a viscosidade para as duas ma
deinas. ‘ _
Quando houve alcali suficiente panra reagin com a Lignina, diminudu
o namenv kappa. o

Tsto oconneu por que na fase ginal do cozimento a Lignina pode 4sexn
retinada por Lixiviacdo atraves dos poros da parede celulanr. Eta
encontha-se parntida em pedacos pequenos e precisa apenas sen thrans
portada pelos poros para fora da gibra. Quanto mais agua houven pa-
na {580, melhonr.

A nelagao Lixivia/madeina atta diminui a probabilidade da Lignina '
se auto polimenizan, _

A degradagao nos canbohidrato na fase ginal do cozimento e  mencx,
por gque a concentragao de alcali toana-se pequena.

Considerando-se o mesmo aleali ativo e faton H,quanto menon a neta-
¢ac Lixivia madeina menor o nendimento e menor a viscosdidade da ce-
Lulose branqueada §{inal. _

Nas condigoes industrniais, um aumento da relacao Lixivia/madeira de
>:1 para 5,4:1 nepresenta um aumente de 3% no consumo de vapon por
tonelada de celfulose. _

Se o aumento de nendimento fon de 1,5%, havera uma economia de ma-
deina panra celfulose de 3% para a mesma produgao, ¢ que compensara
-a madeina gasta pana queima.

Atem do aumente do rendimento do cozimento, decorrente da maion ne-
tagao Lixivia/madeina temos um maior nendimento no branqueamento.

A Eignina esta menos polimerizada e em menor quantidade, exigindo
menos reagentes para oxdidan. ]
Assim, havena menos penda de carbohidratos ¢ a celfulose produzida '
dera menos degradada e mais forte.
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Sulfidez

Nivedis mais alitos de sulfidez corrnespondernam a nendimentos maionres,
menocres numerod happa e menohes teores de nejeitos.

Aumentos de 6% no nendimento do cozimento de Eucaliypitus deglupta §o
ram conseguidos com varndagao de sulfidez de 22 para 371,5%.  Houve
tambem aumentc no hendimento do cozimento de gmefina com aumenito de
sulgidez,

Sulfidez elevada cizalha a Lignina em pedagos pequencs, que podem
sen nefinados da parede celulan com pequena penda de canbohidratos.
A ingluéncia da sulfidez no nendimento do cozimento de folhosas de-
ve sen estudada detalhadamente.

A sulfidez elevada no cozdimento.aumenta tambem o rendimento e a vis
cosdidade do branqueamento. ~ _

A celulose fica menos polimendizada, e necessanioc menocs cloro no
processce e a degradagao e menonr,

Brangueamento com numerc Kappa variavel,

Foram branqueadas cefulfoses de eucalipto com numero kappa variando
de 17,5 ate 24,4, ftendo pon meta uma alvura final de 909 1S0.
Verdigficou-se que a viscosidade da celulose branqueada dependeu madis
do historndico do cozdmento do que do numeiro happa da celulose.

Asdim, entre dois cozimentod com o mesmo nQ happa, aquele que apre-
sentou Eignina mais polimerizada precdsou de mais oxidante para a-
tingin a 90 ¢180. 0 que apresenitou Lignina mencs polimenizada, {stc. g,
feve a menor fase final de degradag¢ac, precisocu de menocs cloro pa-
ra atingin a mesma alvura e apresentou a maion viscosidade e nendd
mento. :

Celulose com Lignina polimenizada apresenta um abaixamento de vis-
cosdidade no branqueamento.

Celulose com Lignina nao muifo polimenizada, #nesultante de um tha-
tamento moderado, pode tern ate um aumento de viscosidade apos bran-
queamento. . Ver cozimentos 262 B, 760, 220, 221. Notar que a visce
sidade ¢ uma media pondenrada do comprimento da cadeias dos polime=
hos phresdentes.

%qanda ha netinada dos componentes menchres, a viscosidade pode su-
L,

A degrada¢ac da cefufose ¢ abaixamento do nendimento e viscosidade
no branqueamento dependerum do grau de polimendizacaoc da fLignina nre
sddual, Quando a Lignina nao estava muito polimerizada a celulose”
branqueada fod madls fonte.

Branqueamento com Lemperaturas baixas.

A Lignina de folhosas tem componentes com o radical siningil, que
apresenta uma maior aginidade com cloro e dioxido de clono que 0
componentes s0 _com o nadical guaiacdl (15) e pontanto seu branguea-
mento e mais facil que o da Lignina de resinosas e pode sen  fedito
com tempenatfura menon,

Baseando-se ndisso, todos o0s brangueamentos foram feitos a 54 9C no
Dr, E1, D2, ¢ E7, consegudindo-se alvura maiorn que 909 1S0.

Pods cozimentos de gmelina de histondico semelhante foram branquea -
dos a temperaturnas digenentes no D1, Ep, Dy e Eg.

Q0 cozimento 284 branqueado a 602C, teve 300 pontos de queda de vis-
cosdidade (1245 a 945 cm3/g). 0 2§83, branqueado a 549C, Zeve apenas
60 (1200 a 1140 cm3/g).

Tamanho dos cavaces.

0 tamanho {ideal do cavaco e ¢ que pemmite a impregnagac da Lixivia
e nao vermite vnenda doa ocarnbohidrators mwmaA A BHCOLNLTFA v wvarpdeo



487

celutan. »

Ete vania com a natureza da madeira e com a4 condigoes de tratamen

to empregadas. -
08 nesultados encontrados foram surpreendentes.

-0 rendimento depurado decresceu com o aumento de espessura  paha
0 eucalipto e cresceu ate 6 mm de espessura para a gmelina.

-0 rendimento total aumentou com o aumento da espessura dos cava
cos,

-0 feor de nejeitos aumentou com a espessura de cavacos.

Notar que as condigoes usadas foram nelativamente mais severas pa-

na o eucaliplo do que para a gmelina, :

Una_explicagao senia que a precipitagdo de hemicelufoses na gmeli-

na e favorecida pefa estrutura morfologica da c2lula ate uma cenrta
espessura do cavgeo.

Apos a impregnacgac ocorne um {nchamento na parede celular que gavo

nece a retengao das hemiceluloses, especialmente nos cavacos mais

espessos, _ 4

E possivel esse inchamento porque a parede celular & formada de 4
brilas compactas na madeira de gmelina. _

04 raios multiseniados da gmefina dificultam tambem a saida da £i

Xxivaa.,

No eucalipto o inchamento da parede ¢ menor, por que as fibrnitas
estao alinhadas mais frouxamente, e a perda de hemiceluloses ae-

ha madlon.

08 naios monoserndiados facilitam a sailda da LixIvia.

0 tamanho do cavaco afetou a duracdc das fases de deslignificagdo.

nas duas madeinas {§), ate a espessura de émm.

Cavacos de maion espesdsura tiveram uma desfignificacde  Aintensiva

mais prolongada e em {gualdade de condigdes de aleali e tempo, ten

dem a degradan menos a celfulose que cavacosd de espessura menor.
1880 deve sen _congirmado e pesquisada a relacdo espessura/fim  de

desbignificagao intensiva/condi¢do de cozimento para fixar a espes

sura Lideal de cada madeira para o maximo rendimento.

Um maion tamanho de cavacos pode ser importante no aumento de xen-

dimento em cozimentos continuos,porque evita a perda de canbohidra

tos porn Lixdviacao.

0 aspecto da viscosidade.

Cefuloses da mesma matenia prima e viscosidades diferentes apre-
sentam aspectos difenentes. 3

As fibras de gmelina de viscosidade 800 cm” /g apresentam maion
grau de3conﬁonma¢&o e madior area de f£igagao que as de viscosdidade
1050 cm” /g. _

As fibras de Eucalyptus deqlupta,apds 90 minutos de impregnacdo e
branqueamento a viscosidade 1035 cm’/g apresentaram menox rigidez:
e malon compactag¢ao do que as fibras do mesmo Eucalyptus deglupta
com 60 ginutob de impregra¢ao e branqueamentoc a vidcosidade de
1240 em”/g. _

A viscosidade e imponiante fator na resistincia estrutunal da ce
Lulose e tambem vo seu "bulk" [volume especelfico).

Comparando-se as nefinacoes de cegutoge de gmelina com duas visco
sidades diferentes, 945 e 1140 em?/g,a primeira vista parece que
a_ de menor viscosidade ¢ mais neaistente devido a madlon compacta
¢ao entre as kibras. ' " '
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Notar ponem que a celulose de maion viscosidade fLem densidade me-
noh para o mesmo grau de refinagdo. Suas fibras sac mais rigidas
e tem mencs Ligacoes intenfibras. Se a 4formacao da fofha for fed
ta com maion pressac e a densidade final for equivalente, veremos
que a celfulose com maiorn viscosdidade apresenta a maior resdisten-
cia,

Conclusoes.

Cem anos depodis estamos conhecendo muito melhor o4 mecanidmos de
cozimento e branqueamento e mais aptos a enfrentar o desafio do
aumento de seu hendimento.

Para as folhosas, os caminhos 5ac:

-Estudo dos aspectos monfoldgicos de madeina que facilitam a depo
sicao das hemiceluloses. Aprimohramento genetico desses fatornes.

-Adequacdo da impregnacdo a estrutwwm da madeina usada, visando
diminuin a dissolucdo de hemicefuloses e o consumo de alcald.

-Reduzinr o tempo de elfevagdo da temperatura aoc minimo para dimdi-
nuin as perdas de carbohidrnatos.

‘-Usan sempre a ftemperatuna maxima mais adequada para cada made L~
na, que pode varian de acordo com a sua esthutura e a de sua
Lignina. ‘

~Usar o minimo faton H possivel para evitar a degrada¢dc aleato -
ria do ginal do cozimento.

-Usan a quantidade de afcali ativo sugiciente para a cisdac da
Lignina sem penda de carnbohidrato.

-Vendifican o efeito de um aumento da netagaoc Lixivia/madedira no
balango enengetico de fabrica. Vernificar se o ganho em nendimen-
to compensa o gasto em enengdia.

-Trnabalharn com a maion sulfidez compativel com ¢ equipamento e ©
melo ambiente,

-Subin gradativamente o niamero kappa. Eventuafmenife sera necessd-
nio nefinan ou separarn ¢ excesso de nefeslos.

-Baixan as tempenatunas do Dy, El, Dy e E; as minimas possiveds.

-Modificarn ¢ tamanho do cavaco de acordo com a estrufura da madedl
na e economdia do processo.

Procunan favorecen a netencac das hemiceluloses na parede celulan,
0 que podera implican em cavacos maionrnes para algumas edpeciesd.

Entre as condigues atuadls de cozimento e 0 outno extremo, Lixlvia-
¢ao_de Lignina_com dgua a tempenratura ambiente nosso desagio adin-
da ¢ netinan isico-quimicamente a Lignina da madedira, mas dedixan
08 carbohidratos na parede da fibra.

Ja estamos vendo como chegaremos fLa.

-
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