da utilizagcdo do pinus elliottii
aclimatado como fonte de
celulose para papel

RESUMO

A finalidade do presente trabalho preliminar é
verificar o comportamento do Pinus elliottii acli-
matado como fonte de celulose para papel, verifi-
cando a influéncia da resina da madeira no pro-
cesso e nas pastas celuldsicas resultantes. Foram
efetuadas a analise quimica e micrografica do ma-
terial, cozimentos do tipo soda enxofre com alca-
linidade variando entre 8 e 20% de alcali ativo,
bem como um cozimento do tipo sulfito neutro se-
mi-quimico. Neésses cozimentos foram determina-
dos os rendimentos ¢ as caracteristicas quimicas,
fisicas e mecanicas das pastas obtidas. Uma das
pastas celulésicas foi branqueada pelo processo
normal em trés etapas e nas lixivias residuais dos
cozimentos soda enxdfre foi verificado o teor de
tall oil.

INTRODUCAO

A politica de reflorestamento levada a efeito
nos estados da regifio sul do Brasil teve como con-
sequéncia o plantio de cérca de 400 milhdes de ar-
vores de Pinus elliottii assim distribuidas: em So
Paulo 200 milhdes, no Parana 65 milhdes, em
Santa Catarina 80 milhdes e no Rio Grande do
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Sul 15 milhdes. Esse reflorestamento foi efetuado
visando principalmente prover a indistria brasilei-
ra de papel de uma matéria prima de excelente
qualidade,

No sul dos Estados Unidos a madeira de
Pinus elliottii ¢ excelente fonte de fibras longas e
de pasta mecanica, mas no Brasil essa madeira tem
apresentado problemas de utilizagdo, problemas és-
ses ocasionados pelo elevado teor de resina, 6,7 %,
em contraste com o Pinus elliottii americano, que
apresenta 2,6(1). O excesso de resina apresenta-

o pelo nosso Pinus impede o seu aproveitamento
no preparo de pasta mecanica, devido a formagao
de uma emulsdo espumosa quando do contacto da
resina com a agua e ainda causa problemas no co-
zimento soda enxdfre, como o consumo elevado de
reagentes, formagdo excessiva de espuma e aumen-
to do teor de rejeitos.

Por outro lado, ésses inconvenientes acarreta-
dos por um excesso de resina podem ser contorna-
dos e compensados pelo aumento do teor de “tall
oil” disponivel na lixivia de cozimento,

OBJETIVO

O objetivo do presente trabalho foi verificar
o comportamento da madeira de Pinus elliottii acli-
matado frente a diversas condigdes do cozimento
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soda enxdfre, desde as indicadas para obtencéo de
pastas celulésicas de alto rendimento até as indica-
das para a fabricacdo de papéis de embalagem do
tipo kraft e as utilizaveis em mapéis econdémicamen-
te branqueaveis. Nas lixivias produzidas foi ve-
rificado o teor de “tall oil”. Foi também verificado
o comportamento dessa matéria prima frente ao
processo neutro, NSSC, indicado para a obtencéo
de pastas semiquimicas de rendimento elevado.

MATERIAL

No presente trabalho foram utilizados cava-
cos provenientes de dez arvores de oito anos de
idade, originarias de Capdo Bonito e de Itapeti-
ninga, estado de Séo Paulo. Para cada cozimento
a amostragem foi feita ao acaso na totalidade de
material disponivel.

Na tabela I estdo registrados os resultados
encontrados na analise quimica da madeira empre-
gada, efetuada conforme especificam as normas da

ABCP (Associacio Técnica Brasileira de Celulose
e Papel). Dessa tabela também constam resultados
de analises quimicas de madeiras de Pinus elliottii
americano, de Pinho do Parana e de Eucalyptus
saligna.

Nos resultados encontrados pode-se notar que
o teor de soluto sem alcool benzeno da amostra de
Pinus elliottii nacional, 6,7%, ¢ bem superior ao
da amostra americana, 2,6%.

PREPARACAO DAS PASTAS
CELULOSICAS

O material destinado ao estudo foi reduzido a
cavacos de 5,0 x 2,0 x 0,3 c¢m.

Nos cozimentos soda enxéfre foram escolhi-
dos teéres de alcali ativo variando entre 8 e 20%,
visando a obtencdo tanto de pastas celulésicas de
alto rendimento como de baixo teor de lignina
residual. A temperatura de cozimentos escolhida
foi de 170.°C e a duracdo de todos os cozimen-
tos foi de 120 minutos & temperatura maxima.

TABELA I — ANALISE QUIMICA

Material P ellictii
nacional
Celulose — % 55,5
Lignina — % 26,6
Pentosanas — % 7.1
Cinzas — % ‘ 0,3
Solubilidade em:
NaOH 1% 16,9
Agua fria — % 1.8
Agua quente % 3,8
Alcool benzeno — % 6,7

P elliottii Pinho do Eucalyptus
americano Parana saligna

s 58,3 54,6
28,0 28,5 255
8,6 6,1 16,4
0,2 0,3 9.3
9,0 10,6 14,8
—_ 1,7 1.1
25 25 1.0
2,6 0.9 1.4

A diluicdo, relacdo lixivia-matéria séca, foi 4:1
e sulfidez, 25%. Para obtencdo da pasta para o
branqueamento, usou-se 18% de alcali ativo a
165°C por 180 minutos, com sulfidez de 25% e di-
luicdo 4:1. Esta registrado na tabela Il o desen-
volvimento dos cozimentos alcalino sulfato.

O cozimento sulfito neutro foi efetuado usan-
do-se 14% de sulfito de soédio e 7% de bicarbona-
to de sédio. A temperatura foi mantida 60 mi-
nutos a 120.° para pré-impregnagio e em seguida
120 minutos a 170.°C. Esta registrado na tabela
III o desenvolvimento désse cozimento (2).

PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

Nos cozimentos soda enxdfre a lixivia de so-
da e o enxdfre pulverizados foram adicionados
esquiométricamente na autoclave, respeitando-se o
excesso relativo & formacdo de tiossulfato. No
cozimento sulfito neutro os reagentes, calculados
estequiométricamente, foram adicionados a auto-
clave ap6s diluicdo em agua.

Para os cozimentos soda enxofre foram uti-
lizadas autoclaves giratérias de 2 litros de capaci-
dade, aquecimento com vapor indireto e 2 rpm.
Apds os cozimentos as pastas foram lavadas e,
quando necessario desfibradas em moinho Bauer.
Efetuada a desintegracdo em “hidrapulper” por 15

minutos, foram as pastas depuradas em penecira
plana com crivos de 0,3 mm de largura. O desa-
guamento foi manual, sequido de acondicionamen-
to em sacos plasticos visando homogenizagdo da
massa para ensaios posteriores.

Para cozimento da pasta branqueavel ¢ da
pasta tipo NSSC foi utilizada autoclave giratéria
com 20 litros de capacidade, aquecimento elétrico
e 2 rpm. Apods o cozimento a pasta NSSC foi
moida em moinho Bauer. A desintegracdo, depu-
ragdo, desaguamento e condicionamento foram
analogos ao caso anterior. -

Foram calculados os rendimentos em pasta
celulésica correspondentes a todos os cozimentos
sendo que nos soda enxéfre foi determinado o nu-
mero de permanganato. As lixivias provenientes
désses cozimentos foram aproveitadas para avalia-
cdo de “tall oil”. A pasta proveniente do cozi-
mento 200 foi branqueada pelo processo normal
em 3 etapas: cloragéo, extragdo alcalina e hipoclo-
ragdo, sendo usado 4,6% do péso da pasta em
cloro na cloragdo e 1,16 do péso da pasta em clo-
ro, na hipo-cloracdo, obtendo-se 80°GE de bran-
cura. Para os ensaios fisico-mecanicos a moagem
das pastas celul6sicas foi feita em moinho Jokro e
a moagem da pasta NSSC foi feita em holandeza
Voith.
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DOS COZIMENTOS SODA-

ENXOFRE

COZIMENTO 311a 311b 300a 300b 300¢ 300d 311d 2004 1.
Alcall ativo como =
Na,0% 8 10 12 80 80 18 ©o20 18
Tempo de elevagéo
(min.) 105 105 8 14 16 80 105 125
Rendimento total

% 72,9 4. 64,2 1 54,1 49,1 48,1 45,4 44,9 46,8
Rendimento depura-
do % 70.0 62,8 52,8 37,9 44,8 42,7 44,9 46,7
Rejeitos % 2.9 2.9 1,4 36,2 26,7 2,7 0,0 0,1
N.» KMno, ~40 <40 <40 11,2 3,3 231 - 14,0 12,5
Alcali residual % Q.0 0,0 - 1,4 1,7 2,2 2.7 3,0 —_
Alvura Elrepho '
filtro R46-TAPPI 10,7 10,0 14,0 22,2 24,9 26,8 27,0 —

Condicées de cozimento: Temperatura 170°C — Sulfidez 25% Relagdo lixivia/matéria séca 4:1
Tempo de cozimento 120 minutos.

+ Pastas celulésicas moidas em moinho Bauer.
+ + Temperatura 165.°C Tempo 180 minutos.

As folhas foram preparadas em formato tipo
Rapid Koten com a gramatura aproximada de
60g/m2. Foram as normas da ABCP referentes a
ensaios fisico-mecanicos, sendo que alguns resul-
tados a 45°SR foram obtidos por interpolacio ma-
tematica.

ESTUDO DA PASTA CELULOSICA

O estudo micrografico das fibras foi feito no
conjunto das pastas obtidas nos diversos cozimen-
tos efetuados. Na tabela IV estio registrados os
resultados conseguidos. '

‘Os resultados dos ensaios fisico-mecanicos
constam da tabela V e na tabela VI estdo os re-
sultados a 45°SR juntamente com o fator RF (/),
produto dos valores maximos de resisténcia ao ras-
go e a auto ruptura obtidos na curva de refinacéo.
Das duas tabelas constam também, para efeito de
comparacdo, resultados obtidos com Eucalipto sa-
ligna e com Pinho do Parana,

Os resultados incluidos nas tabelas apresen-
tadas mostram que, empregando-se o cozimento so-
da enxofre para tratar a madeira do Pinus elliottii,
a partir de 8% de alcali ativo se produzem pastas
de rendimento elevado e boa qualidade, apropria-
das para a confecgéo de papelses lisos ou corruga-
dos. Com 12% de alcali ativo, obtém-se do Pinus
elliottii pastas de rendimento elevado e proprieda-
des fisico-mecéanicas superiores as originarias de

etcalipto, ndo branqueadas, apresentando apenas

a c¢Or mais escura. A partir da aplicacdo de 14%
de alcali ativo, as pastas obtidas apresentaram re-

sultados dos ensaios fisico-mecanicos da mesma

ordem de grandeza dos do Pinho do Parana, sendo
que a resisténcia do rasgo, inferior do Pinus el-
liottii devido ao seu menor comprimento de fibra,

foi compensada pelo elevado valor atingido na re- -

sisténcia & auto ruptura. Bons resultados nos en-

saios fisico-mecanicos foram obtidos também com

as pastas destinadas a branqueamento.
Posteriormente foram efetuados cozimentos

soda enxdfre em tudo semelhantes aos descritos
acima, com duragdo de 180 minutos, tendo dimi-
nuido de 80% o teor de rejeitos resultante. Usan-
do-se diluicdo de 3:1 em vez de 4:1 houve dimi-
nuicdo semelhante no teor de rejeitos.

Devido ao clevado teor de incrustantes sapo-
nificaveis na madeira, a lixivia proveniente désses
cozimentos apresenta teor de espuma mais elevado
que a proveniente de outros cozimentos. BEsse in-
conveniente pode ser contornado pela aplicacio &
espuma de anti-espumante em “spray” ou de ar a
grande velocidade (4), destruindo assim as bolhas
formadas.

TABELA III ~ PINUS ELLIOTTII —
COZIMENTO SULFITO NEUTRO

Na,SO, 14%
NaHCO, 7%
‘Relagsdo lixivia/

matéria séca- 4:1

Condi¢des de temperatura

Tempo para elevagido a 120°C 103 min
Tempo a 120°C ’ 60 min
Tempo de elevagdo de 120 a 170°C 26 min
Tempo a 170°C 120 min
Rendimento apés moagem em Bauer 749 %

pH final 8.4
Alvura Enrepho filro R-46 TAPPI 26,8

TABELA IV — PINUS ELLIOTTII —~
ESTUDO MICROGRAFICO DAS FIBRAS

Dimenséo :

(mm) Comprimento Largura
Valor médio 3.160 0.044
Valor maximo 5.080 . 0.080
Valor minimo 1.740 0.020
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-~ TABELA V-~ PINUS ELLIOTTII ~ ENSAIOS FISICO-MECANICOS DAS
) PASTAS CELULOSICAS
Tempo de Auto Resisténcia Resisténcia Dobras
Coz'imento moagem °SR ruptura a0 arreben- ao rasgo duplas
(min) = (m) tamento g +
kg/em?2

~ 3lla - 0 13 2475 0,70 119 8
50 43 5194 2,36 93 120
. o 60 45 5350 2,62 . 89 130
311b 0 13 2571 1,02 128 16
75 42 6140 3,61 93 344
77 45 6205 3,51 91 373
) 80 50 6310 3,39 88 421
' 300a 0 13 3202 2,49 190 79
45 45 6472 6,66 106 1769
90 63 8320 6,44 103 2575
) . 160 70 8827 5.16 . 146 1161
300b 0 13 4384 3,12 227 180
85 37 10244 8,19 119 3355
95 45 10682 8,19 113 1892
300c¢ 0 13 4322 3,28 257 238
60 45 9366 6,82 108 3292
70 49 9989 7,14 94 5224
: 90 73 : 9968 : 7,75 1300 - 2654
300d 0 14 4624 3,82 216 266
60 45 9260 6,82 130 2656
70 49 10493 7,15 108 3292
90 83 ' 9603 7,14 94 5224
o 3llc .0 13 4525 2.59 221 158
BT 50 29 998 7,25 123 2604
65 45 10227 7,37 109 3025
75 57 10400 7,46 115 3030
s 2000 0 14 2185 1,37 198 15
. Néao Bran- 45 25 5720 4,64 197 1598
-+ queado 35 32 7058 - 5,47 177 27,76
' 60 40 7159 5,31 167 224
75 55 6981 5,26 158 1448
i 91 72 7265 5,67 140 1144
200 0 14 2569 1,20 197 23
N3ao Bran- 50 34 6453 491 136 1300
queado 60 44 660 5,09 130 1350
65 60 6619 4,97 133 1423

TABELA V — PINUS ELLIOTTII — ENSAIOS FiSICO-MECANICOS DAS PASTAS CE-
LULASICAS — Continuacdo

Tempo de Auto Resisténcia Resisténcia Dobras
. Cozimento meoagem *SR ruptura ao arreben- ao rasgo duplas
(min) (m) tamento g +
kg/em? .
P elliottii 0o 12 1979 0.54 61 4
sulfito 10 81 4805 2,23 35 210
neutro
Eucalipto 15 29 7555 5,15 83 694
(1) 30 32 9030 5,70 76 2701
50 44 10915 5,28 81 4197
52 45 11014 5,26 82 4300 -
0 15 2545 1,60 322 4300
P. Parana 5
(2) 50 3% 7080 4,60 106 1685
54 45 7320 4,80 105 1700
60 59 7734 5,10 104 1728
4 Resultados relativos a félhas com 100 g/m? (2) Cozimento com 18% de alcali ativo 170°C
(1) Cozimento com 13% de alcali ativo, 170°C, 60 minutos N.2 KMnO, 20,4

60 minutos N.2 KMnO, 12,6
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TABELA V — PINUS ELLIOTTII — RESULTADOS DOS ENSAIOS FiSICO-MECANI-

COS INTERPOLADOS A 45°SR

i
Cozimento Tempo de Auto Resisténcia Resisténcia Dobras Fator
moagem ruptura ao arreben- a0 rasgo duplas RF
(min) (m) tamento z
kg/cm

311a 60 5350 2,62 39 130 637
311b 77 6205 3,51 9L 373 808
300a 45 6472 6,66 105 1769 1680
300b 95 10682 8,19 113 1892 2430
300c¢ 60 9366 6,82 108 3292 2570
300d 60 9260 6,82 130 2656 2300
311c 65 10227 7,25 109 3025 2300
P. Parana 54 7320 4,80 105 1700 2490
Eucalipto 52 11014 5,26 82 4300 914

Note-se que os tratamentos foram efetuados em
conhdicdes suaves devido ao aquecimento das auto-
claves ser por vapor indireto. Na inddstria, traba-
lhando-se com condi¢des mais enérgicas, como pot
exemplo aquecimento mais rapido, diminuira o teor

de rejeitos encontrado. Deve também ser levado em

consideracdo o fato do processo ter sido efetuado
com adi¢do de soda e enxdfre na autoclave, haven-
do portanto a influéncia dos polissulfetos diferen-
ciando os resultados dos obtidos numa instalacdo
que dispunha de recuperacdo de lixivia.

Como a anélise quimica dos cavacos apbs 8 .

meses de armazenamento apresentou teor de al-
cool benzol de 2,6% ao invés de 6,7% iniciais, o
armazenamento do material sob a forma de cavacos
secos melhorara ainda mais a qualidade da pasta
obtida.

Os resultados do cozimento sulfito neutro fo-
ram bastante bons e boa foi a qualidade da pasta
cbtida, que pederd ser empregada com sucesso
quer na [abricacdo de jornais e revistas, quer na

de papeldo corrugado e de papéis para embalagem.

AVALIACAO DO “TALL OIL”

O “tall oil” é um dos principais sub-produtos
da preparacgéo da pasta celuldsica pelo processo so-
da enxdfre.. Esse processo transforma em sabdes
as substancias gordurosas e resinas existentes na
madeira e ésses sabdes ficam dissolvidos na lixi-
via negra resultante do cozimento. A lixivia ne-

gra, com os sabdes resinosos e gordurosos dissol-

vidos, é concentrada em evaporadores de miltiplo
efeito até poder ser queimada em queimadores es-
peciais visando a recuperacdo de reagentes inor-
ganicos e de vapor.

Para a recuperagdo do “tall oil”, apés o esta-
gio de evaporagiio em que a lixivia negra atinge
de 22 a 28% de concentracio de sélidos (5),
transfere-se a lixivia para um tanque de separa-
¢do a fim de que as escamas de sabdo sejam reti-
radas da superficie. Essas escamas, que contém
cérca de 60% (1) de sab3o, sfo o material de base
para a obtencdo do “tall oil”.

No presente trabalho, foi determinado o teor
de “tall oil” das varias lixivias provenientes dos
cozimentos soda enxdfre. O processo empregado

para a retirada do “tall oil” foi o recomendado por
Bolger, Tate e Hopfenberg (6). Esse processo con-
siste na concentragdo da lixivia negra residual até
22 a 25% de sélidos, seguida da adi¢do & massa
de um floculante adequado: xileno, creosoto, var-

scl solvesso, terebintina destilada.

TABELA VII — COMPOSICAO DE
TALL OIL(3)

Acidos resinosos % 41,7 — 51,1
Acidos graxos % 40,8 — 50,7
Néo saponificaveis % 75 — 10,0
indice de acido com os ndo

saponificaveis 174
Indice do acido sem os néo

saponificaveis 190
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TABELA VIII — PINUS ELLIOTTII —
RENDIMENTO DE TALL OIL

31la 311b 300a

Cozimento
% Alcali
Ativo 8 10 12
Rendimento
tall oil
% + — —_ 56

300b 300e 300d 311c

14 16 18 20

62 62 70 69

+ Porcentagem em relagdo ao total de solutos em alcool benzol existentes na madeira.

Esses floculantes provocam a aglomeracédo das par-
ticulas de “tall oil” dispersas na massa liquida e
rapidamente se forma uma camada de “tall oil” na
superficie do tanque.

Foram usados como fluculantes Solvesso 100
Solvesso 150.

Na tabela VII esta registrada a composi¢édo
do “tall oil” a partir de dados de literatura.

Dentre os componentes do “tall oil” se desta-
cam acido abiético o B-sitosterol e o B-sitostanol.

A fracfio dos acidos graxos ¢ a mais valiosa,
pois podem ser usados como base de 6leos secati-
vos, depois de esterificagdo em glicerol ou pentatri-
tol. A porc¢do de acidos resinosos ¢ empregada na
colagem de papel apés a saponificagdo parcial com
alcali ,e também na industria de tintas.

Na tabela VIII estio registrados os rendimen-
tos de “tall oil” obtidos apés os tratamentos efe-
tuados.

CONCLUSAO

Podem ser obtidas excelentes pastas celulési-
cas a partir de Pinus elliottii. Quer as pastas sc-
mi-quimicas, quer as pastas quimicas apresentaram
otimos resultados nos ensaios fisico-mecanicosj.
Com 16% de alcali ativo, 170°C por duas horas
obteve-se a melhor pasta, superior mesmo as pastas
obtidas a partir de Pinho do Parana. A pasta ce-
lulésica brangueada apresentou elevado grau de
alvura e, na recuperacdo do “tall o0il”, pode-se es-
perar obter até 90 kg de “tall oil” por tonelada de
pasta celuldsica produzida.
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