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Entre os constituintes menores mas sempre presentes na madeira nenhum

parece causar tanto transtorno seja durante o processamento seja no pro
duto intermedio ou final como as resinas que integram aquilo designado
sumariamente como extrativos A fim de minorar este efeito pouco deseja
vel temse procurado reduzir drasticamente a quantidade de resinas ex

pondo a madeira antes de processar ao oxigenio atmosferico cuja agao
modifica parte dos extrativos tornando os mais inocuos Alternativamente
ou ainda em sequencia a medida citada temse adicionado certos produtos
ja na etapa de cozimento que tendem a estabilizar tais extrativos no vei
culo a prevenir sua reagao com componentes em solugao ou em suspensaocom
fixagao de tais agregados em partes do equipamento usado ou no produto em
manufatura No primeiro caso os depositos comprometem seriamente as ope
ragoes do processo no segundo prejudicam a aparencia do produto sem fa
lar de eventual efeito sobre certas propriedades suas Os fenomenos que

envolvem o aparecimento distinto de resinas em equipamento e produtosao
conhecidos sumariamente como pitch troubles

0 material ao qual se atribui a responsabilidade pelos fenomenos menciona
dos ocorre praticamente em todas as especies arboreas resinosas ou fo
lhosas em maior ou menor concentragao a as pertubagoes portanto sao
encontradas em quase todos os processos de cozimento seja de pH acidose
ja neutro seja alcalino Conforme a especie e o processo aplicado os f
nomenos revestemse de carater a intensidade diferente

Como a natural as investigagoes mais antigas tiveram por objeto especies
resinosas e como era mais premente naquela epoca o cozimento e as pas

tas ao sulfito principalmente a um pH acido Com o avango que o processo
alcalino registrou observouse o mesmo fenomeno aqui e de forma seme

lhante no cozimento a nas pastas de folhosas

Nao a de estranhar que no intuito de se caracterizar os depositos forma

dos aos quail se aplicavam tecnicas tradicionais de separaao por solubi
lidade veiose deparar na fragao soluvel em solventes organicos com um
quadro muito parecido com o encontrado na caracterizagao da corresponden
to fragao dos extrativos Nesta coincidencia devese procurar a ideia que
orientou desde cedo a continua frutifera o exame dos eventuais deposi
tos

Trabalho apresentado no 199 Congresso Anual de Celulose a Papel Semana
do Papel da ABCP realizado em Sao Paulo SP Brasil de 24 a 28 de
Novembro de 1986
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0 exame dos extrativos da madeira costuma revelar em sua parte soluvel

em solventes organicos essencialmente a presenga de acidos organicos li
vres geralmente gordurosos a resinosos a de esteres destes acidos e de
materiais insaponificaveis A proporgao destes tres tipos de materiais va
ria de especie para especie alterase com a idade com o ponto em que

sao coletados Alem disso notase uma forte diversidade na composigao de
cada tipo a que a mais acentuada nos insaponificaveis Apesar de terem

sido estudados estes revelaram em algumas instancias serem a fonte de
substancias de enorme interesse a valor mas encerram ainda um campo de

conhecimento pouco seguro

Como no Brasil a materiaprima principal e o eucalipto e o processo apli
cado predominantemente o de sulfato restringimo nos nesta apresentagao
a este segmento do universo Isso se justifica tambem pelo fato que depo
sitos encontrados em equipamentos a produtos a recebidos para caracteri
zagao provinham em sua maioria de cozimentos alcalinos de especies de e
caliptos

A presenja de alcali livre no processo leva logo no inicio do cozimento
a formagao de saboes a partir de acidos livres contidos nas resinas do

eucalipto e a partir da saponificagao de alguns esteres Enquanto o exces
so de alcali a bastante apreciavel ele garante manter o sabao em solugao
e o efeito solubilizador sobre os insaponificaveis da resina Ao cair o

pH e mais ainda ao diluir a suspensao da pasta no licor as micelas di
minuem a consequentemente abaixam o poder de solubilizaqao dos insaponifi
caveis Atingindo certo ponto que alem de depender das concentragoes de
alcali livre das micelas a da presenga de outros ions metalicos cujos
compostos com acidos gordurosos sao menos soluveis havers precipitaao
de um conjunto de corpos sobre as fibras ou mais tarde sobre a superfi
cie dos equipamentos 0 ponto critico deste sistema consiste no equili
brio entre agoes exercidas pela parte hidrofflica das micelas em relagao
ao meio e a organofilica em relagao aos corpos cujo estado de dissolu

gao depende delas

E de supor que as proporgooes relativas dos tipos acidos livres esteres
e insaponificaveis encontradas nas resinas dos extrativos da madeira so

frem forte alteragao no cozimento seja pela solubilizaaoseja pelas
reagoes secundarias que alguns constituintes experimentam num sistema tao
complexo como e a deslignificagao Por isso nao se pode esperar no quadro
analitico dos depositos encontrar reproduzidas as mesmas proporgoes A di
vergencia das proporgoes e a reduzida probabilidade de se reproduzir pro
poroes identicas a constantes reflete antes de tudo a dependencia das
proporgoes de fatores operacionais em parte fortuitos ainda pouco domi
nados Este fato sugere tambem que as tentativas de se prever a formagao
de depositos a sua prevengao pela adigao de produtos auxiliares obedecem
fortemente a concepgoes especulativas a esquemas inspirados nelas Isso

explica tambem porque certas receitas a recomendagoes dao resultado satis
fatorio em uma serie de cozimentos porem falham por completo em outros
Nao existe por ora nenhuma informagao sobre a extensao com que automati
zagao a uniformizagao por controle computadorizado tornam eventos adver

sos menos frequentes Apesar destas restrigoes parece oportuno delinear
no seguinte alguns metodos que se aplicaram para a caracterizagao dos ma
teriais coletados ou na forma de depositos nas superficies de equipamen
tos ou na forma de incrustagoes removidas das manchas observadas em pas

tas ou produtos acabados Tais metodos provaram ser eficazes na identifi
cagao das possiveis causas de depositos e frequentemente permitem pelos
resultados uma orientagaao satisfatoria para o controle da formagao dos d
positos
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Embora os extrativos de madeira consistem exclusivamente em componentes or
ganicos os m6todos para analise de dep6sitos de pitch prevem a even

tual presenga de inorganicos de modo que em seu esquema nao se precisa re
cear interferencia

METODOS DE ANALISE

0 esquema geral inclui as seguintes etapas

No material original extrag6es consecutivas em aparelho Soxhlet com

solvente puro

solvente

titer etilico

solvente moderadamente polar etanol tolueno

tempo de duragao
12 horas

6 horas

Nos insol6veis em solventes exames para analise instrumental para ide
tificar compostos a elementos

0 extrato com titer etilico contem antes de tudo os principais componen
tes que provem da resina da madeira original Usando cromatogrado a espec
trosc6pios para varias faixas de comprimento de onda a facil fracionar

quantitativamente os tr6s tipos
acidos livres
6steres

insaponificaveis

A mistura etanol tolueno contem geralmente componentes organicos
provenientes de aditivos usados no processo como por exemplo antiespu
mantes quase sempre aplicados em processor ao sulfato

As diversas t6cnicas de analise instrumental como espectrografia de emis
sao de absorgao at6mica de raios X no infravermelho a algumas outran
menos frequentemente bantam para identificar a presenga de elementos e

de certos compostos bem como em alguns casos a avaliagao semi ou quan
titativa

OUADRD N I ESGUEPA SIMPLIFICADO PARA ANALISE DE PITCH

PIITCH
1

EXTRAGAO COM ETER ETILICO

INSOLUVEIS IV SOLUVEIS

1
AC LI VRE CGDOS ES TERES

METI LICOS

EX COM ETANOL FRACIONAME NTO ESTERES IV E OU CG
INSAPONIFICAVEIS IV E

SOLUVEIS IV INSOLUVEIS RESIDUO OU CG
IV E DX

VOLATEIS CINZA A SSO C REIDUO MINERAL
NAO DETERMINADO IE MX E DRX

VOLATEIS CINZA A 900C
NAO DETERMINADO

NOTA ENTRE PARENTESES 0 METODO DE ANALISE

SIGLAS IV ESPECTROGRAFIA NO INFRAVERMELHO
CG CROMATOGRAFIA DA FASE GASOSA

EMX ESPECTROGRAFIA DE EMISSAO DE RA10 X
DRX DIFRACAO DE RAID X
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A extragao fracionada constitui adaptagao do esquema proposto por Hibbert
e Philipps 2 descrito em 3

A fim de aumentar a velocidadee afacilidade de separagao dos acidos gor
durosos e resinosos foram estes sumariamente tratados com diazometano e
us derivados esteres metilicos separados por cromatografia na fase gaso
sa A fim de assegurar a separagao de constituintes presentee em quantT
dade muito pequena a conseguir uma resolugao satisfat6ria quando a por
gao de material para separar for pequena usa se coluna capilar na croma
tografia Isso a principalmente necessario quando se suspeita a presenga
de acidos resinosos provenientes de cola a base de colofonia cujo croma
tograma caracteriza se por picos muito vizinhos quando obtido com coluna
de diametro comum 0 laborat6rio do CUP usa Para este tipo de analise um
cromat6grafo Varian 3700 provido de detector de ionizagao de chama es
to tipo de Varian permite tanto o use de coluna comum quanto o de colu
na capilar As colunas sao preparadas com silica fundida tipo SE54 se
do operadas na faixa de temperatura de 180 a 250

Como materiais de referencia a para calibragao usamse os esteres metTli
cos dos seguintes acidos oleico linoleico estearico palmitico abi6t
co pimarico a neoabietico

Devido a natureza pouco conhecida de grande parte dos materiais que inte
gram os insaponificaveis sua analise exaustiva tem reduzida chance de

exito Em geral contenta se em confirmar a presenga de ester6is usando
na cromatografia em fase gasosa uma coluna preparada com silica SE 30

e como materiais de referencia 0 sitoesterol a estigmaesterol A maior
parte dos insaponificaveis permanece sem caracterizagao quimica embora

experimentos comparativos nos casos nos quais se aplicaram certos aditi
vos confirmassem a presenga de hidrocarbonetos alifaticos procedentes
destes aditivos

EXEMPLOS EXTRATDOS DA PRATICA

No intuito de se ilustrar a situagao apresentamse alguns dados coleta

dos em exemplos reais sem com isso querer sugerir que tais dados sejam
representativos para a maioria dos casos nem que sejam necessariamente

tipicos

A procedencia dos materiais aos quais se referem os dados foi

extrativos de madeira Eucalvotussaligna procedente da Estagao de

Agricultura a Abastecimento do Estado de Sao Paulo

Deposito A associado com pasta sulfato de eucalipto procedente do es
tagio do branqueamento

Deposito B coletado numa maquina de papel

A fim de visualizar melhor os resultados reportamos os dados referentes

a parte inorganica onde se deve entender sob a primeira os soluveis em

solventes sob a segunda o residuo remanescente da extragao

No material original seco em estufa

Componente madeira dep6sito
A B

soluveis em eter etTlico 022 468 365
soluveis em etanol tolueno 270 264
residuo das extragoes 505 371
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Fracionamento dos soluveis em eter etTlico

Natureza

Esteres
Insaponificaveis
Acidos livres totais
sendo ac gordurosos
sendo ac resinosos

madeira
A
deposito

228 186 139
393 461 684
216 305 180

101
l 204 41

COMENTARIOS

Deposito A

A comparaao dos dados analfticos de fracionamento dos soluveis em eter

etTlico de A com os correspondentes da madeira indica uma correlagao
pronunciada contanto que se leve em considera4ao dual restrig6es uma

que a quantidade de acidos resinosos livres de A indica sua origem es

tranha cola de colof6nia usada na preparagao da massa a que a arrastada
ate o produto em consequencia do circuito fechado das aguas de lavagem A
outra o efeito de reag6es secundarias sofrido pelos constituintes no d
correr do cozimento o que leva a um certo deslocamento da proporqao

A presena de acidos resinosos livres em A ficou comprovada pelo espec
trograma n4 1 0 espectro n9 2 da fra4ao de esteres acusou a presenga
principalmente de materiais gordurosos

ESPEiRO R I FRACAO DOS ACIDOS LIVRLS

ESPECIRO R 2 FRACAO DOS ESIERES
00

b

to

10

t0

O

000 1000 2300 2000 lt00 M AD t00 100 w

216



CW

J

CnCQ
U

CnOQ

OaCclQ

oZ

QLoLoOI
O

U

OU

FW O

VO O O W
U U U O Q O

V O U wW

J U Q

J Z W O
Q J N W Pq W
d J 0 W CL 0 Q z

U U U U U U U V
a a Q a a Q a Q

r1 N M Lfl lD 1 00

IM
N

217



T

LL

QU
u

ZCDdQCnZ
VCC
CQ

QLLLL

r

of

CQ

LlV

uu

218

DD
Oa



C M

W

QU
W

ZCDd N
Q

CJZ

J

Q r1

O4UQ
lL

i

N
J

l O J J
ir O O
w ix ix

V H H
a o 0

CD
n U

N I Iyam

i N M

219



umuwyaaaua rra4au uV allUUS itvres Tnulc d resen a

dos s acidos palmiticoestearico oleico pimarico dehidroa
bietico abietico neoabietico

CROWOGRAMA N 1 FRACAO DOS ACIDOS LIVRES

1 AC PALMITICO
3 2 AC LINOLEICO

3 AC OLEICO
4 AC ESTEARICO

5 AC PIMARICO
G AC DEHIDROABIETICO

2 7 AC ABIETICO
R AC NEOABIETICO 7

1

1A A II

0 espectrograma 3 e o cromato rama 2 ambos referentes aos insaponifica
veis indicam a presenga de sitoesterol Csitoesterol a estigmaeste
rol A quantidade insuficiente de material porem impediu a avaliagao
quantitativa

ESPECIRO N 3 FRACAO DOS INSAPONIFICAVEIS
w

so

60

40

20

0
r

am1000 3000 2500 2000 1800 1800 14M 1000 800 600 400 20

CRONATOGRANA N 2 FRACAO DOS INSAPONIFICAVEIS

2
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A extrar subsequente do residuo com etanol tolueno acusou somente you

cos soluveis nesta mistura o que faz supor que estes sao derivados de pro
dutos adicionados no processo

Dep6sito B
A confrontagao dos dados obtidos deste dep6sito com os correspondentes da
madeira revelam uma situagao inteiramente diferente caracterizada por

uma proporgao bem maior de insaponificaveis cuja presenga a origem devem
ser atribuidas ao use de aditivos como antiespumantes

0 exame do espectro n9 4 sobre a fra5o dos insaponificaveis revela como
preponderante hidrocarbonetos alifaticos provavelmente proveniente

de

6leo mineral A presenga de material deste natureza impossibilita no ca
so analise por cromatografia

rcorrTQO m LI FRaM OM INSAPONI

Qno

10

i

60140

20

0

002000I60 1600 1400 1000 600 600 400 20

25

A analise da fragao de acidos livres revelou a presenga dos acidos gordu
rosos palmitico a oleico

Os soluveis em etanol tolueno cuja quantidade a apreciavel quando compa
rada com a presente na resina da arvore devem provir tamb6m de aditivos
introduzidos no processo 0 espectro n4 5 pelos picos de 2900 2890 e

1630 cm1 indica a presenga de hidrocarbonetos alifaticos como ocorrem
em 6leos minerais

ESPECIRO 0 5 FRAGAO UOS SOLUVEIS EM ETANOL IOLUOL
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Discutimos agora os residuos que remanescem da extrado dos depositos
com solventes cujas yuantidades referidas a massa inicial do deposito re
presentam para os depositos A a IIBII 505 a 371 respectivamenteCo
mo estes insoluveis incluem todo material mineral presente avaliaramsn
os residuos fixos quando calcinados a certos nTveis de temperatura

residuo fixo
I1II

IIBII

a 5500 307 838
a 900 103 401

Deposito A

0 exame do insoluvel em solventes por difragao de raios X acusou a pre
sena de oxalato de calcio hidratado como de caulim a de sulfato decal
cio

0 espectrograma n9 6 no infravermelho indica a presenga de

ESPEC N 6 RESIDUO DAS EXIRACOE
00

60

BO

10

20

0

1000 2500 2000 1600 1600 1100 10m Bm 6m am n

picos em cm1
caulim 1100 1010 900 800 700
oxalato de calcio 1620 1320 780 660 520

0 residuo fixo a 5500 apresenta pela analise espectrografica de emis

sao o seguinte quadro de elementos

preponderantes Si Ca Al
em quantidade menor Fe K
em quantidade pequena Ti Mn Cu Zn Na

Um difratograma de raios X do mesmo residuo revelou a existencia dos se
guintes compostos quartzo alfa sulfato de calcio mica carbonato de

calcio 6xidos de alumTnio a de ferro

A perda constatada a 550C de cerca de 20 explica se principalmente pe
la decomposiao do oxalato cuja presena nao se pode mais constatarsen
do o calcio presente agora somente sob forma de carbonato
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Deposito B

0 difratograma de raios X dos insoluveis em solventes acusou a presenga
de silica caulim a corpos amorfos

0 espectrograma n9 7 correspondente acusou a presenga de hidrocarbonetos
alifaticos

0 residuo fixo a 550 submetido a espetrografia de emissao apresentou
Como

preponderante
em quantidade menor
em quantidade pequena

Si Ca
Al Fe

Mg Ti Mn Cu Cr Zn

A perda de cerca de 30 observada a 550 deve ser atribuida a decompo
sigao dos corpos amorfos cuja presenga foi estabelecida por difragao com
raiosX

Informagoes tecnicas referentes ao processo prestadas pelas industrias en
volvidas auxiliaram de certa maneira a identificar os fatores que dete
minaram as causas da formagao dos depositos observados

A partir do conhecimento da natureza quimica dos depositos a da identifi
cagao das provaveis causas para sua formagao a possivel de se ou minorar
substancialmente os problemas ou pelo menos tomar medidas eficazes pa
ra seu controle
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