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INFLUENCIA DA CARGA ALCALINA NO PROCESSO DE POLPACAO
Lo-Solidsa PARA MADEIRAS DE EUCALIPTO

Autor: FABIO SERGIO DE ALMEIDA
Orientador: Prof. Dr. FRANCIDES GOMES DA SILVA JUNIOR

RESUMO

O presente trabalho teve por objetivo estudar a influéncia da carga alcalina no
processo de polpacdo kraft modificado Lo-SolidsO para madeiras de eucalipto,
considerando parametros como rendimento, teor de rejeitos, geracdo de solidos e
caracteristicas da polpa tais como numero kappa, Vviscosidade, composi¢ao
polissacaridica e morfologia de fibras. Hibridos de E. grandis x E. urophylla com 7 anos
e densidade basica de 500 e 560kg/m® foram avaliados e os cozimentos Lo-Solidsa
foram realizadas aplicando-se éalcali ativo (como Na,O) de 13%, 15%, 17%, 19%, 21%,
23%, 25%, 27% e sulfidez de 30%. O delineamento experimental adotado foi o
inteiramente casualizado. Os resultados obtidos indicam que variando a carga alcalina
no processo de polpacéo é possivel obter polpa ndo branqueada apresentando valores
de kappa de 8 a 30, rendimento depurado de 46 a 53%, viscosidade de 10 a 80 cP,
solubilidade em NaOH 5% (S5) de 7 a 13%, teor de pentosanas de 11 a 16% e acidos
hexenurdnicos de 10 a 65 pu mol/lg. O aumento da carga alcalina nos cozimentos
proporcionou maior geracao de finos e, consequentemente, menor comprimento medio
ponderado de fibras e espessura de parede. Embora os materiais estudados
apresentassem diferentes densidade basica, os resultados de polpacdo foram
semelhantes indicando que ambas matérias-primas podem ser empregadas na
obtencédo de polpa celulésica utilizando o processo de cozimento Lo-Solids®, o qual
ndo se mostrou sensivel a densidade bésica, 0 que possivelmente esta associado a
boa impregnacdo dos cavacos correspondente a etapa de impregnacgédo. O hibrido de
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maior densidade produziu polpa com fibras de maior espessura de parede, maior
coarseness e menor numero de fibras por grama que o hibrido de menor densidade
béasica. As andlises do licor negro mostraram que o de pH, o alcali efetivo residual e o
teor de sélidos dissolvidos apresentam maiores valores para dosagens de alcali
também superiores, porém observa-se um perfil uniforme para essas variaveis,
evidenciando a homogeneidade do processo de polpaco Lo-SolidsO.



THE INFLUENCE OF ALKALI CHARGE ON Lo-Solidsa PULPING PROCESS FOR
EUCALYPTUS WOODS

Author: FABIO SERGIO DE ALMEIDA
Adviser: Prof. Dr. FRANCIDES GOMES DA SILVA JUNIOR

SUMMARY

The main objective of this work was to study the influence of the alkali charge on
Lo-Solids& maodified kraft pulping process for eucalyptus, considering parameters as
yield, rejects content, total dissolved solids materials and the pulp characteristics as
kappa number, viscosity, carbohydrate composition and fibers dimensions. Woods from
hybrids of Eucalyptus grandis x Eucalyptus urophylla 7 years old and presented basic
density of 0,499 and 0,559g/cm’® were evaluated and the pulping process was
conducted applying active alkali charge (as Na,O) of 13%, 15%, 17%, 19%, 21%, 23%,
24%, 25%, 27% and sulfidity of 30%. The results showed that varying the alkali charge
is possible to obtain unbleached pulp with kappa number from 8 to 30, pulp yield from
46 to 53%, viscosity from 10 to 80cP, alkali solubility (S5) from 7 to 13%, pentosans
content from 11 to 16% and hexenuronic acids content from 10 to 65umol/g. It was
verified that the higher is the alkali charge the higher is the fines generation leading to a
decreased of fiber length and the cell wall thickness. Although the hybrids studied
presented different wood basic density, the pulping results obtained were not different
showing that both raw-materials could be used to pulp production with Lo-SolidsO
pulping process, which seems not to be so affect by wood basic density. The pulp
obtained from hybrid with higher basic density showed higher cell wall thickness, higher
fiber coarseness and lower number of fibers per gram than the hybrid with lower basic



density. The analysis of black liqguor showed that the pH, the effective residual alkali
and the total dissolved solids materials increased when the alkali charge applied is
higher too, however a uniform profile is noted for these variables, showing the
homogeneity of Lo-SolidsO pulping process.



1 INTRODUCAO

O setor de celulose e papel no Brasil utiliza madeira de florestas plantadas e
emprega técnicas de manejo florestal, selecdo e melhoramento genético que sdo
referéncias em todo o mundo, sendo o estagio atual de desenvolvimento da silvicultura
brasileira resultado de intensos estudos realizados, principalmente com madeiras de
eucalipto.

Introduzido no Brasil ainda no século XVIII, o eucalipto encontrou condi¢bes
edaficas favoraveis ao seu rapido crescimento e elevados indices de produtividade.
Seu plantio foi entdo intensificado no século seguinte, sendo utilizado inicialmente na
construcéo de ferrovias. No final do século 20 as industrias siderdrgicas mineiras
passaram a utilizar esse género para a producdo de carvao vegetal, matéria-prima
utilizada no processo de fabricacdo de ferro-gusa. Mas foi no inicio da década 50 que o
engenheiro Gunar Krogh com seus estudos preliminares encontrou no eucalipto um
grande potencial para a producdo de polpa celuldsica, a qual era até entdo obtida
exclusivamente de madeira de coniferas.

O setor celulésico mundial apresentou uma evolugdo tecnologica expressiva
nas Ultimas décadas. Houve pressdes ambientais visando reduzir os impactos
causados pelo cozimento kraft convencional, o que levou a necessidade de aumentar o
nivel de deslignificacéo e adequar a polpa ao branqueamento ECF (Elemental Chlorine
Free). Nos anos 80 foram desenvolvidas as tecnologias de cozimento MCC (“Modified
Continuous Cooking”) e cozimento XMCC (“Extended Modified Continuous Cooking”),
denominados processos modificados de polpacdo. Havia ainda um aspecto
relacionado ao rendimento relativamente baixo do processo de polpacdo. Nos anos 90
foram implantadas comercialmente as tecnologias de cozimento ITC (“iso Thermal
Cooking”), cozimento com baixo teor de sélidos dissolvidos (Lo-Solids) e o conceito de

cozimento Compact Cooking, tecnologias de cozimento modificados que permitiram a



manutencao do maior nivel de deslignificacdo e incremento no rendimento de processo
e da qualidade da polpa produzida.

O Brasil ocupa a primeira posicdo entre 0s paises produtores de polpa
celulésica branqueada de eucalipto e utiliza, em sua maior parte, 0S processos
modificados de polpacgéo kraft ou sulfato e emprega, em sua maioria, seqiéncias de
branqueamento livre de cloro elementar, buscando através dessas tecnologias
aumentar a eficiéncia de deslignificacéo da polpa, preservar o rendimento do processo
de polpacéo kraft e também diminuir o impacto ambiental das unidades de producao.

Portanto, os estudos de polpagdo buscam, principalmente, compreender o
efeito das propriedades da madeira e das condi¢gbes do processo de polpacao sobre a
gualidade da polpa celulésica, visando fornecer subsidios aos programas de
melhoramento florestal e também a industria para a definicdo de estratégias de
processamento ou ainda para a compreensdo do comportamento das variaveis do
processo produtivo sob condi¢des especificas.

Dentro desse contexto o objetivo do presente estudo foi verificar a influéncia da
carga alcalina no processo de polpacéo Lo-Solidsé para hibridos de E. grandis x E.
urophylla com diferentes densidades basicas, com enfogue nos parametros de
gualidade da madeira, nas varidveis de processo e nas caracteristicas da polpa
celulosica.



2 REVISAO DE LITERATURA

2.1 Densidade basica da madeira

Segundo Foelkel (1992), a densidade basica da madeira é uma propriedade de
facil determinacdo, porém muito complexa, pois a mesma € resultado da interacao
entre propriedades fisicas, quimicas e anatbmicas da madeira. O autor descreve que a
densidade basica da madeira pode variar entre espécie, género, dentro da mesma
espécie, com a idade da floresta, com o local de plantio, no sentido base-topo e
também na direcdo medula casca.

Wehr (1991) observou que madeiras mais densas apresentam também maior
teor de extrativos, maior teor de lignina e menor teor de hemiceluloses Ja Shimoyama
(1990) estudou E. grandis com 7 anos de idade e ndo constatou nenhuma relacéo
entre densidade béasica e composi¢cao quimica da madeira. Garcia (1995) descreve que
a densidade é resultado do conjunto de caracteristicas anatdmicas e quimicas da
madeira, porém ndo esta quantificado a influéncia individual desses parametros sobre
a densidade da madeira, 0 que pode justificar os resultados obtidos em diferentes
pesquisas.

Oliveira (1979) descreve que a densidade basica de madeiras de folhosas, por
representarem um estagio mais evoluido no reino vegetal e possuirem tecidos mais
especializados e complexos, ndo depende apenas da espessura de parede celular,
mas também da proporcdo dos varios tecidos presentes. Porém, dentro de uma
mesma espécie essa proporcao é relativamente constante e a espessura de parede
controla as variagdes de densidade.

Segundo Foelkel (1992), a densidade béasica da madeira do género eucalipto
pode variar de 0,300 a 0,800 g/cm®. O autor descreve que a densidade bésica da
madeira € um parametro importante para o processo de producéo da polpa celuldsica
tendo em vista a influéncia que a mesma exerce sobre a quantidade de polpa



produzida por unidade de volume de madeira consumido e também sobre a eficiéncia
do processo de deslignificagéo.

Wehr (1991) descreve que madeiras de maior densidade podem produzir
cavacos com dimensdes ndo uniforme e também dificultar a impregnacéo dos mesmos
pelo licor de coziment, levando ao incremento do consumo de reagentes quimicos
durante a polpacéo, aumentando o teor de rejeitos e reduzindo o rendimento do
processo.

Santos (2000) descreve que a densidade bésica influencia diretamente o
processo de polpacéo e os parametros de qualidade da polpa, observados através das
propriedades de resisténcia mecanicas, superficiais e opticas. A densidade basica da
madeira se correlaciona de forma positiva com o coeficiente de flexibilidade das fibras,
sendo o ultimo parametro expresso por 100 vezes a relacéo didametro do lume/largura
de fibra. A autora descreve que, por essas razdes, a densidade béasica da madeira é
considerada um parametro importante no processo de producao de polpa celulésica e,
por apresentar um elevado indice de herdabilidade, essa propriedade € tida como
referéncia nos programas de melhoramento genético.

Estudo conduzido por Demuner et al. (1991) mostra que a densidade basica da
madeira exerce influéncia sobre o coeficiente de flexibilidade da fibra, niUmero de fibras
por grama e coarseness de fibra, sendo que esse Ultimo parametro expressa a massa
do material fibroso por unidade de comprimento. Os resultados obtidos indicam que
madeiras de maior densidade basica apresentam fibras com maior coarseness devido,
principalmente, a maior espessura de parede. Os resultados obtidos por esses autores
ndo constatam correlagcdo entre densidade basica e comprimento de fibra.

Silva Junior (1995) descreve que madeira de maior densidade basica tende a
apresentar fibras mais espessas, menor volume de tecido parenquimatico e menor
freqléncia de vasos, os quais podem estar obstruidos por tilos e dificultar com isso a
impregnagéo dos cavacos pelo licor de cozimento. O aumento da densidade basica se
correlaciona de forma positiva com maior teor de lignina e proporciona redugéo no
rendimento depurado. Os resultados mostram a existéncia de correlacdo positiva entre
a densidade basica e o volume especifico do papel para madeira de E. grandis,
associado com fibras apresentando alta fracdo parede (200 vezes a relacdo espessura
de parede/largura de fibra). O autor conclui que utilizando o parametro de densidade



béasica da madeira é possivel estimar o volume especifico do papel a ser fabricado com
determinada polpa.

Ratnieks & Foelkel (1996) comentam que fibras com paredes mais espessas
associadas a madeiras mais densas facilitam a drenagem de agua durante a
fabricacdo do papel e dado origem a folhas mais volumosas e porosas, maior
coarseness, menor populacdo fibrosa por massa de polpa e, conseqientemente,
menor area especifica para ligacoes interfibras.

Foelkel et al. (1992) estudou madeiras de E. saligna, E. grandis, E. tereticornis,
E. camaldulensis e E. citriodora com densidade bésica vaiando de 0,35 a 0,75 g/cm3
conclui que quanto maior a densidade basica da madeira mais volumosa € a folha de
papel resultante, menor € a resisténcia a passagem de ar e a capacidade de absorcao
de liquidos (capilaridade klemm) do papel. As caracteristicas de absorcao capilar
klemm, volume especifico e resisténcia a passagem de ar mostram ser mais
dependente da densidade basica do que das espécies estudas. Os autores descrevem
também que madeira de maior densidade apresenta fibras com maior comprimento
médio ponderado, o qual pode estar associado as atividades das células da regido do
cambio.

Alencar (2002) estudou hibridos de E. grandis x E. urophylla com idade de 1 a 7
anos e constatou incremento da densidade béasica e do comprimento de fibra a medida
que a idade da floresta aumenta.

Foelkel (1998) comenta as caracteristicas da madeira de eucalipto requisitadas
pela polpa celulésica destinada a fabricagdo de papéis para imprimir e escrever e para
fins sanitarios. O autor cita os trabalhos de Ratnieks & Foelkel (1996) e reforca que os
papéis sanitarios requerem fibras mais rigidas, pouco flexivel, com baixa habilidade de
ligacéo, baixo poder de colapsamento, propriedades assocadas a fibras com maior
espessura de parede e madeiras de maior densidade basica.

Assis (1996) descreve que polpa celuldsica produzida com madeira de menor
densidade apresenta fibras com menor espessura de parede é esse tipo de fibra é
mais adequada para poducdo de papéis utilizados para impressédo e escrita. Ja a
polpa celuldsica obtida de madeiras mais densas é mais adequada para atender as
industrias fabricantes dos papéis absorventes.



2.2 Propriedades quimicas da madeira

Trugilho et al. (1996) descreve que a madeira apresenta uma estrutura muito
complexa, ndo por possuir um grande numero de compostos quimicos, mas devido as
diferencas em relagdo as suas estruturas e composicdo quimica, resultado da
interagcdo anatdmica e quimica de seus constituintes.

Alencar (2002) comenta que a madeira com maior teor de lignina pode exigir
uma maior quantidade de alcali para que se possa manter o nivel de deslignificacdo da
polpa, o que implica huma maior degradacéo dos carboidratos e dissolu¢do dos
polissacarideos de baixo peso molecular, causando reducdo no rendimento, queda de
viscosidade da polpa e resisténcia fisica, além de gerar também maior quantidade de
sélidos para queima na caldeira.

Santos (2000) descreve que a composi¢do quimica da madeira desempenha
um papel econémico no processo de produgéo da polpa celuldsica. Uma madeira com
maior teor de lignina pode exigir um maior consumo de alcali durante a polpacéo,
gerando, conseqguentemente, um maior teor de sélidos para queima na caldeira.

Almeida et al. (2000) menciona que o teor de extrativos e de lignina presente na
madeira influencia diretamente o consumo de &lcali, o rendimento e a taxa de
deslignificacdo, podendo os mesmos definir o potencial de uma matéria-prima para
producéo de polpa celuldsica.

Smook (1997) descreve que 0s extrativos compdem uma extraordinaria
diversidade de compostos e suas propor¢des na madeira também variam amplamente,
podendo ser encontrados, principalmente, em regides como a casca, folhas, frutos,
sementes, aciculas, exudacdes. Segundo o autor 0os extrativos sao representados,
principalmente, por acidos graxos e acidos resinosos, sendo que diferentes solventes
podem ser utilizados na quantificacdo dos mesmos, porém o mais comum na industria
de celulose o tolueno e o diclorometano. O autor menciona que 0s extrativos sao
compostos indesejaveis no processo de polpacdo, uma vez que 0S mesmos podem
consumir reagentes quimicos e provocar incrustacdes (pitch) em tubulagdes e também
causar problemas de absorcdo de lignina e de cargas durante o processo de
fabricacdo do papel.

Segundo Jorddo & Mangolini (1988), os extrativos exercem efeito marcante

sobre as propriedades de absorcao da polpa celulésica, pois esses compostos formam



rearranjo estrutural na superficie da fibra a medida que o tempo de estocagem
aumenta, podendo dessa forma influenciar a taxa de absorcdo de agua dos papéis
para fins sanitarios.

Com relagdo ao teor de holocelulose Almeida et al. (2000) descreve que o
mesmo esta relacionado com o rendimento do processo de polpacgdo. O autor descreve
gue as hemiceluloses facilitam também a refinacdo das fibras, desempenhando papel
fundamental no desenvolvimento das propriedades de resisténcia fisico-mecanica da
polpa e na interacdo quimica entre as fibras e produtos quimicos adicionados no

processo de fabricagdo do papel.

2.3 Propriedades anatdmicas da madeira

Barrichelo & Brito (1976) descrevem que as fibras, os elementos de vasos e 0s
parénquimas séo células presentes em madeiras de folhosas, as quais funcionam
como tecido de suporte, armazenamento e auxiliam também no transporte de agua e
de nutrientes no tecido vegetal. Os elementos de vasos também favorecem a
penetracdo do licor de cozimento no interior dos cavacos durante o processo de
polpacdo. Segundo os autores, variacdes de densidade basica da madeira estéo,
geralmente, relacionadas com as alteragfes nas dimensdes dos elementos anatémicos
da madeira.

Amidon (1981) menciona que o comprimento de fibra e a espessura de parede
sdo os parametros mais importantes da fibra, os quais exercem nfluéncia sobre o
coeficiente de flexibilidade, sobre a fracdo parede e sobre o indice de Runkel, sendo o
altimo parametro expresso por 2 vezes a relacdo espessura de parede/diametro do
lume da fibra.

Watsom et al. (1961), Smook (1997) descrevem que fibras de maior
comprimento exercem influéncia significativa e positiva sobre a resisténcia ao rasgo da
folha de papel. Segundo os autores fibras com maior espessura de parede também
contribui para o incremento da resisténcia ao rasgo e se correlaciona de forma
negativa com o numero de fibras por grama de polpa e de forma positiva com o
coarseness de fibras e volume especifico do papel.

Segundo Carpim et al. (1987), fiboras com maior espessura de parede

proporcionam maior volume especifico e maior resisténcia a passagem de luz atraves



da folha de papel (“opacidade”). Os autores descrevem também que a densidade
basica da madeira exerce pouca influéncia sobre o comprimento.

Silva Janior & Mcdonough (2002) descrevem que o comprimento de fibra é um
parametro importante e que se relaciona com propriedades da polpa celulésica. Com
relacdo ao efeito do processo de polpagéo sobre as dimensdes da fibras os autores
descrevem que ndo é de se esperar um efeito negativo do cozimento sobre as
dimensodes das fibras.

Segundo Abitz & Luner (1991), as propriedades de resisténcia da polpa sao
influenciadas pelo coeficiente de flexibilidade das fibras. Fibras com maior flexibilidade
apresentam um maior poder de fazer ligagdes interfibras e como isso desenvolvem
maior resisténcia a tragéo, porém reduz o volume especifico do papel.

Smook (1997) menciona que, apesar do parametro coeficiente de flexibilidade
das fibras ser utilizado pelos fabricantes de polpa na predicdo de propriedades de
resisténcia da polpa, uma indicacdo mais especifica do comportamento da fibra pode
ser fornecido pelo parametro de coarseness de fibra.

Segundo Santos (2002), o coarseness de fibra influéncia parametros estruturais
do papel como densidade, lisura, resisténcia a passagem de ar (“porosidade”),
resisténcia fisica e propriedades opticas do papel. Com relacdo aos indices a autora
descreve que o indice de enfeltramento (1000 vezes a relacdo comprimento/largura de
fibra) ndo é parametro indicativo de qualidade da polpa. Porém, indice de Runkel com
valor proximo de 1 indica fibras com maior poder de ligagdo e, consequentemente,
maior resisténcia fisica. O indice de Runkel se correlaciona também com propriedades
com rigidez da polpa e volume especifico do papel.

Barrichelo & Brito (1976) comentam que as dimensdes de fibras isoladamente
podem ndo mostrar correlagdes significativas com propriedades da madeira e da polpa,
sendo comum agrupé-las na forma de indices e coeficientes, os quais combinam as
propriedades morfologicas. Porém, os autores ressaltam que esses indices e outros
coeficientes relacionados com as dimensfes das fibras ndo devem ser utilizados de

forma isolada para indicacédo de uma determinada propriedade do papel.



2.4 Carga alcalina

Conforme descreve Gomide (1979), o licor normal de cozimento do processo de
polpacdo kraft é constituido pelos reagentes quimicos NaOH e Na,S, 0s quais sao
eletrdlitos e, em solucédo aquosa, dissociam-se formando os ions de Na*, OH, HS e
S”. Segundo o autor, a quantidade de Na,S presente no licor de cozimento em relacéo
a quantidade de NaOH € denominada de sulfidez, a qual também pode variar, de
acordo com as premissas de cada unidade industrial. O autor descreve que, apesar de
outras substancias quimicas estarem presente no licor de cozimento kraft normal, os
fons OH, HS", e 0 S™ sdo 0s Unicos ions ativos nas reacdes de polpacao.

Segundo Gomide (1979), as reacbes de dissociacdo do sulfeto podem ser
resumidas conforme o seguinte equilibrio quimico:

pkal =7 pka2 = 13,5
H,S ﬁé H" + HS _— 2H + §°

O ion S é uma base mais forte que a agua e, por conseqiiéncia, reage com a
mesma, formando o ion bissulfeto (HS"). O ion HS™ por sua vez, também reage com a
agua e forma o sulfeto de hidrogénio (H.S), de acordo com as seguintes reagdes de
hidrolise:

N

S+HO0 ~ HS + OH (Reacgdo 1)
N

HS + H,O H.,S + OH (Reacao 2)

Segundo Gomide (1979), apesar das reacfes de hidrélise 1 e 2 alterarem a
concentragdo dos ions HS e OH durante o processo de na polpacao kraft , apenas a
reacdo 1 ocorre de maneira completa, sendo que a reacdo 2 ocorre de maneira

insignificante devido ao maior valor de pH do meio. Portanto, a quantidade real de
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alcali disponivel para as reagbes durante o processo de polpacéo kraft pode ser
expressa como alcali efetivo, representado pela concentracdo dos reagentes quimicos
[NaOH] + ¥3[Na,S]; concentracdo essa que pode ser expressa, dependendo do pais,
considerando-se como base 0s compostos quimicos NaOH ou NaO.

Gomide (1979) comenta que apenas as estruturas de lignina reagem com o
sulfeto durante o processo de polpacdo kraft formando tioligninas, as quais sao
soltveis no licor de cozimento. O autor descreve que a maior parte dos reagentes
quimicos empregados no processo de polpacgado kraft normal sdo consumidos durante
as reacdes de neutralizacdo de compostos de acidos organicos formados durante as
reacoes de degradacéo da hemiceluloses e da celulose. Essas reacdes de degradacéo
inicam-se em temperaturas em torno de 60°C e sé&o completadas quando a
temperatura do processo de polpacao atinge 150°C, quando a deslignificacdo passa a
ser a reacdo dominante. Segundo o autor, a lignina € responsavel pelo consumo de
apenas de ¥4 do alcali presente no licor de cozimento kraft e 2/3 do alcali € consumido
durante a neutralizacdo dos produtos das reactes de degradacao dos polissacarideos
(hemiceluloses e celulose). O restante do alcali é consumido durante as reacfes de
solubilizacdo de alguns carboidratos mais facilmente removiveis da madeira (amidos,
pectinas e parte de glucomananas), nas reacfes com 0s extrativos e nas reacoes de
neutralizacdo do acido acético, produto das reaces com 0s grupos acetilas da
madeira.

Segundo Bassa (2002), as reacOes de remocgdo das hemiceluloses facilitam a
difusdo dos reagentes quimicos do licor para o interior da parede das células e o
acesso desse licor até a lamela média, regido onde apresenta maior concentracao de
lignina. Por outro lado, os polissacarideos localizados, principalmente, na parede
secundaria das células, reagem com 0s compostos quimicos do licor. Essas reactes
provocam alteracbes estruturais que diminuem a resisténcia intrinseca e a
conformidade das fibras, além da reducdo acentuada do rendimento do processo, da
viscosidade e das propriedades fisicas da fibra.

Almeida et al. (2000) estudaram a dissolu¢do dos constituintes quimicos da
madeira de eucalipto ao longo do processo de polpacdo kraft convencional e
constataram que a carga alcalina aplicada exerce efeito consideravel na taxa de
deslignificacdo e sobre a degradacdo das hemiceluloses, principalmente nas etapas
iniciais de cozimento.
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Ek et al. (2001) descrevem que o0 aumento da carga alcalina do cozimento
proporciona reducdo significativa do rendimento total do processo de polpacao.
Segundo os autores a queda no rendimento acontece, no caso de madeira de folhosas,
devido & degradacdo das xilanas, as quais sdo sensiveis ao aumento da carga
alcalina, causando impactos negativos na seletividade do cozimento, a qual pode ser
expressa pela relacéo viscosidade/nimero kappa ou rendimento/nimero kappa.

Gengo et al. (1990) estudaram a retencdo das hemiceluloses durante a
polpacao kraft para madeira de spruce e alcali efetivo de 16%, 20%, 24%, e 28%. Os
autores verificaram que quanto maior a carga de alcali aplicada menor € a retencdo
das hemiceluloses nas fibras e o rendimento do processo.

Alencar (2002) estou o hibrido de E. grandis x E. urophylla com idades de 1 até
7 anos aplicando-se carga alcalina de 13%, 14%, 15%, 16% e 17% de alcali ativo
como Na,O. A autora constatou que a media que aumenta o nivel de éalcali dos
cozimentos tem-se um incremento do nivel de deslignificacéo e, consequientemente,
reducdo do numero kappa, do rendimento depurado, do teor de rejeitos e aumento da
relacao rendimento/kappa.

Kubes et al. (1980) estudaram o efeito do alcali efetivo aplicado no cozimento
kraft convencional e Kraft-AQ para madeira de spruce sobre a viscosidade da polpa
ndo branqueada. Os pesquisadores constataram que o aumento do alcali efetivo
influéncia de maneira expressiva a viscosidade da polpa, estando esse comportamento
de acordo com estudos conduzidos anteriormente.

Chai et al. (2001) descreve que a carga alcalina e o fator H sdo as principais
variaveis que influenciam na formacéo dos &cidos hexenurdnicos durante a polpacéo
kraft. Ek et al. (2001) estudaram a formacéao, dissolucéo e degradacao dos acidos
hexenurdnicos durante a polpacéo kraft convencional para madeira de E. glébulos. Os
autores descrevem que a carga alcalina € o principal fator que contribui para a
formacéo e degradacdo dos acidos hexenurdnicos durante a polpagdo. O aumento da
carga alcalina promove a dissolugdo e degradacéo das xilanas e, consequientemente,
reduz a quantidade de acidos hexenurénicos da polpa, uma vez que esses grupos de
acidos estéo ligados as cadeias de xilanas. Os estudos conduzidos por esses autores
mostram que a formacdo dos &cidos hexenurdnicos aumenta para numero kappa
variando de 11 a 18 e acima desse valor de kappa tem-se uma reducdo desses
compostos devido a degradacéo das hemiceluloses.
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Colodette et al. (2000) descrevem que o teor de acidos hexenurdnicos de polpa
Kraft de eucalipto reduz em torno de 26% quando a carga alcalina € aumentada de
16% para 24% e a temperatura de 160°C para 170°C, evidenciando a maior
degradacéo desses grupos de acidos sob condi¢cdes de cozimento mais severas.

2.5 Processo de polpacéao kraft modificado

Gangiang et al. (1998) descreve que o processo de polpacao kraft convencional
produz polpa celulésica com qualidade para nimero kappa variando de 18 a 22 para
madeira de folhosas e de 28 a 32 para madeira de coniferas. Segundos os autores, a
pratica de menor nimero kappa pelo processo convencional proporciona redugdo
significativa na resisténcia da polpa, no rendimento do processo, aumento de solidos
para queima na caldeira e consumo especifico de madeira por tonelada de polpa
produzida. Por outro lado, a manutencéo de valores de kappa elevados dificulta o
processo de branqueamento da polpa, levando a necessidade da adicédo de maiores
dosagens de agentes quimicos nesta fase do processo, podendo causar impactos
negativos ao meio ambiente devido a formacdo de compostos organoclorados, uma
vez que o cloro e o diéxido de cloro sdo compostos normalmente empregados nessa
fase do processo.

Segundo Silva Junior (1997), o desenvolvimento dos processos de polpacéo
conhecidos atualmente como cozimentos modificados surgiram inicialmente devido as
pressdes ambientais decorrente dos impactos causados pelo cozimento kraft
convencional, o que levou a necessidade de aumentar o nivel de deslignificacdo e
adequar a polpa a branqueamento ECF (Elemental Chlorine Free). Numa segunda
fase de desenvolvimento outras tecnologias de cozimento modificado continuo foram
desenvolvidas visando aumentar o rendimento do processo e a qualidade da polpa e,
consequentemente, reduzir o teor de rejeitos gerados e o consumo especifico de
madeira por tonelada de polpa produzida, mantendo 0s maiores niveis de
deslignificacé&o obtidos inicialmente.

Gangiang et al. (1998) descreve a evolugcdo dos processos de cozimento e
comentam que no final dos anos 70 e inicio dos anos 80 a tecnologia de cozimento
modificado continuo MCC (“Modified Continuous Cooking”) foi aplicada no norte da
Europa. O cozimento MCC possui como caracteristica a aplicacdo da carga alcalina de
forma fracionada ao longo das fases de cozimento, o que permitiu melhorar de forma
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significativa a seletividade quando comparado ao processo kraft convencional,
resultando numa polpa com maior viscosidade e resisténcia fisica, além da reducéo
teor de rejeitos. No final dos anos 80 pesquisadores da Kamyr desenvolveram,
baseado no processo MCC, a tecnologia de cozimento modificado continuo estendido
XMCC (“Extended Modified Continuous Cooking”), a qual permitiu aumentar ainda mais
o nivel de deslignificacdo da polpa através do uso da zona de lavagem para cozimento
e reducéo da temperatura na fase de cozimento. Em 1993 as tecnologias de cozimento
isotérmico ITC (“iso Thermal Cooking”) e cozimento com baixo teor de sdlidos
dissolvidos (“Lo-Solids”) foram implantadas comercialmente. O cozimento ITC,
desenvolvido por pesquisadores da Kvaerner, apresenta como caracteristica a pratica
de temperatura homogénea ao longo das fases de cozimento. O processo Lo-SolidsO,
desenvolvido por pesquisadores da Ahlstrom, possui como principio basico a reducao
da concentracdo de solidos da madeira dissolvidos nas fases de deslignificacéo
principal e residual por meio de extraces de licor negro. Cada extracdo € seguida de
uma injecao de licor de forma que haja remogéo de material dissolvido no licor e ao
mesmo tempo o perfil de carga alcalina e a relag&o licor madeira seja mantida. Em
1997 pesquisadores da Kvaerner desenvolveram o0 conceito de cozimento Compact
Cooking o que possibilitou a operacéo do digestor com relacéo licor/madeira de até
6:1, favorecido pelo fato dessa tecnhologia empregar um vaso exclusivo para
impregnacao dos cavacos, o que possibilitou trabalhar menor fator H manté-lo uniforme
durante o processo de polpacéo, resultando em polpas com elevadas propriedades
fisico-mecanicas e branqueabilidade.

Marcoccia et al. (1998) descrevem as modificacfes executadas a partir do
processo de cozimento kraft convencional, para que o conceito de cozimento
modificado pudesse ser atingido:

- Estabilidade do perfil de carga alcalina ao longo do cozimento e reducao

dos picos de concentragdes, principalmente na fase inicial do cozimento;

- Adicdo de maior sulfidez na fase de deslignificacao inicial e no comeco da

fase principal;

- Uniformidade de temperatura e manutencdo de menores valores,

especialmente na fase inicial e final do cozimento;

- Reducdo da concentracdo de lignina dissolvida e de ions de sédio,

principalmente na fase final do cozimento.
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Turqueti (2001) menciona que as tecnologias de cozimento modificado continuo
tém como objetivo fornecer condi¢cdes de cozimento brandas e uniformes, levando em
consideracdo as principais variaveis do processo de polpacdo, que sdo: temperatura,
fator H, relacdo HS/OH, perfil alcalino, impregnagdo dos cavacos, teor de solidos da
madeira dissolvidos no licor, relagéo licor madeira. O autor descreve que com O
emprego da tecnologia de polpacéo kraft modificado é possivel produzir polpas néo
branqueadas com baixos valores de nimero kappa o que possibilita o emprego de
sequéncias de branqueamento menos agressiva ao meio ambiente e a manutencgao da

seletividade do cozimento e das propriedades fisico-mecanicas da polpa.



3 MATERIAL E METODOS

3.1 Materiais

Para realizacéo do estudo foram utilizados clones de hibridos de E. grandis x E.
urophylla de area experimental da Votorantim Celulose e Papel, situada na regido de
Luiz Antonio (SP), cujas caracteristicas sdo descritas a seguir.

Tabela 1. Dados de silvicultura dos materiais

Parametros\Materiais Hibrido E. grandis x E. Hibrido E. grandis x E.
urophyllla P4299 urophylla C085

Idade 07 anos 07 anos
IMA (6,5 anos), mé/ha/ano 58.6 67.0
Espacamento 3.0m x 2.5m 3.0m x 2.5m
Tipo de solo Lvd2 Lvd2
Latitude 21°32°45" 21°32°45"
Longitude 47°42°21" 47°42°21"
Altitude 630m 630m
Precipitacdo média anual* 1338 mm 1338 mm
Temperatura média anual* 23,1° 23,1°

* Valores médio ao longo de 10 anos. Fonte: Posto Meteorologico Cara Preta, Luiz Antonio - SP

Os materiais serdo referenciados no decorrer do estudo simplesmente como
P4299 e C085, visando facilitar as discussoes.

3.1.1 Amostragem
Para cada clone de hibridos de E. grandis x E. urophylla foram amostradas 10
arvores apresentando didmetro médio do povoamento de 28+2cm com base em

inventario e de cada arvore foram retirados toretes de 50cm de comprimento nas
posicdes correspondentes a base, 25%, 50%, 75% e 100% da altura comercial do
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tronco (didmetro minimo 8cm). Os toretes de madeira foram transformados em
cavacos utilizando-se um picador modelo Demuth.

3.2 Métodos

3.2.1 Madeira

Para caracterizacdo da madeira as 10 arvores de cada material foram avaliadas
individualmente (2 repeticdes para cada arvore), buscando verificar a homogeneidade
entre as arvores para os parametros de densidade basica, teor de lignina e teor de
holocelulose.

AplOs constatar que havia homogeneidade, conforme mostra a andlise
estatistica presente nos Apéndices 4 e 5, foi realizada uma amostra composta e 0s
tratamentos foram realizados a partir dessa amostra composta.

As analises, incluindo composicdo quimica e densidade basica, realizada
inicialmente nas arvores individuais, foram realizadas novamente a partir da amostra
composta (3 repeticdes).

3.2.1.1 Densidade bésica

A densidade bésica foi determinada pelo método do maximo teor de umidade,
conforme metodologia descrita por Foelkel et al. (1975), tomando-se 3 amostras de
100g de cavacos para cada repeticdo do material a ser analisado.

3.2.1.2 Composicado quimica da madeira

O teor de extrativos totais, o teor de lignina e o teor de holocelulose foi obtido
utilizando-se a metodologia utilizada nos laboratérios de Quimica, Celulose e Energia
(LQCE) do Departamento de Ciéncias Florestais da ESALQ/USP, conforme Apéndice
1. A serragem dos cavacos de madeira foi obtida em moinho de laboratério, apés a
classificacdo da mesma em um conjunto de peneira de 40 e 60 mesh. Para cada
repeticdo foram tomadas 3 amostras.
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3.2.1.3 Pentosanas

O teor de pentosanas na madeira foi determinado pela norma TAPPI T223 cm
84, tomando-se 3 amostras para cada repeticao.

3.2.1.4 Carboidratos da madeira

O teor de carboidratos presentes na madeira foi determinado através de
cromatografia liquida de alto desempenho, conforme descrito seguir.

Aliquotas de 0,3 g de serragem livre de extrativos foram hidrolisadas em 3 ml
de H,SO, 4N por uma hora, a 30 °C. Apéds esse periodo, adicionaram-se 79 ml de agua
e as amostras foram colocadas em uma autoclave a 120 °C — latm, onde
permaneceram por uma hora. Apés o resfriamento filtrou-se a mistura e o filtrado foi
coletado em um baldo de 100 ml.

O filtrado foi analisado por cromatografia liquida de alto desempenho,
utilizando-se uma coluna Bio Rard Aminex HPX 87H (4.8x300 mm) aquecida a 60°C. A
amostra foi diluida com agua destilada, mantendo-se o fluxo de agua e filtrado de 0.6
ml/min. As concentracdes dos acUcares (glucanas, xilanas, arabinanas, acido
glucorénico e grupos acetilas) foram determinadas pelo método do padrdo externo,
utilizando-se padrbes analiticos comerciais. Para detec¢cdo dos monossacarideos
utilizou-se um detector de refracdo diferencial e a integracéo dos picos foi determinada
por um programa de computador (LC 10 — SHIMADZU).

3.2.1.5 Dimens0es das fibras

As medicdes foram executadas apds a maceracao da amostra dos materiais em
estudo pelo processo nitrico-acético, conforme metodologia utilizada pelo laboratorio
de Quimica, Celulose e Energia (LQCE) do Departamento de Ciéncias Florestais da
ESALQ/USP. Cerca de 50 fragmentos de cavacos de madeira foram cortados nas
dimensées de 50 x 0,1 x 0,2 cm em comprimento, largura e espessura,
respectivamente. Os fragmentos foram colocados em tubo de ensaio e submetidos a
um tratamento com solucéo de acido acético glacial, acido nitrico concentrado e agua
destilada (5:1:2), permanecendo em banho-maria a 100°C por um periodo de tempo
suficiente para que as fibras fossem individualizadas. Apés a completa individualizagéo
do material o mesmo foi lavado com agua destilada, utilizando-se um cadinho de vidro
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de placa porosa. Uma pequena porcao do material individualizado foi coletada e 5
ldminas histologicas foram montadas adicionando-se 0,5mL de safranina e 0,5mL de
glicerina. Uilizado-se microscopia 6tica comum com ocular micrométrica acoplada 20
fiboras de cada lamina foram medidas com relacdo ao comprimento (C), largura (L),
espessura de parede (E) e diametro do lume (DL). Para comprimento de fibra utilizou-
se fator de converséo igual a 0,217, para largura de fibra e diametro do lume fator igual
a 2,5 e a partir das dimensdes de fibras obteve-se as seguintes relagdes:

indice de Runkel = (2xE/D).

Fracdo parede = (200 x E/L)

Coeficiente de Flexibilidade = (100DL/L)

indice de Enfeltramento = (1000xC/L)

3.2.1.6 Classificagcéo granulométrica

A amostra de cavacos composta pelas 10 arvores de cada material foi
classificada quanto ao tamanho e espessura. Para cada analise (3 repeti¢cbes) tomou-
se 5 kg de cavacos.

Um classificador elétrico com peneiras nas dimensdes de furos de 5, 10, 16, 22
e 29mm foi utilizado para a classificagdo quanto ao tamanho (largura e comprimento).

Utilizando-se do mesmo classificador elétrico os cavacos foram também
classificados quanto a espessura em peneiras com as seguintes dimensoes: 2, 4, 6, 8,
10mm. Os resultados para classificacdo por tamanho e espessura foram expressos em
porcentagem (base peso) considerando-se peso de cavacos total que foi de 5kg e
massa dos cavacos retidos em cada peneira.

Para realizagdo dos cozimentos foram descartados os cavacos retidos na
peneira de 29mm e 0s que ultrapassaram a peneira de 5, respectivamente 0s
"oversizes" e finos, sendo denominado as demais fragcbes como 0s cavacos aceitos da
classificacéo por tamanho.

3.2.2 Cozimentos

O sistema utilizado para os cozimentos consiste basicamente de um conjunto
de vasos acumuladores de licores, ligados por um conjunto de valvulas e bombas
dosadoras a um digestor modelo MK com circula¢éo forcada e capacidade para 6,7L.
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Os cozimentos foram realizados a partir de uma amostra de cavacos composta
pelas 10 arvores e apds classificacdo dos mesmos, sendo que os tratamentos foram
realizados em triplicatas, conforme condi¢des expressas nas Tabelas 2 e 3.

Tabela 2. Condi¢bes dos cozimentos: quantidade de cavacos, relacéo licor madeira,
carga alcalina, sulfidez e fator H

Parémetro Condicéo
Quantidade de cavacos 800g
Relacao licor madeira 4:1
Alcali ativo (Na,0) 13, 15, 17, 19, 21, 23, 25 e 27
Sulfidez 30,0%
Fator H 2045

Tabela 3. Tempo, temperatura e distribuicdo da carga alcalina nas fases do cozimento

Fases Tempo  Temperatura Distribuicdo Carga
(min.) (°C) Alcalina (%)
Pré-vaporizacdo 15 100 -
Impregnagao 40 120 50
Substituicéo 90 158 35
Cozimento 70 158 -
Lavagem 200 158 15

Foram feitas 6 injecdes de licor branco (50g/L) na fase de substituicdo, sendo 1
injecdo de 160mL a cada 15min. Ja durante a lavagem foram feitas 5 injec6es de licor
branco (30g/L), sendo 1 injecéo de 135mL a cada 40 min. A freqiiéncia das injecdes de
licor foi previamente definida de forma que o perfil de alcali residual e teor de soélidos
do licor fosse mantido estavel ao longo das fases de cozimento. Antes de cada injecéo
foi feita a remocao de um volume equivalente para que a relacao licor madeira pudesse
ser mantida.
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3.2.3 Polpanéo branqueada

Apos cada cozimento a polpa obtida foi desagregada e lavada até todo o licor
existente ser removido. Esta etapa foi conduzida utilizando-se sacos de microfibras e
agua corrente desmineralizada. Em seguida a amostra de polpa foi centrifugada para
gue 0s ensaios possam ser realizados.

3.2.3.1 Rendimento bruto, depurado e teor de rejeitos

Para cada cozimento foi determinada a quantidade de celulose absolutamente
seca produzida. A relagdo percentual entre o peso de celulose absolutamente seca
produzida e o peso de madeira absolutamente seca utilizado forneceu o rendimento
bruto. Em seguida, por meio de depuracédo em depurador Noriam com fenda de 0.2
mm, os rejeitos foram separados da polpa celuldsica produzida. Estes rejeitos foram
entdo secos em estufas a 105 = 3 °C e a relagdo percentual entre o peso seco de
rejeitos e o peso seco de madeira também utilizada no cozimento forneceu o teor de
rejeitos. O rendimento depurado foi obtido pela diferenca entre o rendimento bruto e o
teor de rejeitos.

Com os valores de rendimento depurado e numero kappa foi determinada a
relacdo rendimento/nimero kappa para cada tratamento.

3.2.3.2 Numero kappa

O numero kappa foi determinado pela norma TAPPPI T236 cm-85. O nimero
kappa corrigido foi obtido apds a quantificagdo dos acidos hexenurdnicos e utilizando-
se do fator de converséo proposto por Li & Gellerstedt (1997), no qual 11,9 mmol de
Ahexs/kg de polpa corresponde a uma unidade de numero kappa.

3.2.3.3 Viscosidade

A viscosidade da polpa foi determinada de acordo coma norma TAPPI T230
om-94. Com os valores de viscosidade e numero kappa foi determinada a relacéo
viscosidade/nimero kappa, a qual € denominada de seletividade.

3.2.3.4 Pentosanas

O teor de pentosanas da polpa foi determinado pela norma TAPPI T223 cm 84.
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3.2.3.5 Acidos hexenurdnicos

Os acidos hexenurbnicos foram determinados de acordo com metodologia
desenvolvida por Chai et al. (2001).

3.2.3.6 Dimensodes de fibras

As dimens0fes das fibras da polpa obtidas nos cozimentos foram determinadas
conforme metodologia descrita pela norma TAPPI T721 utilizando-se o equipamento
Kajaani - Fiber Lab Versao 1.1.

3.2.3.7 Solubilidade em NaOH 5% - S5

Uma amostra de aproximadamente 1,5g seca de polpa foi desintegrada e uma
folha foi formada. Essa folha foi cortada em pequenos pedacos € colocada num béquer
de 600ml onde se adicionou 100ml de hidréxido de sédio a 5%. O béquer foi agitado e
permaneceu em repouso por 5 minutos. Em seguida a amostra foi desintegrada num
agitador de hélice e permaneceu em seguida num banho-maria por 1 hora numa
temperatura de 20°C. A solugédo foi entdo filtrada desprezando-se os primeiros 20 ml.
Pipetaram-se 10 ml desse filtrado e 0 mesmo foi transferido para um erlenmeyer de
100ml, no qual foi adicionado em seguida 10ml de dicromato de potassio 0,4N e 45ml
de acido sulfarico PA. Aguardou-se10 minutos e adicionou-se entédo lentamente 500ml
de agua destilada, levando em seguida o erlenmeyer novamente ao banho-maria a
20°C, onde permaneceu por 5 minutos. Apos o resfriamento adicionou-se 10ml de
iodeto de potassio e tampou-se o erlenmeyer com uma rolha de borracha, mantendo-o
em repouso por mais 5 minutos. Filtrou-se e titulou-se o filtrado com tiossulfeto de
sodio 0,1N até o aparecimento da coloragcdo amarelo claro. Adicionaram-se 4ml de
solugéo indicadora de amido 0,4% e continuou a titulagdo com tiossulfeto de sodio
0,1N até o ponto de viragem (verde claro). A porcentagem de polpa soluvel em alcali a
frio e € dado pela seguinte expresséo:

X = ((Pb — Vt) x N x 68,5)/(PR x 10).
Onde:

X = porcentagem de polpa soltuvel em alcali na concentracdo de 5% A,
Pb = Volume de tiossulfato de sédio gasto na prova em branco em m;
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Vt = Volume de tiossulfato de sddio gasto na titulacdo em mL;

N = Normalidade da solugéo de tiossulfato de sodio;

PR = Peso da amostra seca em gramas;

Vol. = volume de filtrado alcalino (amostra) utilizado na titulagao (10ml).

3.2.3.8 Carboidratos

O teor de carboidratos presentes na polpa ndo branqueada foi determinado
através da cromatografia liquida de alto desempenho, conforme metodologia descrita
anteriormente (item 3.2.1.4). Porém, onde se |é serragem de madeira naquela
descricdo, a mesma deve ser substituida por polpa celulésica.

Para o calculo da remocéo de xilanas, glucanas e glucoronil considerou-se a
composi¢cdo quimica inicial da madeira (amostra composta), a quantidade de cavacos
secos utllizadas para cozimento, o rendimento do processo de polpagdo e a
composi¢ao quimica da polpa obtida.

3.2.4 Licor negro

3.2.4.1 Alcali residual, pH e consumo de alcali

Amostras de licor negro foi coletado no final da fase de impregnagdo, nas
extragdes de licor da fase de substituicdo, no final da fase de cozimento, nas extragoes
de licor da fase de lavagem e no final do cozimento e os valores de pH, alcali ativo
residual, alcali efetivo residual e &lcali total residual foram determinados conforme
metodologia descrita pela norma TAPPI T625 cm-85.

Paca cada tratamento foi calculado o consumo de alcali por tonelada de polpa
produzida. Os valores foram obtidos considerando-se a diferenga entre a carga alcalina
aplicada e a quantidade de &lcali removida ao longo das fases de cozimento levando
em considerag&o o volume e a concentragdo dos licores extraidos.

3.2.4.2 Teor de so6lidos

Para determinacéo dos sdlidos do licor utilizau-se a norma TAPPI T650.
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3.2.4.3 Teor de solidos secos

O teor de sdlidos secos por tonelada de polpa produzida foi obtido pela seguinte
expressao: tss = ((100 — Rb) + AA)/Rd.

Onde:

tss = teor de solidos secos - tss/odlt;

Rb = rendimento bruto - %

AA = dcalli ativo aplicado (como Na,O) - %;

Rd = rendimento depurado - %.

3.2.5 Delineamento experimental e analise estatistica

Adotou-se o delineamento experimental inteiramente casualisado e para alguns
parametros foram realizadas analise da variancia e de regressdo polinomial utilizando-
se o programa SAS (Statistical Analysis System).

Foi feita uma andlise de grupo de experimentos, uma vez que 0s quadrados
médios n&o diferiam muito entre si e, para isto, adotou-se o critério de que as razdes
entre varidncias ndo deveriam superar a 4, conforme descreve Pimentel & Garcia
(2002).



4 RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 Madeira

4.1.1 Densidade basica da madeira

A densidade béasica € uma propriedade fisica da madeira e é definida como a
relacdo entre o peso absolutamente seco de madeira e o volume verde de madeira,
sendo a mesma de fundamental importancia para o processo de polpacéo, tendo em
vista 0 aspecto econdmico relacionado ao consumo especifico de madeira, influéncia
sobre variaveis do processo de polpacao e caracteristicas da polpa celulésica.

Na Tabela 4 sdo apresentados a média, desvio padrdo e coeficiente de
variacdo da densidade basica dos materiais avaliados.

Tabela 4. Densidade basica da madeira

Hibrido E. grandis x E. urophyllla  Hibrido E. grandis x E. urophylla

P4299 C085
Média Desvio cvV Média Desvio cvV
Padrdo Padrdo
Densidade 0,499 0,0121 243 0,559 0,0123 2,20

Basica (g/cm3)

c.v = coeficiente de variagao

A Tabela 4 mostra que o0s materiais estudados apresentam diferentes
densidade basica, conforme indica também a andlise estatistica (Apéndice 6), sendo
gue o hibrido C085 apresenta o maior valor. O valor de densidade basica obtido para o
material C085 esta consoante com os valores obtidos por Alencar (2002) e também por
Bassa (2002), quando estudaram hibridos E. grandis x E. urophylla também com idade
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de 7 anos. Ja o hibrido P4299 apresentou valor de densidade basico inferior aos
valores obtidos pelos autores citados anteriormente.

Segundo Panshin (1962) floresta com maior taxa de crescimento produz
madeira com menor densidade basica, em fun¢édo do préprio ritmo de crescimento da
floresta, porém esse comportamento ndo se confirma para os materiais estudados,
uma vez que o material CO85 apresentou maior incremento médio anual (Tabela 1) e
também densidade bésica. Vale ressaltar que, apesar de estarem num mesmo
ambiente, 0s materiais séo diferentes geneticamente, podendo a densidade bésica ter
sido resultado do metabolismo desses materiais.

E importante ressaltar que, o fato dos materiais estudados serem hibridos de E.
grandis x E. urophylla ndo significa que os mesmos devam apresentar propriedades de
densidade béasica e composi¢édo quimica semelhantes. No item a seguir encontram-se
as propriedades quimicas dos materiais estudados.

4.1.2 Composigao quimica da madeira

Na Tabela 5 sdo apresentados a média, desvio padrdo e coeficiente de
variacao dos constituintes quimicos da madeira.

Tabela 5. Teor de lignina total, solavel e insolavel, teor de holocelulose, teor de
extrativos e teor de pentosanas

Hibrido E. grandis x E. Hibrido E. grandis x E.
urophyllla P4299 urophylla C085
Média Desvio C.v Média Desvio C.v
Padréo Padréo
Lignina Total (%) 28,81 0,97 3,36 29,33 1,08 3,67
Lignina Solavel (%) 2,37 0,27 11,29 2,56 0,48 18,54
Lignina Insolavel (%) 26,44 1,10 4,15 26,77 0,94 3,50
Holocelulose (%) 68,81 1,20 1,75 68,15 1,23 1,80
Extrativos (%) 2,30 0,44 18,94 3,02 0,75 24,78
Pentosanas (%) 17,94 0,69 3,85 16,26 0,83 511

c.v = coeficiente de variagcao
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Os materiais estudados apresentam teores de lignina semelhantes,
comprovado também estatisticamente (Apéndice 6). Os teores de lignina observados
para 0os materiais estdo de acordo com o0s obtidos por Bassa (2002) também para
hibrido E. grandis x E. urophylla e superiores aos obtidos por Almeida & Silva (2001),
Alencar (2002) e Queiroz & Gomide (2003), principalmente o teor de lignina insollvel.

O teor de holocelulose da madeira dos materiais avaliados ndo mostra
diferencas significativas, conforme mostra também a andlise estatistica (Apéndice 6),
porém os resultados obtidos encontram-se inferiores aos obtidos por Bassa (2002).

O ter de extrativos encontrados nos materiais estudados ficaram superiores
aos resultados obtidos por Almeida & Silva (2001) e Queiroz & Gomide (2003) quando
também estudaram hibridos ce E. grandis x E. urophylla, sendo que dos materiais
avaliados o hibrido C085 apresenta maior teor de extrativos, porém a analise
estatistica (Apéndice 6) ndo mostra diferenca significativa entre os materiais
estudados.

4.1.3 Carboidratos da madeira

As serragens de madeira dos materiais foram hidrolisadas, conforme
metodologia ja descrita, e os carboidratos foram determinados via cromatografia liquida
de alto desempenho. Os resultados encontram-se na Tabela 6 a seguir.
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Tabela 6. Grupos acetis, acidos glicurdnicos, glucanas, xilanas e arabinanas

Hibrido E. grandis x E. Hibrido E. grandis x E.
urophyllla P4299 urophylla C085
Média  Desvio CV Média  Desvio CV
Padréo Padréo
Grupos Acetis (%) 3,29 0,14 4,33 3,39 0,17 5,13
Acidos glicurdnicos (%) 1,48 0,07 4,84 1,55 0,08 541
Carboidratos* (%) 58,23 1,90 3,26 59,05 1,22 2,06
Glucanas (%) 45,10 1,67 3,71 45,83 0,92 2,01
Xilanas (%) 12,94 0,38 2,95 13,02 0,31 241
Arabinanas (%) 0,19 0,04 23,11 0,21 0,07 34,17
Balanco HPLC** 91,81 1,78 1,94 93,33 1,41 1,51

*soma dos polimeros de Glucanas, Xilanas e Arabinanas.** somatorio dos compostos quimicos
da tabela 6 + teor de lignina total da tabela 5
c.v = coeficiente de variacdo

A andlise dos carboidratos por cromatografia de alto desempenho indica que os
materiais apresentam valores semelhantes, porém os resultados obtidos séo inferiores
aos resultados obtidos por Bassa (2002) e superiores aos encontrados por Queiroz &
Gomide (2003), quando também estudaram hibridos de E. grandis X E. urophylla.

Os resultados de pentosanas da madeira mostram que o hibrido P4299
apresenta um maior teor de pentosanas que o hibrido C085 (Tabela 5), porém o
resultado de xilanas nao indica que os materiais apresentam diferentes teores de
hemiceluloses.

Os valores de acidos glicurbnicos, os quais sdo precursores dos acidos
hexenurdnicos formados no processo de polpacgéo, esta inferior aos resultados obtidos
por Bassa (2002), enquanto os valores dos grupos acetis estdo semelhantes. Ja os
somatorios dos compostos quimicos dos materiais ficaram semelhantes e, mesmo nao
considerando os elementos volateis e as “cinzas”, pode-se considerar niveis aceitaveis

para balanco.
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4.1.4 Dimensoes das fibras

A Tabela 7 apresenta os resultados de dimens6es de fibras para os materiais.

Tabela 7. Comprimento, largura, espessura da parede, diametro do lume, fragdo
parede, coeficiente de flexibilidade, indice de Runkel e indice de

enfeltramento
Hibrido E. grandis x E. Hibrido E. grandis x E.
urophyllla P4299 urophylla C085
Media Desvio Cc.v Media Desvio c.v
Padrdo Padrao

Comprimento de fibra 0,96 0,16 16,67 0,97 0,14 14,43
(mm)
Largura de fibra (um) 18,85 1,86 9,87 18,50 2,02 10,92
Espessura da parede 4,78 0,45 9,41 4,84 0,62 12,81
(Lm)
Diametro do Lume 9,30 1,33 14,30 8,83 1,04 11,78
(Lm)
Fracéo Parede (%) 51 2,90 5,68 52 3,99 7,67
Coeficiente de 49 2,7 5,51 48 4,28 8,92
Flexibilidade (%)
indice de Runkel 1,03 0,13 12,62 1,10 0,17 15,45
indice Enfeltramento 51 3,09 6,06 52 4,08 7.85
(%0)

c.v = coeficiente de variacao

Os valores de comprimento e largura de fibra estdo consoantes com os
resultados obtidos por Queiroz & Gomide (2003) e inferiores aos observados por
Alencar (2002), principalmente o comprimento de fibra. Ja os parametros de diametro
do lume e espessura de parede ficaram inferiores aos obtidos por Queiroz & Gomide
(2003).

Os materiais estudados apresentam fibras com valores semelhantes de
dimens®es, ndo indicando que os valores de densidade basica apresentado pelos os
mesmos possam ser resultado dessas caracteristicas, como o constatado por Queiroz
& Gomide (2003).
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Vale ressaltar que as diferencas de densidade bésicas apresentadas pelos
materiais podem também estar relacionado com parametros como didmetro dos
elementos de vasos e area ocupada pelos mesmos, assim como caracteristicas das
células de parénquima, variaveis nao estudada devido ao foco do estudo.

Com relacéo aos indices, os quais combinam as propriedades morfoldgicas se
associam com propriedades de resisténcia da polpa, os valores obtidos estdo dentro
da faixa recomendéavel para a producédo de papel, conforme descreve Pacini (1978).

4.1.5 Classificagdo granulométrica dos cavacos da madeira

Os cavacos obtidos apds picagem foram classificados quanto tamanho e
espessura e os resultados encontram-se na Tabela 8. Vale lembrar que para os
cozimentos foram descartados os "overs sizes" e finos (cavacos maiores que 29mm e

menores que 5mm, respectivamente), conforme mencionado anteriormente.

Tabela 8. Distribuicdo granulométrica do tamanho dos cavacos

Diametro do  Hibrido E. grandis x E. urophyllla  Hibrido E. grandis x E. urophylla

Furo (mm) P4299 C085
Distribuicdo (%) Acumulado (%) Distribui¢c&o (%) Acumulado (%)
<5 15 15 1,7 1,7
5 7,0 8,5 6,7 8,4
10 297 382 31,0 394
16 47,0 85,2 44,0 834
22 12,0 97,2 14,2 97,6

29 275 100,0 2.4 100,0
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A Figura 1 a sequir apresenta a distribuicdo do tamanho dos cavacos para 0s
hibridos E. grandis x E. urophylla P4299 e C085.
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Didametro do furo da peneira (mm)

Frequéncia relativa (%)

= @ ‘E. grandis x E. urophylla P4299 Distribuicédo = @ 'E. grandis x E. urophylla P4299 Acumulado

—A—E. grandis x E. urophylla C085 Distribui¢&o —&—E. grandis x E. urophylla C085 Acumulado

Figura 1 - Tamanho dos cavacos

Nota-se uma distribuicdo do tamanho de cavacos semelhantes para os dois
materiais estudados, sendo que aproximadamente 80% dos cavacos obtidos em
laboratério apresentam tamanhos menores que 16mm. Ndo se observou também
nenhuma diferenca significativa com relacdo a distribuicdo do tamanho de cavacos
para os materiais estudados.

Os cavacos foram também classificados por espessura e 0s resultados
encontram-se na Tabela 9.



Tabela 9. Distribuicdo em espessura dos cavacos

31

Hibrido E. grandis x E. urophyllla Hibrido E. grandis x E. urophylla

Classe de P4299 085
Espessura (mm) Acumulado Acumulado

Distribuicao (%) (%) Distribuig&o (%) (%)

<2 75 75 8,8 8,8

2 50,2 57,8 51,4 60,2

389 96,7 34,0 94,2

2.3 99,0 4,1 98,3

0,8 99,8 1,0 99,3
10 0,2 100,0 0,7 100,0

A Figura 2 apresenta a distribuicdo da espessura dos cavacos para 0s materiais

P4299 e CO085.
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Figura 2 - Espessura dos cavacos
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O tamanho do cavaco foi considerado no passado a dimensé&o mais importante,
porém estudos mais recentes constatam que a espessura do cavaco exerce também
influéncia marcante sobre o0 processo de impregnacdo dos cavacos e,
consequentemente, sobre a homogeneidade do processo de polpagdo kraft e
qualidade da polpa celuldsica obtida. O processo de impregnacéo dos cavacos pelo
alcali do cozimento ocorre por difusdo e por penetracdo. Quando por meio da difuséo,
0 processo de impregnagdo ocorre na diregdo transversal e, por essa razdo, a
espessura dos cavacos € o0 parametro que pode restringir a penetracao do licor de
cozimento na superficie do cavaco, levando a maior geracéo de rejeitos e queda do
rendimento do processo.

Os resultados de espessura de cavacos obtidos para os materiais estudados
estdo semelhantes, ndo podendo justificar variagdes no processo cozimento. A seguir
séo apresentados os resultados obtidos nos cozimentos.

4.2 Cozimentos

Nos Quadros 1 e 2 sdo apresentados os resultados médios (3 repeticdes),
desvio padrdo e coeficiente de variagdo dos cozimentos para os materiais P4299 e
CO085, respectivamente.
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Parametros - % AA

Hibrido E. grandis x E. urophylla P4299

(Na,0) 13 15 17 19 21 23 25 27

Numero kappa média | 31,77 17,07 13,80 13,18 12,13 990 943 840
S 114 032 023 016 023 026 038 0,20

cv 358 188 167 122 190 267 401 238

Nimero kappa | média [ 29,10 1294 808 790 720 605 703 731
corrigido S 116 050 045 016 015 013 044 0,20

cv 400 384 559 204 215 219 619 271

Rendimento | média | 53,06 51,89 50,32 49,10 48,94 48,00 47,93 47,60
depurado (%) S 020 032 036 019 001 027 020 0,20
cv 037 061 072 039 001 055 043 042

Rendimento bruto média | 54,69 51,91 50,34 49,21 48,95 48,01 47,94 47,60
(%) S 034 032 036 019 001 027 020 020

cv 062 061 0,72 039 001 055 043 042

Teor de rejeitos meédia | 143 0,02 002 002 001 001 001 0,00
(%) S 015 000 001 001 000 000 000 0,00

cv |10,30 0,00 54,71 3464 000 000 0,00 0,00

Teor solidos secos média 1,10 1,22 1,32 1,42 1,47 1,56 1,61 1,67
(tss/odt) S 000 001 002 001 000 001 001 001

cv 042 112 126 066 002 091 069 0,67

Viscosidade média | 74,10 66,97 41,65 34,80 38,83 27,93 20,63 12,03
(cP) S 376 764 569 25 118 260 119 0,65

cv 507 11,41 1366 733 305 930 578 541

Relac&o meédia | 1,67 3,04 365 373 403 48 509 567
Rendimento/kappa| s 007 004 004 005 008 012 019 011
cv 39 140 114 135 187 248 371 196

Relacéo media | 0,95 393 302 264 320 28 219 143
Viscosidade/kappa| S 008 051 038 016 014 020 009 011
cv 8,73 12,89 12,75 624 436 717 402 7,79

Quadro 1 - Resultados dos cozimentos para E. grandis x E. urophylla P4299

s = desvio padrao; c.v = coeficiente de variacao
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Parametros - % AA Hibrido E. grandis x E. urophylla C085
(Na,0O) 13 15 17 19 21 23 25 27
Numero kappa média | 33,00 17,98 15,09 13,43 12,30 10,37 8,73 8,80
S 100 0,31 042 012 053 045 040 0,20
cv 303 1,72 279 086 430 435 463 227
NUmero kappa média 30,36 13,80 9,33 8,09 7,38 6,41 6,50 7,88
corrigido S 101 058 033 020 037 014 013 0,15
cv 333 417 357 244 498 221 208 19
Rendimento media | 52,62 51,60 50,39 49,36 48,75 48,02 47,00 46,80
depurado S 022 036 016 004 033 019 033 010
(%) cv 042 0,70 033 008 068 039 070 021
Rendimento bruto | média | 53,87 51,65 50,51 49,37 48,76 48,03 47,21 46,80
(%) s 025 037 016 004 033 019 061 0,10
cv 046 0,72 032 008 068 039 129 021
Teor de rejeitos média | 1,25 0,06 005 001 001 001 001 0,00
(%) s 005 003 001 000 000 000 000 0,00
cv 4,00 45,74 1824 0,00 000 000 000 0,00
Teor de sodlidos média 1,12 1,23 1,32 141 1,48 1,56 1,66 1,71
secos S 001 002 001 000 002 001 002 001
(tss/odt) cv 084 128 057 014 114 063 145 034
Viscosidade média | 79,33 75,90 46,28 36,57 42,17 30,10 19,20 16,50
(cP) s 231 1064 3,78 148 556 244 246 0,66
cv 291 14,02 817 4,06 13,18 812 12,80 3,97
Relag&o media | 1,60 287 334 367 397 464 539 532
Rendimento/kappa S 005 003 010 003 016 019 023 013
cv 283 122 296 081 400 416 433 238
Relacéo média | 0,92 423 3,06 272 342 29 219 188
Viscosidade/kappa s 009 064 019 013 032 013 017 011
cv 931 15,20 621 491 936 438 811 6,25

Quadro 2 - Resultados dos cozimentos para E. grandis x E. urophylla C085

s = Desvio padrao; c.v = coeficiente de variagdo

Nos Quadros 3 e 4 sdo apresentados os resultados médios (3 repeticbes),

desvio padréo e coeficiente de variagdo da composicao quimica das para 0os materiais
P4299 e C085, respectivamente.
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Hibrido E. grandis x E. urophylla P4299

Pardmetros - % AA

(N20) 13 15 17 19 21 23 25 27
Lignina sollvel média| 0,77 057 057 052 036 035 029 025
(%) s | 006 003 003 003 002 003 003 0,00

cv | 7,593 444 439 666 481 817 10,34 0,00

Ligninainsoltvel ~|média| 440 187 09 067 09 078 072 069

(%) S 040 008 005 009 027 013 019 0,006
cv [ 909 415 499 1380 29,34 16,61 26,19 8,36

Lignina total meédia| 517 244 148 119 126 114 101 096
(%) S 045 010 004 006 027 013 019 0,06

cv [ 8§73 391 256 505 21,01 11,62 18,80 6,01

meédia| 91,04 95,82 97,53 98,07 97,97 98,22 98,43 98,94

Lignina total - S o8 020 000 016 040 024 027 0,78
Remocao (%) cv (086 020 000 016 041 024 028 0,79

Ac. Hexenurdnicos média| 31,73 49,17 67,27 62,88 58,66 45,81 28,55 14,19
(4 mol/g) s |038 211 458 211 173 29 178 042

cv [119 430 681 336 29 647 624 299

Pentosanas média| 15,68 14,54 14,04 13,80 13,85 13,84 13,87 13,70
(%) s (016 010 010 028 030 004 036 0,09
cv 1099 066 0,70 206 215 028 260 0,68

Solubilidade em NaOH|média| 13,57 12,17 10,67 10,53 997 860 8,07 7,00
5% - S5 (%) S 015 101 047 025 042 082 101 0,00
cv [ 113 831 443 239 418 952 1254 0,00

média| 14,17 14,30 144 14,47 14,77 14,60 14,20 11,60
Teor de Xilanas (%) S 039 017 026 025 025 017 040 046
cv | 267 121 184 170 1,70 119 282 395

Xilanas - Remocao |Média| 4191 42,66 44,00 4501 44,15 4584 4740 57,33
(%) s | 155 069 103 116 095 064 148 169
cv [ 370 163 234 258 216 140 313 294

Glucanas - Remogé_o média| 10,82 14,05 14,09 15,33 16,52 18,23 19,41 19,51
(%) S 024 012 089 127 18 027 022 0,06
cv | 217 082 629 831 1142 147 114 031

Glucoronil - Remocao | média| 43,83 62,60 7507 80,06 82,36 88,11 90,28 100,00
(%) s | 207 730 519 332 191 187 000 000
cv | 472 1166 692 415 232 213 000 000

Quadro 3 - Composicdo quimica da polpa ndo branqueada para E. grandis x E.
urophylla P4299

* somatorio dos seguintes compostos: lignina total + acido glicourénico + glucana +
xilanas; s = desvio padréo; c.v = coeficiente de variagcao
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Parametros - % AA Hibrido E. grandis x E. urophylla C085
(Na,0O) 13 15 17 19 21 23 25 27
Lignina solvel media| 0,83 026 028 025 025 016 024 023
(%) S 006 001 014 001 002 002 005 0,00

cv [ 693 353 5114 247 930 1212 21,17 0,00

Ligninaiinsoluvel média| 557 181 102 090 0,77 049 048 047
(%) S 006 002 012 008 005 014 017 0,06
cv | 104 09 11,74 845 643 29,06 34,27 12,28

Lignina total média 6,40 2,07 1,30 1,15 1,01 0,65 0,73 0,69

(%) s | 000 003 026 008 006 057 015 006
cv | 000 1,26 1974 7,17 559 87,61 20,12 836

Lignina Total - |média| 8852 96,31 97,71 98,20 98,28 98,36 98,82 98,90
Remoc&o (%) s |000 000 043 039 010 016 019 003

cv | 000 000 044 040 010 0,17 019 003

Ac. Hexenuronicos |média| 31,43 50,43 66,84 63,54 58,56 47,04 26,62 13,23

(4 mol/g) s | 074 266 159 245 204 371 568 063
cv | 235 528 238 38 348 7,88 2133 473

Pentosanas media| 14,68 14,23 13,70 13,57 13,60 13,55 13,65 13,56
(%) S 063 028 020 037 020 013 031 037
cv (432 196 146 2,74 147 097 225 273

Solubilidade em |meédial 13,40 11,87 10,67 9,73 977 923 827 830
NaOH 5% - S5 (%) S 020 029 025 067 012 006 025 010
cv [ 149 243 236 684 118 063 304 120

média| 13,83 13,50 13,47 13,50 13,60 13,80 13,47 12,02

Teor de Xilanas (%) S 042 035 032 030 026 010 012 055
cv [ 301 257 239 222 19 072 086 456

Xilanas - Remocao |média| 44,09 4650 47,88 48,82 49,09 49,10 51,39 56,63
(%) s |168 137 124 114 099 037 042 198
cv | 381 295 260 233 202 075 08l 350

Glucanas - Remocao|média] 14,69 16,08 17,98 1951 20,65 21,10 21,99 21,40
(%) s | 030 062 050 016 011 042 060 253
cv | 206 386 280 084 052 199 273 11,82

Glucoronil - Remocao| médial 42,29 55,61 7291 73,46 79,03 78,31 8585 100,00
(%) s |33 38 18 735 18 620 350 000
cv | 803 691 257 1001 230 791 408 0,00

Quadro 4 - Composicdo quimica da polpa celuldsica ndo branqueada para E. grandis x
E. urophylla C085

* somatorio dos seguintes compostos: lignina total + acido glicourénico + glucana +
xilanas; s = desvio padréo; cv = coeficiente de variacao
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A Tabela 10 apresenta a andlise de variancia e teste F para nUmero kappa em

funcdo das cargas alcalinas aplicadas para os materiais estudados, bem como suas

interacgoes.

Tabela 10. Andlise de variancia e teste F para o parametro niUmero kappa

GL SQ QM F Prob>F
Dosagem de Alcali 7 2512,00 358,86 578,69 0,0001
Material 1 3,00 3,00 484 0,0638
Dosagem de Alcali X Material 7 4,34 0,62 264 10,0284
Residuo 32 7,52 0,23
Total 47 2526,85

GL = grau de liberdade SQ = soma de quadrados QM = quadrado médio Prob = probabilidade

Os resultados da Tabela 10 indicam que a dosagem de alcali apresenta efeito

significativo sobre o nimero kappa da polpa, como ja esperado. Nota-se também que
ndo ha efeito significativo do fator material genético sobre o numero kappa, o que

possivelmente estd associado a semelhanca de composicdo quimica entre 0s

materiais. Observa-se que ha efeito significativo da interacéo entre os fatores material

e dosagem de alcali, ou seja, 0s mesmos apresentam um padrao de variacdo diferente

para o parametro kappa quando submetidos as dosagens de alcali.

A Figura 3 apresenta os valores de numero kappa obtido para os materiais

estudados quando submetidos as diferentes dosagens alcali ativo
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Figura 3 - NUmero kappa x alcali ativo

O numero kappa é um parametro extremamente importante para o processo de
producao da polpa celuldsica branqueada, uma vez que o0 mesmo é um indicativo da
guantidade de lignina presente na polpa, determinando dessa forma a estratégia
envolvida na fase de branqueamento, quando do desenvolvimento de sequencias.

O ndmero kappa é uma variavel pré-estabelecida pelo processo industrial, a
qgual exerce influéncia sobre rendimento do processo e propriedades da polpa
celulésica. Entretanto, as caracteristicas da matéria-prima madeira como teor de
lignina, teor de extrativos, densidade béasica e a espessura dos cavacos influenciam
diretamente o pardmetro de kappa da polpa. A carga alcalina aplicada e o fator H
passam a ser 0s principais parametros do processo de polpacao kraft utilizado para
controle das oscilagbes devido a matéria-prima, visando manter relativamente
constante o nivel de deslignificacdo da polpa.

Apesar de ndo se verificar efeito significativo do material sobre o nivel de
deslignificacdo da polpa, nota-se valores de kappa ligeiramente superiores para o
hibrido C085, principalmente para as dosagens de alcali inferior a 19% de alcali ativo e
nimero kappa maior que 14. Tal comportamento desse material deve-se,
possivelmente, ao maior valor de densidade basica do mesmo, o que ofereceu maior
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resisténcia a impregnacao dos cavacos pelo licor de cozimento e diminuiu o nivel de
deslignificagéo, conforme descreve Wehr (1991).

Os niveis de deslignificacdo semelhantes apresentados pelos materiais quando
submetidos as diferentes cargas alcalinas pode estar associado ao fato do processo de
polpacdo Lo-SolidsO ser menos sensivel ao parametro de densidade basica da
madeira devido, principalmente, a boa eficiéncia da fase de impegnacéo.

Gidnert et al. (1998) verificou que o numero kappa é influenciado pelo teor de
acidos hexenurénico da polpa, compostos quimicos formados durante a fase polpacéao
a partir da conversdo dos acidos 4-O-metil-glicurbnicos presentes na madeira. Os
acidos hexenurdnicos consomem 0 permanganato de potassio, reagente utilizado na
determinagcdo do numero kappa da polpa, contribuindo dessa forma para um
incremento no \valor do nimero kappa. Estudos conduzidos sugeriram alguns fatores
de conversao para o calculo do numero kappa corrigido, sendo comum utilizar o fator
proposto por Li et al. (1997), no qual uma unidade de nimero kappa corresponde a
11,9 mmol de Ahexs/kg de polpa.

A Figura 4 apresenta os valores de kappa corrigido e sem corre¢do obtidos para
as polpas.
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Figura 4 - Numero kappa corrigido x alcali ativo

Os resultados da Figura 4 mostram diferencgas significativas entre os valores de
kappa da polpa sem e apés a correcao, evidenciando a importancia da quantificacéo
dos éacidos hexenurdnicos na definicdo de estratégias na fase de brangqueamento,
tendo em vista a influéncia desses compostos na fase de branqueamento, consumindo
0s reagentes quimicos como o cloro, diéxido de cloro, 0zénio, ligando a ions metalicos
e causando reversao de alvura de polpas branqueadas.

A Figura 5 apresenta o percentual de lignina removido da madeira para as
diferentes cargas alcalinas aplicadas. Para calculo tomo-se como base o teor de lignina
presente inicialmente na madeira (amostra composta da 10 arvores), o rendimento do
processo de polpacéo e a quantidade de lignina total presente na polpa.
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Figura 5 - Percentual de lignina total removido x alcali ativo

Os resultados da Figura 5 indicam que cerca de 97% da lignina total da madeira
€ removida para uma carga alcalina aplicada de 17% de é&lcali ativo. Nado se observa
também ganho significativo na remocéao de lignina da madeira para kappa menor que
17, o qual possa justificar a pratica de menores valores de kappa visando
exclusivamente aumentar o nivel de deslignificacéo.

A Tabela 11 apresenta a analise de varidncia e teste F para rendimento
depurado em funcdo da carga alcalina aplicada para os materiais estudados, bem
como suas interacgoes.
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Tabela 11. Andlise de variancia e teste F para o parametro rendimento depurado

GL SQ QM F Prob>F
Dosagens de Alcali 7 17578 2511 87,30  0,0001
Material 1 0,78 0,78 2,69 0,1447
Dosagens de Alcali X Material 7 2,01 0,29 5,80 0,0002
Residuo 32 1,59 0,05
Total 47 180,16

GL = grau de liberdade SQ = soma de quadrados QM = quadrado médio Prob = probabilidade

Os resultados da Tabela 11 indicam que a dosagem de alcali apresenta efeito
significativo sobre o rendimento depurado, 0 que esta relacionado a remocgédo dos
carboidratos, principalmente as hemiceluloses. Nota-se também que, embora os
materiais apresentem diferentes valores de densidade basica, ndo ha efeito
significativo dos materiais sobre parametro de rendimento, o que pode ser atribuido a
semelhanga de composi¢do quimica entre os materiais e, principalmente, a boa
impregnac&o do sistema Lo-SolidsO. Observa-se também que ocorre uma interagéo
entre os fatores dosagem de alcali e material, ou seja, 0s mesmos apresentam padrao
de variagédo diferente para o parametro rendimento depurado.

A Figura 6 mostra o efeito da carga alcalina aplicada sobre o rendimento
depurado do processo de polpacao para os materiais P4299 e C085.
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Figura 6 - Rendimento depurado x alcali ativo

Nota-se pelos resultados obtidos uma redugéo significativa do rendimento
depurado a medida que se aumenta a dosagem de alcali ativo do processo de
polpacdo. Tal comportamento esté associado a perda de carboidratos, principalmente
0s polissacarideos de baixo pelo molecular, ocasionado pelas reacdes de degradacéo
e dissolucdo dos mesmos.

O rendimento depurado € um parametro extremamente importante para a
fabricante de polpa celulésica tendo em vista os aspectos econdmicos relacionados ao
consumo de madeira, uma vez que a matéria-prima é responsavel pela maior parte do
custo de producgéo da polpa.

Além do aspecto negativo relacionado ao maior consumo especifico de madeira
devido ao menor rendimento, baixo rendimento gera também maior teor de sélidos no
licor, podendo resultar numa menor taxa de produgéo, caso a caldeira de recuperacao
esteja trabalhando em seu limite de projeto.
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A Figura 7 mostra o efeito do nivel de deslignificacdo (nimero kappa) sobre o
rendimento depurado do processo de polpacéo para os materiais P4299 e C085.
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Figura 7 - Rendimento depurado x nUmero kappa

Nota-se que para valores de kappa menor igual a 18 tem -se praticamente um
efeito linear do nUmero kappa sobre o rendimento depurado do processo de polpacao,
evidenciando a importancia da ndo avaliagcdo isolada de parametros como rendimento,
carga alcalina aplicada e, consequentemente, nivel de deslignificacéo. J& para valores
de kappa em torno de 30 tem-se também uma reducéo do rendimento depurado devido
a maior geracao de rejeitos, 0s quais estdo associados a baixa carga de alcali aplicada
no cozimento. Verificam-se também valores semelhantes para os materiais P4299 e
CO085, os quais possivelmente estdo associados a semelhanca de composi¢ao quimica
entre os materiais e a boa impregnacao do sistema de coziemnto Lo-Solidsa.

A Figura 8 mostra a relacao rendimento depurado/nimero kappa obtido para os
dois materiais estudados quando submetidos as diferentes dosagens de alcali ativo.
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Figura 8 - Relacao rendimento depurado/nimero kappa x alcali ativo

Conforme descrito anteriormente, existe uma interdependéncia entre variavel
rendimento depurado e numero kappa. Como a polpa de eucalipto destina-se,
principalmente, a producéo de papéis com elevados valores de alvura, a avaliacdo da
relacdo rendimento depurado/nimero kappa é uma pratica comum.

Nota-se pela Figura 8 um aumento significativo da relacéo rendimento/kappa a
medida que se aumenta o alcali ativo no processo de polpacao, o que esta associado a
reducdo do ndamero kappa da polpa. Vale ressaltar que a viabilidade na préatica de
valores elevados dessa relacéo deve levar em conta também os impactos com relacéo
a perda de rendimento. O material P4299, de maneira geral, apresenta valores
ligeiramente superiores quando comparado ao material C085, o que pode estar
associado ao menor \alor densidade béasica apresentado pelo material P4299 e,
consequentemente, aos valores de niumero kappa ligeiramente inferiores obtidos nos

tratamentos.
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A Tabela 12 apresenta a andlise de variancia e teste F para teor de rejeitos em
funcdo da carga alcalina aplicada para os materiais estudados, bem como suas
interacgoes.

Tabela 12. Andlise de variancia e teste F para o parametro teor de rejeitos

GL SQ QM F Prob>F
Dosagem de Alcali 7 9,200 1,314 177,08 0,0001
Material 1 0,002 0,002 0,27 0,6195
Dosagem de Alcali X Material 7 0,052 0,007 477 0,0009
Residuo 32 0,050 0,002
Total 47 9,300

GL = grau de liberdade SQ = soma de quadrados QM = quadrado médio Prob = probabilidade

Os resultados da Tabela 12 mostram que a dosagem de alcali apresenta efeito
significativo sobre o teor de rejeitos, uma vez que a presenca de material ndo
totalmente cozido (rejeitos) esta relacionado com a carga de élcali aplicada no
cozimento. Nota-se também que ndo ha efeito significativo do material sobre esse
parametro, porém observa-se que héa efeito significativo da interacdo entre os fatores
dosagem de alcali e material, ou seja, 0 padrédo de variagédo para o parametro teor de
rejeitos ndo € 0 mesmo para os materiais.

Na Figura 9 sao apresentados os valores de rejeitos obtidos apds depuracdo da
polpa dos tratamentos realizados para os materiais estudados.
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O teor de rejeitos do processo de polpacao esta relacionado as caracteristicas
da matéria-prima madeira e os parametros do processo de polpacéo, principalmente,
tempo e temperatura de impregnacéo, fator H e carga alcalina também exercem
influéncia sobre o teor de rejeitos. Valores elevados de densidade basica da madeira,
maior teor de lignina e de extrativos podem diminuir a eficiéncia das reacbes de
deslignificacdo, dando origem a materiais parcialmente cozidos e que séo classificados
como rejeitos do processo de polpacdo. A etapa de impregnacdo dos cavacos e,
portanto, a uniformidade no tamanho e espessura dos cavacos é também nuito
importante, uma vez que no momento em que se atinge a temperatura maxima de
cozimento requer-se que o alcali esteja no interior dos cavacos para que as reacoes de
deslignificacdo possam acontecer de maneira uniforme.

Os teores de rejeitos obtidos nos diferentes tratamentos para os dois materiais
estudados podem ser considerados baixos, apenas o tratamento com 13% de alcali
ativo apresentou maior valor, o qual pode ser atribuido a falta de alcali ativo desse
tratamento, evidenciando a importancia da carga alcalina para o processo de polpagéo.
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O baixo teor de rejeito obtido nos tratamentos pode ser atribuido a qualidade dos
cavacos de laboratério, a composicdo quimica dos materiais estudados e,
principalmente, pelo fato do sistema de cozimento Lo-Solids& apresentar um longo
periodo de impregnacéo. Os resultados semelhantes obtidos para os materiais indicam
também que o cozimento Lo-Solidsé apresenta menor sensibilidade ao parametro de
densidade béasica da madeira.

A Figura 10 apresenta os teores de solidos secos (tss) por toneladas de polpa
produzida obtidos nos tratamentos realizados para os materiais P4299 e C085.
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Figura 10 - Teor de sélidos secos (tss) x alcali ativo

O teor de sdlidos secos € um parametro importante e expressa a quantidade de
material destinado a queima na caldeira de recuperacdo. Como existe um limite de
projeto para queima, a caldeira pode representar um gargalo a producdo caso 0s
valores de tss estejam incompativeis com o dimensionamento da mesma.

Nota-se pela Figura 10 maiores teores de soélidos secos para os tratamentos
com maior carga alcalina, justificavel devido a maior quantidade de constituintes
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guimicos do préprio licor de cozimento (material inorganico) e também materiais
organicos dissolvidos no licor negro (lignina e carboidratos) oriundos das reacdes de
deslignificacdo e da queda do rendimento depurado, conforme observado
anteriormente.

A Figura 11 apresenta o efeito do nivel de deslignificacdo medido através do
numero kappa sobre o teor de soélidos secos gerados.
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Figura 11 - Teor de sdlidos secos (tss) x nUmero kappa

Nota-se a influéncia do numero kappa sobre o teor de sélidos gerados, 0 que
pode se atribuido a remoc¢éo de materiais organicos (lignina e carboidratos) da madeira
e também devido o préprio aumento na dosagem de alcali (material inorganico).
Observam-se também os materiais estudados apresentam resultados semelhantes
para o teor de sélidos secos quando comparado num mesmo nimero kappa.
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A viscosidade da polpa celulésica é um parametro amplamente utilizado para
controle da qualidade da polpa nas diferentes fases do processo de produgdo. O
parametro viscosidade da polpa esta associado com o grau médio de polimerizacao e
do correspondente peso molecular dos polimeros de celulose e hemiceluloses, sendo
essa medida utilizada para estimar indiretamente o grau de polimerizagdo e o nivel de
degradacdo dos carboidratos durante as fases do processo de obtencdo da polpa
celulosica.

A viscosidade de uma amostra de polpa isolada ndo permite inferir sobre as
propriedades de resisténcia da mesma, pois a correlacdo entre viscosidade e
resisténcia é diferente para matérias-primas, processos de polpacéo e sequéncias de
branqueamentos. Mas, de maneira geral, maior valor de viscosidade indica maior
preservacdo dos carboidratos e, consequentemente, melhores propriedades de
resisténcia fisicas, principalmente aquelas que dependem da ligacéo entre fibras.

Para as polpas obtidas nos cozimentos com 13% de élcali ativo foi realizado
antes da analise de viscosidade um tratamento com diéxido de cloro (5kg ClO., 70°C,
pH3,5 e 60min.), uma vez que o teor de lignina presente na polpa era superior a 4%;
valor limite para andlise, conforme descreve a norma TAPPI T230 om-94

A Tabela 13 apresenta a andlise de variancia e teste F para o parametro
viscosidade em fung&o da carga alcalina aplicada para os materiais estudados, bem

como suas interagodes.

Tabela 13. Andlise de variancia e teste F para o parametro viscosidade

GL SQ QM F Prob>F
Dosagem de Alcali 7 2127849 3039,78 194,53 0,0001
Material 1 180,19 180,19 11,53 0,0115
Dosagem de Alcali X Material 7 109,39 15,63 0,74 0,6369
Residuo 32 672,14 21,00
Total 47 22240,20

GL = grau de liberdade SQ = soma de quadrados QM = quadrado médio Prob = probabilidade
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Os resultados da Tabela 13 indicam que a dosagem de alcali apresenta efeito
significativo sobre a viscosidade da polpa, 0 que esta relacionado ao nivel de
degradacado dos carboidratos da polpa devido ao aumento da dosagem de alcali. A
andlise de variancia indica que ha efeito significativo dos materiais sobre a viscosidade,
porém nota-se pela Figura 12 que as diferencas mais significativa ocorrem para as
dosagens de alcali inferior a 17%. Observa também pela Tabela 13 que ndo hé efeito
significativo da interacdo entre os fatores dosagem de élcali e material, ou seja, o
padrao de variacdo para 0s materiais quando submetido as dosagens de alcali é
semelhante.

A Figura 12 apresenta os valores de viscosidade obtidos para os dois materiais
estudados quando submetidos as diferentes dosagens de alcali ativo.
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Observa-se pela Figura 12 que para a carga alcalina entre 17% e 21% néo se

verifica reducdo no valor de viscosidade da polpa, podendo essa ser uma regidao de
transicdo. Uma hipétese seria que, embora para essa range de alcali haja remocao de
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polimeros de baixo peso molecular, tem-se a preservacéo dos polissacarideos de alto
peso molecular (celulose), 0 que permite manter o grau de polimerizagdo médio dos
carboidratos e a viscosidade da polpa. Esses resultados, se confirmados num estudo
mais detalhado, podem ser interessantes na produgdo de polpa para fins higiénicos,
pois indica um limite de carga alcalina e nivel de deslignificacéo para o qual é possivel
remover as hemiceluloses da polpa sem comprometer a viscosidade da mesma.

Nota-se pela Figura 12 uma reducéo significativa do valor de viscosidade da
polpa para dosagens de alcali ativo superior a 21%, indicando degradacéo dos
polissacarideos, podendo com isso produzir polpas com menores propriedades de
resisténcia fisica.

A Figura 13 mostra a correlagdo entre viscosidade e rendimento depurado
obtidos para os materiais estudados.
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Nota-se pela Figura 13 que os materiais P4299 e C085 apresentam
comportamento semelhantes. Os Resultados obtidos estdo de acordo com o descrito
por Sansigolo (1988), quando o autor menciona que a viscosidade de polpas
celulésicas kraft ndo-branqueada de folhosas correlaciona-se com rendimento.

A Figura 14 apresenta a correlacao entre viscosidade e nimero kappa para 0s
materiais P4299 e C085.
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Figura 14 - Viscosidade da polpa x nUmero kappa

Os resultados obtidos mostram também que a viscosidade da polpa obtida se
relaciona com o numero kappa, tendo em vista a propria associacdo desse Ultimo
parametro com variaveis como consumo de alcali ativo e degradacgao dos carboidratos.

Verificase também que os valores de viscosidade obtidos para os dois
materiais estudados sdo semelhantes quando comparados num mesmo hivel de
deslignificacéo, podendo estar associados a semelhanca de composicao quimica entre
0s materiais e também menor sensibilidade do cozimento Lo-Solids® ao parametro de
densidade basica.
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A andlise isolada da viscosidade e do numero kappa é fundamental, porém é
comum analisar a relacdo viscosidade/kappa, a qual é utlizada para verificar a
seletividade do processo de polpacgéo.

A Figura 15 apresenta a relagcdo viscosidade/kappa para 0S materiais

estudados.
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Figura 15 - Relacgao viscosidade/nimero kappa x alcali ativo

Nota-se pela Figura 15 que a relacéo viscosidade/kappa € inferior para o
tratamento com 13% de &lcali ativo, 0 que possivelmente estd associado ao elevado
valor de numero kappa apresentado pela polpa desse tratamento, uma vez que
guantidade de alcali foi insuficiente para efetuar o cozimento por completo.

Verificase também que a partir de 21% de alcali a polpa apresenta menor
relacdo viscosidade/kappa, provavelmente devido a degradacéo dos polissacarideos e
consequente reducao da viscosidade da polpa, conforme observado anteriormente.

Observa-se também que quando a carga alcalina passa de 19 para 21% ha um

incremento na relacéo viscosidade/kappa devido ao aumento também da viscosidade
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polpa, conforme discutido anteriormente. A relacéo viscosidade/kappa ndo dever ser
analisada de forma isolada, mas a composi¢ao quimica da polpa obtida de também ser
considerada. A relagdo entre os polimeros de celulose e hemiceluloses, por exemplo,
deve ser avaliada, uma vez que as hemiceluloses apresentam polimeros com menor
grau de polimerizacao e, consequentemente, também menor viscosidade.

A seguir serdo discutidas as caracteristicas quimicas das polpas obtidas para
0s materiais quando submetidos aos tratamentos, iniciando-se pelos acidos
hexenurdnicos, compostos que tem sido alvo freqientes estudos.

Os acidos hexenurbnicos (Ahexs) sdo formados durante o processo de
polpacéo kraft, a partir da converséo dos acidos 4-O-metil-glicurbnicos presentes nas
xilanas, principais hemiceluloses presentes em madeiras de folhosas. Segundo Costa
et al. (2001), essa conversdo ocorre pelo mecanismo de b-eliminacdo do grupo
metoxila. Os acidos hexenurdnicos, além de influenciarem na leitura do numero kappa,
conforme ja discutido, os mesmos exercem influéncia sobre o processo de
branqueamento. Esses compostos formam ligacbes covalentes com a lignina,
consomem reagentes quimicos eletrofilicos (cloro, diéxido de cloro, ozbnio e
peracidos), ligam a ions metdlicos e causam reversdo de alvura de polpas
branqueadas.

A Tabela 14 apresenta a analise de varidncia e teste F para acidos
hexenurdnicos em fungéo da carga alcalina aplicada para os materiais estudados, bem
como suas interagodes.

Tabela 14. Andlise de variancia e teste F para o parametro acido hexenurénico

GL SQ QM F Prob>F
Dosagem de Alcali 7 1494044 213435 1176,39 0,0001
Material 1 0,06 0,06 0,03 0,8574
Dosagem de Alcali X Material 7 12,70 181 0,26 0,9651
Residuo 32 223,75 6,99
Total 47 15176,95

GL = grau de liberdade SQ = soma de quadrados QM = quadrado médio Prob = probabilidade
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Os resultados da Tabela 14 indicam que a dosagem de alcali apresenta efeito
significativo sobre o teor de acidos hexenurbnicos da polpa, o que esta de acordo com
0 descrito por Chai et al. (2001). Nota-se também que ndo ha efeito significativo dos
materiais sobre esse parametro, possivelmente devido a similaridade entre a
composicao quimica dos mesmos. Ndo se observa também efeito significativo da
interacao entre os fatores dosagem de alcali e material.

A Figura 16 apresenta os teores de acidos hexenurdnicos da polpa obtidos para
0s materiais P4299 e C085 quando submetidos as diferentes dosagens de alcali ativo.
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Figura 16 - Teor de &cidos hexenurbnicos da polpa x élcali ativo

Os resultados da Figura 16 mostram que a formacao dos acidos hexenurénicos
€ influenciada pelo nivel de alcali utilizado no cozimento, confirmando os resultados
obtidos por Chai et al. (2001), quando descrevem que a carga alcalina e o fator H séo
as principais variaveis que influenciam na formacao dos acidos hexenurdénicos durante
a polpacao kratt.
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Nota-se pela Figura 16 um aumento de mais de 100% no teor de acidos
hexenurbnicos da polpa guando a carga alcalina aumenta de 13% para 17%. Ja para
carga alcalina superior a 17% de alcali ativo observa-se uma reducéao significativa dos
acidos hexenurdnicos da polpa, possivelmente devido as dissolucbes das
hemiceluloses e degradacao dos acidos hexenurénicos.

Os resultados obtidos mostram reducdo em torno de 30% quando a carga
alcalina aumenta de 17% para 23%, confirmando os resultados obtidos por Colodette
et al. (2000), quando verificaram que o teor de acidos hexenurdnicos de polpa kraft de
eucalipto reduz em torno de 26% quando a carga alcalina é aumentada de 16% para
24%.

O numero kappa da polpa, conforme ja mencionado, € um parametro que define
estratégias envolvidas na fase de branqueamento como carga de quimicos, nimero de
estagios, seqiéncia a ser empregada. Por essa razdo € importante analisar a relacao
existente entre niUmero kappa e teor de acidos hexenurdnicos da polpa, tendo em vista
a influéncia desses &cidos sobre a fase de branqueamento, conforme ja discutido.

A Figura 17 mostra a correlacdo numero kappa e teor de acidos hexenurénicos

da polpa para os dois materiais estudados quando submetidos as diferentes dosagens
de alcali ativo.



58

70
2 L A
65 y="21;67x" 44546 = 257,22 g T\C\
2
60 RE-=i0,97 R ~;

cc 7% N
50 - g
45 4////

/4 y =-1,38x° # 40,01x - 223,90
40 /’ R =0,95

35
30 /
25

20

15
10

>

TN

Acidos hexenurdnicos (umol/g polpa)

8 10 12 14 16 18

Numero kappa
O E. grandis x E. urophylla P4299 A E. grandis x E. urophylla C085

Figura 17 - Teor de acidos hexenurénicos da polpa x nimero kappa

Nota-se pela Figura 17 que a quantidade de acidos hexenurdnicos da-se
também em funcdo do nimero kappa da polpa, tendo em vista a propria associacao
deste Ultimo parametro com a carga alcalina aplicada no processo de polpacéo e,
consequentemente, o nivel de deslignificacéo da polpa.

Os resultados mostram que o teor de acidos hexenurdnicos da polpa celulésica
reduz significativamente para valores de nimero kappa inferiores a 13, 0 que esta
relacionado a degradacdo dos mesmos pela dosagem de alcali, conforme ja discutido.
Observa-se que o teor de &cidos hexenurdnicos aumenta quando o nimero kappa da
polpa varia entre 12 e 15, alcancando um ponto de maximo para valor de kappa de
aproximadamente 15. Para valores de kappa acima de 16 tem-se uma reducgéo do teor
de acidos hexenurdnicos da polpa, o que esta relacionado ao menor nivel de alcali
aplicado no cozimento. Os resultados obtidos sdo semelhantes aos obtidos por Ek et
al. (2001), quando estudaram a polpacéo kraft convencional para E. globulos.
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Os resultados obtidos por Chakar et al. (2000) mostram que o teor de acidos
hexenurdnicos em polpa kraft de fibra curta (Liquidambar Styraciflua) obtida a partir de
diferentes niveis de deslignificacdo decresce rapidamente quando a deslignificacdo &
conduzida até numero kappa inferior a 14 e, embora ndo se trate de madeira de
eucalipto, o comportamento € também semelhante aos resultados obtidos nesse
estudo.

As hemiceluloses sdo importantes compostos quimicos presentes na polpa
final. A presenca das mesmas, dentro de certos limites, aumenta a facilidade de
refinacdo das fibras e melhoram também as propriedades fisicas do papel. No
processo de refino a fibra recebe um tratamento mecénico, o qual causa a remocao da
parede primaria das fibras e permiti a hidratagdo das mesmas, aumentando com isso a
flexibilidade e o poder de ligacédo das fibras e, consequientemente, as propriedades de
resisténcia fisica do papel.

Uma maneira de expressar o teor de hemiceluloses presentes na polpa,
representada em polpas de eucalipto principalmente pelas xilanas, é através das
andlises de solubilidade em NaOH 5% (S5) e de pentosanas.

A Tabela 15 apresenta a andlise de variancia e teste F para o parametro
solubilidade em alcali 5% em funcdo da carga alcalina aplicada para os materiais
estudados, bem como suas interagdes.

Tabela 15. Andlise de variancia e teste F para solubilidade em NaOH 5% - S5

GL SQ QM F T}
Dosagem de Alcali 7 155,11 22,16 30,69** 0,0001
Material 1 001 001 0,0lns. 0,9087
Dosagem de Alcali X Material 7 5,05 0,72 2,85* 0,0198
Residuo 32 810 0,25
Total 47 168,28

Os valores do teste F seguidos de ** demonstram efeito significativo ao nivel de a < 1% de
significancia, os valores do teste F seguidos de * demonstram efeito significativo ao nivel de a <
5% de significancia e os valores de F seguidos de n.s. ndo demonstram efeito significativo
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Os resultados da Tabela 15 mostram que a dosagem de éalcali apresenta efeito
significativo sobre a solubilidade da polpa em alcali, o que possivelmente esta
relacionado ao nivel de degradacdo dos carboidratos. Nota-se que ndo ha efeito
significativo dos materiais sobre esse parametro, porém verifica-se efeito significativo
da interacdo entre os fatores cbsagem de é&lcali e material, ou seja, 0 padrdo de
variacdo ndo é o0 mesmo para 0s materiais.

A Figura 18 apresenta a solubilidade em alcali para os materiais P4299 e C085.
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Figura 18 - Solubilidade da polpa em NaOH 5% (S5) x &lcali ativo

Os resultados da Fgura 18 mostram gque o incremento da carga alcalina no
processo de polpagéo proporciona uma reducdo significativa na solubilidade da polpa
em alcali 5%, indicando uma menor quantidade de hemiceluloses presentes na polpa,
0 que pode ser atribuido a dissolu¢do dos polimeros de baixo peso molecular e
também as reacdes de degradacao (hidrélise).

A Figura 19 apresenta a relacdo entre a solubilidade da polpa em alcali a 5% e
o rendimento do processo de polpacdo para os materiais estudados quando
submetidos as diferentes cargas de alcali ativo.



61

14,5
S 135 Jogic
8 15 y = 1,05 - 42,04 =
. ’ RZ0,98 -
S /A/(
o 11,5 /
I
o a R
< 10,5 7
< =0,83x - 30,85
5 9,5 /K Rz =0,97
() ! / ;
(]
"% 8,5 o ] /
g= b _H
o 75
= O
o
n 6,5

46,5 47,5 48,5 49,5 50,5 51,5 52,5 53,5
Rendimento depurado (%)
O E. grandis x E. urophylla P4299 A E. grandis x E. urophylla C085

Figura 19 - Solubilidade da polpa em NaOH 5% (S5) x rendimento depurado

Nota-se pela Figura 19 a existéncia de uma correlacdo entre o teor de
hemiceluloses e o rendimento do processo de polpacdo, indicando que as
hemiceluloses da polpa devem ser preservadas, tendo em vista 0s impactos
econdmicos ligados ao menor rendimento do processo de polpacéo. Verifica-se
também que os materiais ndo apresentam diferencgas significativas.

A Figura 20 mostra a relacéo entre a solubilidade da polpa em alcali a 5% e o
numero kappa.
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Figura 20 - Solubilidade da polpa em NaOH 5% (S5) x nimero kappa da polpa

Os resultados da Figura 20 indicam que existe uma correlagcdo entre 0 nimero
kappa e o0 a solubilidade da polpa em &lcali, possivelmente devido a associacdo da
primeira variavel com o nivel de alcali utilizado no cozimento. Tais resultados indicam
gue o numero kappa pode ser utilizado como parametro de controle no processo de
polpacéo quando na producdo de polpa destinada a fabricacdo de mpéis para fins
sanitarios, uma vez que esse tipo de polpa requer menor teor de hemiceluloses que a
polpa destinada a producdo de papéis imprimir e escrever, conforme descreve
Ratnieks & Foelkel (1996).

A Figura 21 mostra o teor de pentosanas da polpa para os materiais estudados
guando submetidos as diferentes cargas de alcali ativo.
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Figura 21 - Teor de pentosanas da polpa x alcali ativo

Nota-se pelos resultados da Figura 21 que o material P4299 apresenta valores
de pentosanas ligeiramente superiores que o material CO85, independente da carga de
alcali aplicada. Observa-se que ha uma reducéo no teor de pentosanas da polpa até
17% de alcali e, ao contrario do que se esperava, para maiores dosagens de éalcali os
valores permanecem semelhantes.

Figura 22 mostra o percentual de xilanas removido da madeira durante o
processo de polpacédo para as diferentes dosagens de &lcali ativo. Os resultados
obtidos em cromatografia liquidos de alto desempenho (metodologia ja descrita)
baseiam-se nas seguintes variaveis: quantidade de xilanas presentes inicialmente na
madeira, rendimento do processo de polpacdo e quantidade de xilanas presentes na
polpa celulésica apés cozimento.
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Figura 22 - Percentual de xilanas removido x alcali ativo

Nota-se pela Figura 22 que para uma carga alcalina aplicada de 15% alcali
ativo e numero kappa em torno de 17, tem-se a remocao de mais de 40% das xilanas
da madeira, evidenciando a maior sensibilidade dos polissacarideos de baixo peso
molecular ao aumento da carga alcalina e justificando o rendimento relativamente
baixo do processo de kraft.

A Figura 23 apresenta o percentual de glucanas removido durante o processo
de polpacao para os materiais estudados.
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Figura 23 - Percentual de glucanas removido x alcali ativo

Apesar da glucanas serem menos sensiveis que as xilanas, por serem
mondmeros constituintes por polissacarideos de alto peso molecular e com cadeia ndo
ramificada como as hemicelulses, nota-se uma remog¢éo das mesmas da polpa com o
aumento da carga alcalina do processo de polpac&o. Tal comportamento ocorre devido
as reacOes de despolimerizacdo terminal e também hidrélise dos polimeros de
celulose, estando esses resultados de acordo com 0os menores valores de rendimento
e também de viscosidade em decorréncia do incremento na dosagem de &lcali,
conforme observado anteriormente.

A Figura 24 apresenta o percentual de grupo glucoronil removido durante o
processo de polpacao para os materiais P4299 e C085.
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Figura 24 - Percentual de glucoronil removido x alcali ativo

Os resultados da Figura 24 indicam que os grupos glucoronil sdo também
sensiveis a dosagem de alcali, sendo mais de 70% dos mesmos removidos para uma
carga alcalina de 17% de &lcali ativo, 0 que estd possivelmente associado a

degradacéo dos carboidratos.

4.3 Dimenso0es das fibras das polpas

Nos Quadros 5 e 6 sdo apresentados os resultados médios (3 repeticoes),
desvio padréo e coeficiente de variacdo das caracteristicas morfolégicas das fibras
obtidas nos tratamentos para o hibrido E. grandis x E. urophylla P4299 e C085.
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Hibrido E. grandis x E. urophylla P4299

Parametros - % AA (N&O) 15 17 19 21 23 25 27
Comprimento de fibra média 0,82 077 076 0,76 0,74 0,74 0,76
(mm) S 0,02 001 001 001 001 001 0,00
cv 1,87 151 o076 076 078 135 0,00
Largura de fibra média | 15,27 1493 14,57 1390 14,27 14,07 13,53
(um) S 0,25 023 015 026 012 006 040
cv 1,65 155 105 19 081 041 299
Espessura de parede média 4,80 467 459 433 427 427 4,00
(xm) S 0,10 006 002 006 025 012 020
cv 2,08 124 033 149 59 271 5,00
Diametro de lume média 547 540 545 537 543 540 5,583
(um) S 0,12 000 007 006 006 017 0,06
cv 211 000 129 108 106 321 104

Fra(;éo parede média 63 63 63 62 60 61 59
(%) S 0,30 166 0,74 070 317 149 120
cv 0,48 265 117 113 529 245 203
Coarseness média| 0,079 0,078 0,074 0,073 0,074 0,072 0,067
(mg/100m) S 0,00 000 000 000 000 000 0,00
cv 0,73 074 155 157 157 080 149
Fibras por grama media | 18,82 20,89 21,94 22,73 23,01 2331 24,61
(n°x 10° S 0,40 048 014 036 019 057 020
cv 2,14 232 062 159 085 247 083
Teor de finos média 3,43 3,73 3,87 4,20 4,73 4,87 5,23
(%) S 0,12 006 012 020 006 012 031
cv 3,36 155 299 476 122 237 584

Quadro 5 - Dimensdes de fibras da polpa celuldsica ndo branqueada para E. grandis x
E. urophylla P4299

S = desvio padréo; cv = coeficiente de variagdo
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Parametros - % AA Hibrido E. grandis x E. urophylla C085
(N&0) 15 17 19 21 23 25 27
Comprimento de | media | 088 085 083 082 082 082 082
fibra (mm) s 001 001 0,01 000 001 001 0,01

cv 065 068 0,70 0,00 122 122 0771

Largura de fibra média |14,90 14,23 1407 14,10 1380 1353 13,13
(m) S 030 035 051 0,72 036 012 0,06
cv 201 247 3,65 511 261 085 044

Espessura de média | 500 4,77 4,63 447 4,43 4,40 4,20
parede (um) s 026 015 006 012 013 020 020
cv 529 320 131 2,59 287 455 476

Diametro de lume | média | 490 4,97 5,00 487 500 485 492
(nm) S 010 016 0,30 023 010 0,08 016
cv 204 325 6,00 4,75 200 167 323

Fragéo parede média 67 67 66 63 64 65 64
%) s |219 221 219 069 060 055 309
cv 327 329 332 1,09 094 084 483

Coarseness média [0,087 0,083 0,080 0,079 0,079 0,076 0,069
(mg/100m) S 0,00 0,00 0,00 000 000 0,00 0,00
cv 132 120 144 073 000 153 084

Fibras por grama | média | 15,83 1755 1822 1898 1933 1993 2142
(n° x 1(%) s 029 035 011 018 017 026 0,18
cv |18 199 060 094 08 132 084

Teor de finos media | 320 380 4,07 410 425 463 520
(%) S 026 020 015 0,15 021 017 026
cv 827 526 3,75 373 490 374 509

Quadro 6 - Dimensdes de fibras da polpa celul6sica ndo branqueada para E. grandis x
E. urophylla C085

s = desvio padrao; cv = coeficiente de variacao

As andlises de dimensdes das fibras da polpa ndo-branqueada foram obtidas
empregando-se 0 equipamento Kajaan. Nao foram realizadas analises nos tratamentos
com 13% de alcali ativo, uma vez que essa carga de alcali foi insuficiente para efetuar
por completo o processo de deslignificacdo, ou seja, materiais ndo completamente
cozidos foram verificados, mesmo apés o processo de depuracao.

A Tabela 16 apresenta a andlise de variancia e teste F para o parametro
comprimento de fibra em funcdo da carga alcalina aplicada para os materiais
estudados, bem como suas interacées.
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Tabela 16. Analise de variancia e teste F para comprimento médio ponderado de fibra
(base comprimento)

GL SQ QM F Prob>F
Dosagem de Alcali 6 0,0234 0,0039 32,83 0,0002
Material 1 0,0572 0,0572 480,50 0,0001
Dosagem de Alcali X Material 6 0,0007 0,0001 1,92 0,1119
Residuo 28 0,0002 0,0001
Total 41 0,0831

GL = grau de liberdade SQ = soma de quadrados QM = quadrado médio Prob = probabilidade

Os resultados da Tabela 16 mostram que o fator dosagem de &lcali apresenta
efeito significativo sobre o comprimento de fibra. Nota-se também pela analise de
variancia que ha efeito significativo dos materiais sobre o comprimento de fibra, o que
pode estar associado a densidade basica dos materiais. Observa-se também que néao
ha efeito significativo da interacdo entre os fatores dosagem de alcali e material, ou
seja, 0 padréo de variacdo para os materiais € semelhante.

Conforme ja mencionado, a flexibilidade das fibras influéncia praticamente
todas as propriedades do papel e, embora o comprimento de fibra ndo seja a Unica
variavel que afeta a flexibilidade da fibra, a maioria dos autores concorda que fibras
mais longas sdo menos flexiveis. Ja quanto ao efeito do comprimento de fibra sobre a
resisténcia ao rasgo 0s pesquisadores descrevem que, quanto maior comprimento de
fibra maior sera a resisténcia do papel ao rasgo.

A Figura 25 apresenta o comprimento médio ponderado de fibras da polpa néo
branqueada para os materiais P4299 e C085.
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Figura 25 - Comprimento médio ponderado de fibras (base comprimento) x alcali ativo

Os resultados da Figura 25 mostram que o hibrido C085 apresenta maior
comprimento médio de fibras quando comparado ao hibrido P4299. Esses resultados
estdo de acordo com os observados por Foelkel et al. (1992), quando o autor verificou
gue madeiras mais densas apresentam também maior comprimento médio de fibra,
devido a maturidade das células da regido do cambio. Ja Carpim et al. (1987) descreve
gue a densidade basica da madeira exerce pouca influéncia sobre o comprimento de
fibras.

Embora Silva Juanior & Mcdonough (2001) descrevam que ndo € de se esperar
um efeito negativo do alcali sobre ao comprimento de fibra, notas-se que o aumento
carga proporcionou produziu polpas com menor comprimento médio de fibras para os
materiais estudados. Vale ressaltar que, 0s estudos explorando um nivel de

deslignificacéo téo elevado como no presente trabalho séo raros.
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O menor comprimento de fibra observado com o incremento da carga alcalina

aplicada pode ter ocorrido devido a fragmentacdo das células, o que estaria de acordo
com os teores finos encontrados na polpa, conforme mostra a figura 26.
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Figura 26 - Comprimento médio ponderado de fibras (base comprimento) x teor de
finos da polpa

Acredita-se que a carga alcalina, quando em excesso, pode atingir regides

susceptiveis das fibras e promover a fragmentacdo das mesmas, proporcionando

alteracdes nas dimensdes de fibras e gerando maior teor de finos.

A Tabela 17 apresenta a analise de variancia e teste F para o teor de finos da

polpa em funcdo da carga alcalina aplicada para os materiais estudados, bem como

suas interagoes.
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Tabela 17. Andlise de variancia e teste F para o parametro teor de finos

GL SQ QM F Prob>F
Dosagem de Alcali 7 12,37 2,06 747 0,0137
Material 1 033 033 1,18 0,3188
Dosagem de Alcali X Material 7 1,65 0,28 8,05 0,0001
Residuo 32 096 0,03
Total 47 15,31

GL = grau de liberdade SQ = soma de quadrados QM = quadrado médio Prob = probabilidade

Os resultados da Tabela 17 mostram que a dosagem de alcali apresenta efeito
significativo sobre o teor de finos da polpa, o que indica fragmentacdo da fibras. Nota-
se também que nao ha efeito significativo dos materiais sobre esse parametro, mas se
observa que ha efeito significativo da interacdo entre os fatores dosagem de alcali e
material.

Na Figura 27 encontram-se os valores de finos encontrados nas polpas
celuldsicas obtidas nos tratamentos realizados para os materiais estudados.
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Figura 27 - Teor de finos da polpa x alcali ativo
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A Figura 27 mostra para os dois materiais estudados um incremento no teor de
finos gerados a medida que se aumenta carga alcalina aplicada. Os resultados podem
estar relacionados as alteracbes nas dimensdes das fibras, conforme discutido
anteriormente.

A Tabela 18 apresenta a andlise de variancia e teste F para largura de fibra em
funcdo da carga alcalina aplicada para os materiais avaliados, bem como suas
interacoes.

Tabela 18. Andlise de variancia e teste F para o parametro largura de fibra

GL SQ QM F Prob>F
Dosagem de Alcali 7 11,46 191 15,82 0,0019
Material 1 164 1,64 13,58 0,0100
Dosagem de Alcali X Material 7 072 0,12 1,10 0,3854
Residuo 32 3,07 0,11
Total 47 16,90

GL = grau de liberdade SQ = soma de quadrados QM = quadrado médio Prob = probabilidade

Os resultados da Tabela 18 mostram que a dosagem de éalcali apresenta efeito
significativo sobre largura de fibra, o que pode estar associado a ocorréncia de erosées
na parede da fibra. Nota-se também que ha efeito significativo dos materiais sobre
esse parametro, podendo este Ultimo parametro estar relacionado com a densidade
bésica dos materiais.

Na Figura 28 sdo apresentados os resultados de largura de fibra para as polpas
obtidas quando submetidas as diferentes dosagens de alcali ativo.
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Figura 28 - Largura de fibra x alcali ativo

Nota-se pela Figura 28 menor largura da fibra para os dois materiais estudados
guando submetidos as diferentes cargas de alcali ativo. Os resultados estdo também
consoantes com os obtidos para a espessura de parede, ou seja, a reducdo da largura
de fibra em funcdo da carga alcalina da-se devido a propria reducéo da espessura de
parede.

Verificase também que o material P4299 apresenta largura de fibras um pouco
superior ao material C085, o que pode também estar associado ao menor valor de
densidade basica dos materiais.

A espessa da parede da fibra € um parametro de dimenséo também importante.
Fibras mais espessas quando submetidas a um mesmo nivel de refino apresentam
maior resisténcia a acdo de forcas de consolidacdo durante a formacéo da folha de
papel, resultando em papel com menor resisténcia, com estrutura mais aberta, com
maior volume especifico (“bulk”) e porosidade. Madeiras mais densas apresentam
também fibras menos flexiveis, em consequiéncia da maior espessura de parede, o que
diminui o por de ligagéao entre as fibras.
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A Tabela 19 apresenta a analise de variancia e teste F para espessura de
parede da fibra em fungéo da carga alcalina aplicada para os materiais avaliados, bem
como suas interagodes.

Tabela 19. Analise de variancia e teste F para espessura de parede

GL SQ QM F Prob>F
Dosagem de Alcali 6 2,641 0,440 88,43 0,0001
Material 1 0,202 0,202 40,51 0,0007
Dosagem de Alcali X Material 6 0,030 0,005 020 0,9725
Residuo 28 0,682 0,024
Total 41 3,554

GL = grau de liberdade SQ = soma de quadrados QM = quadrado médio Prob = probabilidade

Os resultados da Tabela 19 indicam que a dosagem de alcali apresenta efeito
significativo sobre espessura de parede da fibra. Apesar da andlise estatistica mostrar
gue ha efeito significativo dos materiais sobre a espessura de parede da fibra, os
resultados da Figura 29 ndo mostram diferencas expressivas entre 0s materiais.
Verifica-se que ndo ha efeito significativo da interacdo entre os fatores dosagem de
alcali e material, ou seja, os materiais apresentam uma variacdo semelhante quando
submetidos ao tratamento.

A Figura 29 apresenta os valores de espessura de parede da fibra obtidos para
os hibridos de E. grandis x E. urophylla estudados quando submetidos aos diferentes
tratamentos.
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Figura 29 - Espessura de parede da fibra x alcali ativo

A andlise estatistica mostrou efeito significativo dos materiais sobre a
espessura de parede da fibra para a polpa ndo branqueada, sendo os valores obtidos
para o hibrido C085 um pouco superior ao P4299. De certa forma os resultados estéo
de acordo com a correlacdo existente entre densidade bésica e a espessura de
parede, conforme descreve Demuner eat al. (1991).

Os resultados obtidos mostram menor espessura de parede da fibra om o
aumento da carga alcalina aplicada para os materiais avaliados, 0 que pode estar
associados a remocao de constituintes da parede das células.

A Figura 30 mostra o didametro do lume da fibra das polpas obtidas nos
tratamentos realizados para os dois materiais avaliados.



Diametro do lume (um)

Figura 30 - Diametro do lume da fibra x alcali ativo
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Conforme mostra a Figura 30, e comprovado estatisticamente, ndo se verifica

efeito da carga alcalina aplicada sobre o didmetro de lume das fibras, o que indica as

alterac6es com relacdo a dimensao ocorrem em areas externas da fibra, as quais séo

susceptiveis aos reagentes quimicos do licor de cozimento.

Nota-se também que o material P4299 apresenta menor diametro do lume

guando comparado ao hibrido C085. Isso pode estar relacionado ao menor valor de

densidade basica apresentado pelo material P4299, uma vez que 0 mesmo apresenta

também menor largura de fibra quando comparado ao hibrido C085.

A Tabela 20 apresenta a analise de variancia e teste F para o coarseness de

fibra em fungé@o da carga alcalina aplicada para os materiais estudados, bem como

suas interacoes.
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Tabela 20. Andlise de variancia e teste F para o parametro coarseness de fibra

GL SQ QM F Prob>F
Dosagem de Alcali 6 0,000962 0,0001440 23,73 0,0006
Material 1 0,000263 0,0002630 43,35 0,0006
Dosagem de Alcali X Material 6 0,000036 0,0000061 7,27 0,0001
Residuo 28 0,000023 0,0000008
Total 41 0,001184

GL = grau de liberdade SQ = soma de quadrados QM = quadrado médio Prob = probabilidade

Os resultados da Tabela 20 indicam que a dosagem de alcali apresenta efeito
significativo sobre o coarseness de fibra, o que pode ser justificado devido as
alteracdes constatadas nas dimensdes das fibras (comprimento, espessura e largura).
Nota-se também que ha efeito significativo dos materiais sobre esse parametro, o qual
também esta relacionado as diferencas observadas entre os materiais para as
dimensdes das fibras da polpa. Nota-se também que ha efeito significativo da interacao
ente os fatores dosagem de alcali e material, indicando que o padrao de variacéo para
0S materiais ndo € 0 mesmo.

A Figura 31 apresenta os valores de coarseness de fibras das polpas
celulésicas obtidas nos diferentes tratamentos.
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Figura 31 - Coarseness de fibra x alcali ativo

O coarseness representa o peso (em mg) de 1m de fibras dispostas de forma
alinhadas. Este parametro, conforme mencionado anteriormente é dependente do
didmetro do lume da fibra, da largura e da densidade da parede celular das fibras.

O hibrido C085 apresenta maior valor de coarseness que o material P4299, o
gue confirma os resultados obtidos por por Demuner et al. (1991), quando verificaram
gue madeiras de maior densidade basica tém fibras com maior coarseness devido,
principalmente, a maior espessura de parede.

Os resultados obtidos no presente estudo mostram também que quanto maior a
carga alcalina aplicada menor é o valor de coarseness obtidos para 0os dois materiais
estudados. Esses resultados estdo também de acordo com o descrito por Edvins &
Foelkel (1996), quando relatam que o coarseness de polpas quimicas dependem do
coarseness do tipo de madeira e da intensidade do rendimento do processo de
deslignificacéo. Esses autores descrevem que quanto menor rendimento do processo
de polpacdo menor é o coarseness devido a remocdo dos constituintes da parede
celular.
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A Figura 32 apresenta os valores de coarseness em funcdo do rendimento
depurado obtido para os materiais.
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Figura 32 - Coarseness de fibra x rendimento depurado

O coarseness de fibra também se correlaciona com o indice de retencao de
agua da fibra, o qual expressa a afinidade da fibra por 4gua quando submetida a uma
forca centrifuga sob condi¢des especifica, indicando a capacidade de drenagem e a
facilidade de secagem da folha de papel. Quanto maior 0 coarseness menor sera o
numero de fibras por grama e também o indice de retencdo de agua da fibra, indicando
maior facilidade de drenagem e secagem da fibra.

A Figura 33 mostra o numero de fibras por grama de polpa celulosica dos
tratamentos realizados.
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Figura 33 - NUumero de fibras por grama de polpa x alcali ativo

Como o coarseness de fibras € um parametro inversamente proporcional ao
numero de fibras por grama de polpa, portanto era de se esperar um comportamento
oposto para o numero de fibras por gramas em fungcédo da carga alcalina aplicada,
conforme mostra os resultados.

Os resultados de numero de fibras por grama obtido para os materiais
estudados estdo de acordo com a literatura, uma vez que a mesma descreve que
madeiras mais densas produzem polpas com menor niumero de fibras por grama.

O numero de fibras por grama, além de influenciar de forma direta a formacéo
do papel, 0 mesmo tem importancia significativa na resposta da polpa ao tratamento de
refinacdo e também influéncia a conformabilidade das fibras na folha de papel. A
densidade aparente, o indice de tracéo, indice de estouro e a porosidade da folha de
papel sdo propriedades que dependem fortemente do grau de interligagéo (pontos de
contato) das fibras, mostrando uma correlagdo muito forte com a flexibilidade das fibras
e também com o numero de fibras por grama de polpa. Polpas com maior nimero de
fiboras por grama apresentam também maior area de exposicdo das fibras e mais
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interfaces fibra-ar, aumentando com isso o espalhamento da luz e a opacidade do
papel.

Polpa celulésica com maior numero de fibras por grama, associado
normalmente a madeira de menor densidade basica, produzem folhas com maior
volume especifico (“bulk”) e maior opacidade. Porém esse tipo de polpa desenvolve
facilmente propriedades fisico-mecéanicas quando submetidas ao processo de refino.
Portanto, o maior volume especifico apresentado inicialmente pela fibra, assim como a
opacidade da folha; propriedades associadas ao maior nimero de fibras por grama,
podem ser comprometidos facilmente durante o processo de fabricagéo do papel.

A Figura 34 apresenta o numero de fibras por grama da polpa em funcéo do
teor de finos encontrados para os materiais hibridos estudados e quando submetidos

as diferentes dosagens de alcali ativo.
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Figura 34 - Numero de fibras por grama de polpa x teor de finos
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4.4 Caracteristicas dos licores negros

Nos Quadros 7, 8, 9 e 10 encontram-se 0s resultados médios do teor de
solidos, pH, e residual de alcali do licor negro para os dois materiais avaliados, sendo
gue as duas primeiras tabelas apresentam os valores da fase de substituicdo e as duas
ultimas da fase de lavagem.
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Parametros Fase de Substituicdo - Tempo (min.)

40 55 70 85 100 115

Teor de Sdlidos 6,97 7,57 8,27 8,66 9,13 9,61

13%AA [PH 11,37 10,63 10,73 11,00 11,47 12,07

(Na,0) AE g/L Na,O 1,06 0,53 0,85 1,06 2,12 2,76

IAA g/L Na,O 3,93 3,04 3,40 3,72 4,25 5,84

AT g/L Na,O 9,35 8,71 9,66 10,20 11,26 12,53

Teor de Sdlidos 7,04 7,50 8,03 8,44 8,84 9,23

150%aA PH 11,90 11,85 11,85 12,00 12,35 12,30

(Na,0) AE g/L Na2:0 1,27 2,23 2,71 1,43 3,82 3,19

AA g/L Na,O 2,71 2,63 4,30 2,71 5,26 4,46

AT g/L Na,O 10,67 11,79 12,90 11,95 13,54 13,70

Teor de Sélidos 6,66 8,16 8,93 9,58 10,07 10,52

179%AA PH 12,41 12,07 12,41 12,53 12,97 13,19

(N2O) PE g/L Na,O 2,63 3,05 3,50 4,41 557 6,73

IAA g/L Na,O 4,31 5,36 5,99 6,62 8,30 9,78

AT g/L Na,O 12,09 14,09 15,03 16,08 17,77 19,35

Teor de Solidos 8,09 8,69 9,52 10,11 10,49 10,80

19%AA pH 13,10 13,00 12,90 13,10 13,17 13,30

(Na,0) PPAE /L NaxO 4,10 4,52 4,84 6,10 6,52 7,46

IAA g/L Na2O 6,41 6,94 7,04 8,41 8,72 10,20

AT g/L Na,O 14,82 15,66 15,46 17,24 17,56 18,82

Teor de Sélidos 8,71 9,03 9,97 10,85 11,11 11,27

2106AA pH 13,33 13,27 13,23 13,30 13,37 13,40

(NaO) AE g/L Na,O 6,38 5,96 6,91 6,91 7,86 9,25

IAA g/L Na,O 8,61 8,71 9,36 9,90 11,56 12,55

AT g/L Na,O 17,01 17,01 17,43 18,30 18,80 20,84

Teor de Solidos 9,25 9,97 11,14 11,71 11,91 12,26

23%aa IPH 12,63 12,83 12,73 12,80 12,80 12,97

(Naz0) IAE g/L Na,O 5,97 5,86 5,65 6,51 7,28 9,12

IAA g/L Na,O 9,23 8,69 8,04 10,10 10,42 14,01

AT g/L Na2O 15,64 15,85 15,31 17,37 17,59 20,85

Teor de Sdlidos 8,15 10,80 12,18 12,87 13,22 13,54

2506 AA pH 13,07 13,07 13,07 13,03 13,07 13,10

(Na,0) AE g/L Na,O 8,07 8,39 8,71 9,35 10,83 10,83

AA g/L Na,O 12,53 11,40 13,70 14,13 15,61 15,08

AT g/L Na,O 18,69 19,44 20,07 20,18 22,73 22,94

Teor de Solidos 10,17 11,47 13,00 13,92 14,26 14,52

2706 AA pH 13,35 13,35 13,40 13,35 13,40 13,35

(Na,0) |AE 9/L Na,O 9,36 9,24 10,21 10,06 12,57 11,18

AA g/L Na,O 11,42 9,96 13,16 13,04 14,59 13,22

AT g/L Na,O 21,50 22,77 24,20 23,60 26,40 25,65
Quadro 7 - Teor de sdlidos, pH, e residual de &lcali para o Hibrido E. grandis X E.

urophylla P4299: fase de substituicdo

AE = &lcali efetivo; AA = alcali ativo; AT = alcali total
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Parametros Fase de Substitui¢do - Tempo (min.)
40 55 70 85 100 115
Teor de Sdlidos 6,77 7,33 7,98 8,51 8,79 9,22
13%AA pH 10,60 10,85 10,95 11,00 11,23 11,75
(NayO) IAE g/L Na,O 0,64 0,96 1,27 1,59 2,23 2,39
IAA g/L Na,O 1,91 2,07 3,03 3,66 4,30 4,62
AT g/L Na,O 10,67 10,67 10,67 11,47 12,11 12,74
Teor de Sélidos 5,58 7,51 8,08 8,56 9,01 9,33
15%AA pH 11,30 10,90 11,07 11,40 11,50 11,97
(Na,0) IAE g/L Na2O 1,06 0,96 1,27 1,49 1,70 2,34
IAA g/L Na,O 2,66 244 425 435 4,46 5,52
AT g/L Na,O 8,50 9,13 9,66 10,51 11,15 12,32
Teor de Sélidos 6,59 8,17 9,38 9,35 10,06 10,50
17%AA pH 12,43 12,17 12,00 12,20 12,93 13,20
(NazO) IAE g/L Na,O 2,94 3,36 3,36 357 6,10 6,93
AA g/L Na,O 4,83 5,15 4,84 5,26 7,99 10,09
AT g/L Na,O 12,30 14,08 14,09 14,61 16,93 18,81
Teor de Solidos 7,83 8,35 9,11 9,82 10,40 10,85
19%AA pH 13,17 13,07 13,10 13,13 13,27 13,37
(N2,0) IAE g/L Na,O 4,63 4,73 5,15 5,47 7,04 7,67
IAA g/L Na20 6,94 7,78 8,62 7,04 10,62 11,14
AT g/L Na,O 14,09 15,45 16,19 15,77 18,61 19,31
Teor de Sélidos 8,60 9,07 10,16 10,75 11,30 11,56
21%AA pH 13,33 13,27 13,23 13,17 13,33 13,40
(N2,0) IAE g/L Na,O 6,16 543 6,38 5,86 8,18 7,46
AA g/L Na,O 9,67 8,83 9,14 9,17 11,80 12,55
AT g/L Na,O 17,85 17,01 17,75 17,34 19,99 20,73
Teor de Sélidos 9,15 9,98 11,40 11,85 12,18 12,36
2306AA pH 9,17 12,73 12,80 12,83 12,93 13,00
(Na0) IAE g/L Na,O 6,44 5,39 6,24 6,98 8,38 9,56
IAA g/L Na,O 10,52 9,03 9,80 10,62 12,89 14,72
AT g/L Na.O 17,40 15,72 17,00 18,15 19,66 21,71
Teor de Sdlidos 9,65 10,72 12,01 13,05 13,51 13,59
2E0LAA pH 13,03 13,03 13,07 13,07 13,10 13,10
(Na,0) IAE g/L Na,O 9,13 9,35 9,98 10,62 12,43 12,53
IAA g/L Na,O 12,43 12,46 14,76 15,40 17,10 15,93
AT g/lL Na,O 19,44 20,71 21,98 22,94 24,53 23,58
Teor de Sélidos 9,91 11,07 12,57 13,50 14,02 14,39
2TY%AA pH 13,20 13,20 13,30 13,30 13,35 13,35
(Na,O) AE g/L Na,O 7,37 8,33 11,07 10,54 10,58 12,11
AA g/L Na,O 10,78 10,55 17,71 14,28 13,41 15,68
AT g/L Na,O 19,88 22,77 25,50 24,97 13,01 27,49

Quadro 8 - Teor de sdlidos, pH, e residual de &lcali para o Hibrido E. grandis X E.
urophylla C085: Fase de substituicao

AE = alcali efetivo; AA = &lcali ativo; AT = alcali total
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Parametros Fase de Lavagem - Tempo (min.)

185 225 265 305 345 385

Teor de Sdlidos 10,30 10,66 10,68 10,53 10,57 10,54

13%AA [PH 11,53 11,50 11,57 12,00 11,97 12,30

(N2,0) AE g/L Na,O 2,23 2,44 3,19 3,40 3,08 3,72

IAA g/L Na,O 542 552 6,05 6,90 6,37 7,97

AT g/L Na,O 12,32 13,06 13,17 13,81 13,59 14,76

Teor de Sdlidos 10,16 10,75 10,85 10,89 10,74 10,45

150%aA PH 12,45 12,40 12,10 12,50 12,10 12,75

(Na,0) AE g/L Na2:0 4,14 5,10 4,62 4,94 4,62 5,42

IAA g/L Na,O 6,85 7,17 7,01 6,69 7,01 11,15

AT g/L Na,O 15,45 16,57 15,77 15,13 15,77 17,05

Teor de Solidos 11,38 11,82 11,53 11,31 11,12 10,58

17%AA pH 12,99 12,85 12,89 13,07 13,13 13,29

(Na:0) AE g/L Na,O 6,31 6,30 6,52 7,78 7,99 8,20

AA g/L Na,O 9,46 9,46 9,25 10,83 11,35 11,77

AT g/L Na,O 18,50 19,13 18,82 19,13 19,87 20,61

Teor de Solidos 11,28 11,53 11,34 11,21 10,77 10,98

19%AA pH 13,30 13,23 13,27 13,33 13,33 13,40

(Na,0) IAE g/L Na,O 7,30 7,99 8,20 8,62 9,46 9,67

AA g/L Na2O 11,88 10,72 10,62 11,67 12,41 13,14

AT g/L Na,O 20,29 19,87 19,45 20,18 20,50 21,97

Teor de Solidos 11,66 11,77 11,65 11,12 10,91 10,71

219%AA PH 13,43 13,37 13,40 13,50 13,43 13,57

(NaO) AE g/L Na,O 9,04 8,83 8,83 9,90 9,48 10,11

AA g/L Na,O 12,87 11,71 11,49 14,13 12,24 14,04

AT g/L Na,O 20,84 20,42 20,31 21,15 20,52 21,79

Teor de Sdlidos 12,38 12,38 12,48 12,33 12,13 12,15

23%aa IPH 12,97 12,93 12,97 13,03 13,00 13,03

(Naz0) IAE g/L Na,O 8,58 8,25 8,36 10,32 9,45 10,97

AA g/L Na,O 12,27 12,38 11,94 14,88 13,57 16,18

AT g/L Na2O 19,76 20,20 20,20 22,26 21,28 23,24

Teor de Sdlidos 13,50 13,52 13,36 12,96 12,18 12,17

2506AA [PH 13,13 13,13 13,13 13,13 13,13 13,13

(Na,0) [AE g/L Na,O 12,00 12,43 11,68 13,06 13,70 14,34

IAA g/L Na,O 17,95 16,99 16,36 19,33 19,86 19,97

AT g/L Na,O 24,64 24,75 22,62 25,70 26,34 24,43

Teor de Solidos 14,40 14,10 14,08 14,29 14,02 13,40

2706 AA pH 13,45 13,40 13,35 13,50 13,40 13,35

(Na,0) [AE g/L Na;O 15,29 12,86 11,46 15,29 15,02 12,60

AA g/L Na,O 20,15 16,42 13,67 20,15 18,36 14,48

AT g/L Na,O 30,68 28,89 26,72 31,14 29,50 27,88
Quadro 9 - Teor de solidos, pH, e residual de alcali para o Hibrido E. grandis X E.

urophylla P4299: Fase de Lavagem

AE = &lcali efetivo; AA = alcali ativo; AT = alcali total; Coz. = cozimento
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Parametros Fase deLavagem - Tempo (min.)

185 225 265 305 345 385

Teor de Sélidos 10,13 10,65 10,33 10,58 10,53 10,21

13%AA pH 11,50 11,15 11,30 11,75 11,95 12,25
(Na0) AE g/L Na,O 2,87 3,19 3,19 3,35 3,66 4,46
IAA g/L Na,O 4,94 5,10 4,46 5,58 6,05 6,69

AT g/L Na,O 13,22 13,38 12,90 14,02 14,34 14,50

Teor de Sélidos 9,89 10,86 10,90 10,88 10,84 10,88

150AA pH 11,70 11,50 11,63 11,50 12,07 12,27
(N2,0) IAE g/L Na,O 2,66 2,44 2,55 2,76 3,50 3,72
IAA g/L Na,O 6,05 6,05 5,10 5,95 6,80 7,33

AT g/L Na,O 12,74 13,49 12,64 13,59 14,55 14,55

Teor de Sélidos 11,43 11,96 11,52 11,62 11,32 10,79

17%AA pH 13,03 13,00 13,07 13,13 13,13 13,23
(Na,0) AE g/L Na2O 6,83 7,25 7,46 7,88 8,20 8,94
IAA g/L Na,O 9,57 10,83 11,04 11,25 11,67 13,14

AT g/L Na,O 19,03 19,87 19,66 20,29 20,71 21,45

Teor de Sélidos 10,96 11,54 11,48 11,23 10,98 10,93

19%AA pH 13,37 13,30 13,30 13,37 13,37 13,43
(NaO) AE g/L Na,O 8,51 8,41 8,52 9,46 8,62 9,78
IAA g/L Na,O 12,51 11,56 11,98 12,30 11,36 13,67

AT g/L Na,O 19,55 20,19 20,29 20,61 20,71 23,03

Teor de Sélidos 11,78 12,09 11,92 11,51 11,36 11,61

2106AA pH 13,37 13,37 13,40 13,43 13,53 13,63
(Na,0) AE g/L Na,O 8,93 8,62 9,47 9,58 10,32 12,12
IAA g/L Na2O 12,66 12,97 13,29 12,98 13,83 15,54

AT g/L Na,O 20,84 21,58 22,01 21,37 22,01 24,25

Teor de Sélidos 12,40 12,26 12,57 12,65 12,48 12,47

23%AA pH 13,03 13,03 13,03 13,03 13,03 13,07
(Na,0) IAE g/L Na,O 9,67 9,78 10,10 10,21 10,75 11,28
IAA g/L Na,O 14,83 14,83 15,37 15,58 15,69 16,76

AT g/L Na,O 21,82 22,46 22,78 23,00 23,00 23,85

Teor de Sélidos 13,96 13,88 13,83 13,46 13,06 12,42

2E0LAA pH 13,13 13,13 13,13 13,13 13,17 13,17
(NaO) AE g/L Na,O 13,06 12,85 14,13 14,98 15,29 15,51
IAA g/L Na,O 17,10 17,52 19,86 20,60 20,07 21,67

AT g/L Na2O 24,96 25,49 27,51 28,25 28,14 28,99

Teor de Sélidos 14,54 14,43 14,22 14,14 13,86 13,41
279%6AA pH 13,35 13,30 13,30 13,45 13,40 13,40
(Na,0) AE g/L Na,O 12,49 11,79 12,25 14,67 12,68 12,92
IAA g/L Na,O 16,29 14,74 15,66 20,97 17,43 15,85

AT g/L Na,O 27,58 27,65 28,74 31,49 29,20 28,46

Quadro 10 - Teor de sélidos, pH, e residual de alcali para o Hibrido E. grandis X E.

urophylla C085: fase de Lavagem

AE = &lcali efetivo; AA = alcali ativo; AT = alcali total; Coz. = cozimento
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As Figuras 35 e 36 mostram os perfis de alcali residual do licor negro ao longo
das fases de cozimento dos tratamentos realizados para o hibrido E. grandis x E.
urophylla P4299 e C085 respectivamente.
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Figura 35 - Alcali efetivo residual no licor negro x élcali ativo aplicado - hibrido E.
grandis x E. urophylla P4299
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Figura 36 - Alcali efetivo residual no licor negro x alcali ativo aplicado - hibrido E.
grandis x E. urophylla C085

Observa-se pelas Figuras 35 e 36 que durante a fase de impregnacédo dos
cavacos ocorre uma acentuada reducdo da concentracdo de alcali efetivo do licor
negro, muito provavelmente devido ao consumo desse reagente na neutralizacdo dos
produtos (&cidos organicos) das reacdes de degradacdo dos carboidratos de baixo
peso molecular, principalmente as hemiceluloses. A medida que a carga alcalina é
aumentada tem-se um incremento na quantidade de alcali residual presente no licor
negro e, com excecdo dos tratamentos com 13% e 15% de Alcali, os demais
tratamentos apresentam valores superiores a 5g/L de alcali efetivo residual (como
Na,O) residual no licor negro das fases de substituicdo e lavagem. O perfil de alcali
residual obtido é também bastante uniforme e nenhuma diferenca significativa entre os
materiais avaliados pode ser observada, quando submetidos as mesmas cargas

alcalinas.
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As Figuras 37 e 38 mostram os valores de pH do licor negro ao longo das fases
de cozimentos para dos tratamentos realizados para o hibrido E. grandis x E. urophylla
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—*-219% Alcali ativo —®—23% Alcali ativo —® 25% Alcali ativo —27% Alcali ativo
P4299 e C085 respectivamente.

Figura 37 - pH do licor negro x &lcali ativo - hibrido E. grandis x E. urophylla P4299
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Figura 38 - pH do licor negro x alcali ativo - hibrido E. grandis x E. urophylla C085

Nota-se pelas Figuras 37 e 38 que maiores valores de pH do licor negro sao
obtidos a medida que uma maior carga alcalina é aplicada, sendo que os tratamentos
com carga alcalina de 13 e 15% de alcali ativo apresentam os menores valores ao
longo de todo o perfil do cozimento. Na maior parte da fase de substituicdo o valor de
pH ficou inferior a 11,5 para o tratamento com 13% de &lcali e material P4299 e inferior
também a 11,5 para os tratamentos com 13% e 15% de é&lcali para o material C085; Ja
no final da fase de lavagem e final do cozimento o valor de pH variou de 11,3 a 12, 5
para os dois materiais e para os tratamentos com 13% e 15% de &lcali. Para os demais
tratamentos o perfil de pH do licor negro permaneceu bastante uniforme e com valores
variando entre 12,5 a 13,5 na fase de substituicdo e entre 13 a 13,5 na fase de
lavagem e final do cozimento. O pH do licor negro da fase de substituicdo e de
lavagem foi ligeiramente inferior para os tratamentos com 13% e 15% de alcali
material C085, muito provavelmente devido ao mesmo apresentar maior densidade
béasica e consumir um pouco mais de alcali nesses tratamentos. Portanto, ndo houve



92

problemas com relacdo a reprecipitacdo de lignina, considerando-se o valor de pH
obtido na fase final dos cozimentos.

As Figuras 39 e 40 mostram os teores de sdlidos dissolvidos no licor negro ao
longo das fases de cozimentos para dos tratamentos realizados para o hibrido E.

grandis x E. urophylla P4299 e C085 respectivamente.
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Figura 39 - Teor de sdlidos dissolvidos no licor negro x alcali ativo - hibrido E. grandis x
E. urophylla P4299
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Figura 40 - Teor de solidos dissolvidos no licor negro x alcali ativo - hibrido E. grandis x
E. urophylla C085

Conforme mostram as Figuras 39 e 40, o perfil de sdidos dissolvidos no licor
negro € maior para os tratamentos com maior carga alcalina, resultado da prépria
intensidade de deslignificagéo do processo de polpag&o, maior quantidade de material
inorganico adicionado e também devido as degradacdes dos carboidratos (fases
iniciais de cozimento) para os tratamentos com maior carga alcalina. Nao se observa
também diferenca significativa no teor de solidos dissolvidos entre os materiais
avaliados e percebe-se que apos atingir da temperatura maxima de cozimento (fase de
cozimento) o teor de solidos dissolvidos se mantém constante, evidenciando os
fundamentos da polpacdo Lo-Solids®, que é a manutencdo estavel do perfil de
materiais solidos dissolvidos no licor negro ao longo das fases de substituicdo e
lavagem, por meio das injecdes e remocdes de licor negro, mantendo uniforme o perfil
de alcali e preservando a relagdo licor madeira.
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45 Carga alcalina consumida

Os Quadros 11 e 12 mostram o alcali ativo aplicado, consumido, residual e a
guantidade de &lcali necessério para produzir uma tonelada de polpa celulésica seca.

Hibrido E. grandis x E. urophyllaP 4299
Alcali Ativo (Na,0),% Carga Alcalina
Aplicado Consumido Residual Kg AA (NaO)/odt
13 8,82 4,18 88,20
15 9,51 5,49 95,10
17 10,63 6,37 106,30
19 12,20 6,80 122,00
21 13,12 7,88 131,20
23 14,22 8,78 142,20
25 16,00 9,00 160,00
27 17,55 9,45 175,50

Quadro 11 - Alcali ativo aplicado, consumido, residual e quantidade necessaria para
produzir uma tonelada de polpa celulésica seca - Material P4299

AA = élcali ativo

Hibrido E. grandis x E. urophylla C085
Alcali Ativo (Na:0),% Carga Alcalina
Aplicado Consumido Residual Kg AA (NaO)/odt
13 9,49 351 94,90
15 10,06 4,94 100,60
17 11,09 591 110,90
19 12,00 7,00 120,00
21 12,45 8,55 124,53
23 13,12 9,88 131,20
25 15,00 10,00 150,00
27 16,50 10,50 165,00

Quadro 12 - Alcali ativo aplicado, consumido, residual e quantidade necessaria para
produzir uma tonelada de polpa celulésica seca para — Material C085

AA = alcali ativo
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A Figura 41 mostra a quantidade de &lcali necesséario para produzir uma
tonelada de polpa celuldsica seca para os tratamentos realizados.
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Figura 41 - Consumo de élcali por tonelada de polpa produzida x alcali ativo

Como esperado, o aumento do nivel de deslignificagdo por meio do incremento
da carga alcalina levou a um maior consumo de alcali por tonelada de celulose
produzida, conforme mostra a Figura 41. Nota-se que o material C085 apresenta um
maior consumo de alcali para os tratamentos com 13%, 15% e 17% de alcali, muito
provavelmente devido ao fato do mesmo apresentar maior densidade basica,
oferecendo com isso um pouco mais de resisténcia a impregnacdo do dos cavacos
pelo licor de cozimento. J& para os tratamentos com carga alcalina de 21%, 23%, 25%
e 27%, onde quantidade de é&lcali passa ser relativamente excessiva, o material C085
passa a consumir uma menor quantidade de alcali por tonelada de celulose produzida,
ndo ficando evidente as razdes porque isso ocorre; tendo em vista o préprio objetivo do

estudo e as andlises realizadas.
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4.6 Estimativa do consumo especifico de madeira

A Tabela 21 mostra o consumo especifico de madeira para os materiais
estudados, levando em consideragédo o rendimento do processo de polpacdo obtido
para os diferentes tratamentos e também a densidade basica dos mesmos.

Tabela 21. Consumo de madeira em n? por tonelada de polpa celulésica seca

produzida
m3 madeira/ton polpa (odt)
Hibrido E. grandis X E. Hibrido E. grandis X E.
% AA (Na.O) urophylla P4299 urophylla C085
13 3,78 3,40
15 3,86 347
17 3,98 3,55
19 4,07 3,62
21 4,09 3,67
23 4,18 3,73
25 4,18 381
27 4,21 3,82

AA = &lcali ativo

A Figura 42 mostra o consumo especifico de madeira em m?3 para 0s materiais
estudados considerando-se o rendimento do processo de polpacéo obtido para os
mesmos quando submetidos as dosagens de alcali.
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Figura 42 - Consumo especifico de madeira em m3 por tonelada de polpa produzida x
alcali ativo

Pela Figura 42 evidencia a influéncia da densidade basica da madeira sobre o
consumo de madeira no processo de polpacao, confirmando a importancia do emprego
de madeiras mais de densas na fabricacdo de polpa celulésica, uma vez que a
guantidade (em m3) necesséria para produzir uma tonelada de polpa é menor,
consequentemente a area de floresta a ser abatida. A Figura 42 mostra também o
efeito significativo da carga alcalina sobre o consumo especifico de madeira, tendo em
vista exclusivamente os impactos com relagdo ao rendimento do processo de
polpacéo. Vale o maior consumo especifico de madeira estd associado também ao
menor nivel de deslignificacdo da polpa, ou seja, a queda do rendimento na fase de

branqueamento ser4 menor para as polpas com menores nimeros kappa.
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A Tabela 22 apresenta o consumo especifico de madeira em toneladas para o0s
materiais estudados levando em considera¢cdo apenas o rendimento do processo de
polpacéo obtido para os diferentes tratamentos, ou seja, eliminando a influéncia da
densidade basica da madeira; ndo se esquecendo que a mesma pode também

influenciar o préprio parametro de rendimento do processo de polpacao.

Tabela 22. Consumo de madeira em tonelada por tonelada de polpa celulésica seca

produzida
ton madeira/ton polpa (odt)
Hibrido E. grandis x E. Hibrido E. grandis X E.
% AA (Na,0O) urophylla P4299 urophylla C085
13 1,88 1,90
15 1,93 1,94
17 1,99 1,98
19 2,03 2,03
21 2,04 2,05
23 2,08 2,08
25 2,09 2,13
27 2,10 2,14

AA = &lcali ativo

A Figura 43 mostra o consumo especifico de madeira em toneladas para os
hibridos de E. grandis x E. urophylla P4299 e C085, considerando apenas rendimento
do processo de polpagédo obtido para os mesmos quando submetidos aos diferentes
tratamentos.
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Figura 43 - Consumo especifico de madeira em tonelada por tonelada de polpa
produzida x alcali ativo

A Figura 43 mostra que, se considerarmos apenas o rendimento do processo
obtido para os diferentes tratamentos, nota-se que o consumo especifico de madeira

por tonelada de celulose produzida € muito semelhante para as diferentes cargas
alcalinas palicadas.



5 CONCLUSOES

Os materiais hibridos de E. grandis x E. urophylla C085 e P4299 apresentaram
composicado quimica semelhantes, porém diferentes valores de densidade

bésica.

Os materiais hibridos de E. grandis x E. urophylla C085 e P4299 estudados
neste trabalho apresentaram valores semelhantes para os parametros de
rendimento, niUmero kappa, viscosidade, teor de rejeitos. Tais resultados estao
associados a semelhanga de composi¢cdo quimica entre os materiais a boa
impregnac&o dos cavacos no processo de polpacéo Lo-SolidsO, uma vez que

os valores de densidade basica dos materiais dao diferentes.

Os resultados indicam que o sistema de polpacdo Lo-SolidsO é menos sensivel
ao parametro densidade basica da madeira, mostrando que ambas matérias-

primas podem ser empregadas na producéo de polpa celulésica, sem impactos
no processo de polpacao.

A polpa celulésica ndo branqueada obtida a partir do material CO85 apresentou
fibras com maior espessura de parede, maior coarseness e menor numero de
fioras por grama quando comparada a polpa obtida do material P4299,
parametros possivelmente associados ao maior valor de densidade béasica do
material C0O85.

O material P4299 apresentou maior consumo especifico de madeira (em m°
para producdo de polpa celulésica, mostrando a importancia econémica da
densidade basica para o processo de polpacéo.
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Para os materiais estudados neste trabalho verificou-se um maior consumo
especifico de madeira (em ton) a medida que se aumenta a carga alcalina
aplicada, comportamento associado a redugdo do rendimento depurado devido
a remocao dos carboidratos, principalmente as hemiceluloses.

O aumento da carga alcalina proporcionou o0 aumento do nivel de
deslignificacao e, consequentemente a reducdo do numero kappa. Porém, ndo
se verificou reducdo do teor lignina da polpa para carga alcalina aplicada
superior a 21% de alcali ativo, ndo justificando a pratica de maiores cargas

alcalina visando exclusivamente a remog¢&o da mesma.

O teor de acidos hexenurdnicos presentes na polpa é influenciado pela carga
alcalina aplicada e apresenta um modelo quadratico em funcdo da carga
alcalina e do numero kappa, sendo o ponto de méaximo obtido para dosagem de
alcali de 17% e numero kappa de 13,8 para o material P4299 e 15,1 para o
material C0O85.

A andlise do comprimento das fibras das polpas ndo branqueadas mostrou que
0 aumento da carga alcalina promove a geracdo de finos oriundos
possivelmente da fragmentac&o das fibras, o que levou a obtencdo de fibras
com menor comprimento médio ponderado, menor coarseness e maior nimero
de fibras por grama de polpa.

A andlise das dimensdes de fibras das polpas ndo branqueadas mostrou
também que o aumento da carga alcalina levou a obtencéo de fibras com
menor espessura de parede e, consequentemente, menor largura. O Diametro
do lume da fibra uma vez que ndo se observou alteracdes no didmetro do lume
dafibra.
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APENDICE 1.

Determinacdo Simultanea de Extrativos Totais, Lignina e Holocelulose
Laboratorio de Quimica, Celulose e Energia
Departamento de Ciéncias Florestais
Escola Superior de Agricultura “Luiz de Queiroz”
Universidade de S&o Paulo

. Pesar 0 equivalente a 1g absolutamente seco (a. s.) de serragem e transferir para

saquinho de papel de filtro.

2. Colocar a amostra no corpo do extrator.
3. Fazer a extragdo com &lcool-tolueno (1:2) e alcool 96° GL, durante 8 horas em cada

solvente, deixando secar ao ar apos cada extracao.

. Ligar o banho-maria e manté-lo em ebuli¢éo.

5. Transferir toda serragem do saquinho para erlenmeyer de 250 ml.
6. Adicionar 100 ml de &gua destilada e colocar o erlenmeyer no banho-maria (que ja

devera estar fervendo) e cobri-lo com um copo de 50 ml.

7. Agitar suavemente a cada 15 minutos.
8. Apés 3 horas filtrar através de cadinho de vidro sinterizado tarado, transferindo toda

9.

a serragem do erlenmeyer para o cadinho.
Lavar (descontinuamente) o cadinho com 250 ml de agua quente (quase fervendo).

10. Manté-lo na estufa até peso mnstante (normalmente deixa-se de um dia para

outro).

11. Retirar o cadinho da estufa, esperar esfriar em dessecador e pesar.
12. Calcular a percentagem de “Extrativos Totais” através da expressao:

% ET = (1 — peso a. s. serragem) x 100

13. Utilizando-se a mesma serragem do cadinho transferi-la para copo de 50 ou 100ml.
14. Resfriar 0 H,SO, 72% a 10 — 12°C.
15. Adicionar 15 ml de HSO. 72% para o copo e manté-lo no banho de agua a 18 —

20°C.

16. Agitar e manter no banho durante 2 horas. Homogeneizar periodicamente e manter

o0 bastéo dentro do copo.

17. ApGs 2 horas transferir para erlenmeyer de 1 litro usando 560 ml de agua destilada.



18.

19.

20.

21.
22.
23.

24.
25.

26.

110

Ferver durante 4 horas mantendo constante o nivel do erlenmeyer por adicéo
periddica de agua destilada.
Apbs 4 horas deixar a lignina sedimentar totalmente (equivale a deixar de um dia
para outro).
Filtrar através de cadinho de vidro sinterizado tarado, fazendo um fundo com papel
de filtro, e transferir toda a lignina do erlenmeyer para o cadinho.
Lavar o erlenmeyer com agua quente (quase fervendo).
Larvar a lignina do cadinho com 250 ml agua quente (quase fervendo).
Manté-lo na estufa até peso constante (normalmente deixa-se de um dia para
outro).
Retirar o cadinho da estufa, esperar esfriar em Dessecador e pesar.
Calcular a porcentagem de lignina através da expresséao:

% Lignina = Peso a. s. de residuo x 100
Calcular a porcentagem de holocelulose através da expressao:

%Holocelulose =100 — (% ET - % Lignina)
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Teor de lignina, teor de holocelulose e densidade basica da madeira das 10

arvores do Hibrido E. grandis x E. urophylla P4299.

Arvores | Teor de Lignina Total | Teor de Holocelulose| Densidade Basica

) (%) %) (glem?)
1 30,33 67,22 0,507
1 29,91 67,20 0,506
2 28,12 69,48 0,495
2 28,63 68,79 0,485
3 28,89 68,66 0,488
3 29,52 68,37 0,499
4 29,26 68,95 0,499
4 26,93 71,34 0,499
5 27,43 70,53 0,503
5 29,20 68,17 0,590
6 28,73 68,76 0,485
6 28,80 68,23 0,493
7 28,77 69,35 0,500
7 28,32 68,50 0,483
8 30,00 67,21 0,502
8 28,40 69,10 0,510
9 28,75 68,40 0,485
9 29,62 70,50 0,490
10 27,23 68,90 0,487
10 28,50 69,30 0,493

Media 28,77 68,85 0,500
S 0,90 1,08 0,02
cv 3,13 157 454

s = desvio padrao; c.v = coeficiente de variacao

(*) valores médio de 3 repeticdes, sendo 2 repeticbes para cada arvore.
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Teor de lignina, teor de holocelulose e densidade basica da madeira das 10

arvores do Hibrido E. grandis x E. urophylla C085

Arvores | Teor de Lignina Total | Teor de Holocelulose| Densidade Basica
) (%) (%) (glcm)
1 29,51 69,00 0,564
1 30,37 66,71 0,560
2 29,33 67,02 0,560
2 29,47 68,30 0,556
3 28,24 68,00 0,557
3 27,94 69,12 0,562
4 31,94 69,02 0,564
4 29,61 67,77 0,560
5 28,68 69,54 0,564
5 28,92 68,70 0,554
6 29,59 69,12 0,558
6 28,35 67,26 0,560
7 31,32 68,12 0,550
7 28,50 67,69 0,565
8 28,54 66,40 0,563
8 29,30 69,40 0,555
9 28,50 69,50 0,550
9 29,35 68,40 0,560
10 28,55 68,10 0,565
10 29,45 68,30 0,567
Média 29,27 68,27 0,560
S 1,01 0,93 0,01
C.v 344 1,36 0,88

s = desvio padrao; c.v = coeficiente de variacao

(*) valores médio de 3 repeticbes, sendo 2 repeticdes para cada arvore.
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APENDICE 4.

Andlise da variancia e teste F para o teor de lignina, teor de holocelulose e
densidade basica da madeira das 10 arvores - E. grandis x E. urophylla P4299

GL = grau de liberdade SQ = soma de quadrados QM = quadrado médio Prob = probabilidade

Analise de variancia e teste F para o parametro teor de lignina total da madeira

GL SQ QM F Prob>F
Arvores 9 8,1142 0,9016 1,24 0,3687
Residuo 10 7,2662 0,7266
Total 19 15,3804

Analise de variancia e teste F para o parametro teor de holocelulose da madeira

GL SQ QM F Prob>F
Arvores 9 11,6944 11,2994 1,24 0,3699
Residuo 10 10,4939 11,0494
Total 19 22,1883

Andlise de variancia e teste F para o parametro densidade basica da madeira

GL SQ QM F Prob>F
Arvores 9 00057/ 0,00063 152  0,2604
Residuo 10  0,0041 0,00041

Total 19 0,0098
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APENDICE 5.

Andlise da variancia e teste F para o teor de lignina, teor de holocelulose e
densidade basica da madeira das 10 arvores - E. grandis x E. urophylla C085

GL = grau de liberdade SQ = soma de quadrados QM = quadrado médio Prob = probabilidade

Analise de variancia e teste F para o parametro teor de lignina total da madeira

GL SQ QM F Prob>F
Arvores 9 10,3161 11,1462 1,28 0,3521
Residuo 10 8,9679 0,8968
Total 19 19,2840

Andlise de variancia e teste F para o parametro teor de holocelulose da madeira

GL SQ QM F Prob>F
Arvores 9 42205 04689 039 00162
Residuo 10 12,1498 1,2150
Total 19 16,3703

Andlise de variancia e teste F para o parametro densidade basica da madeira

GL SO oM F Prob>F
Arvores 9 0,00016 0,000018 0,64 0,7456
Residuo 10  0,00029 0,000029

Total 19  0,00045
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APENDICE 6.
Andlise da variancia e teste F para densidade basica da madeira e composi¢cao

guimica da amostra composta para os hibridos
E. grandis x E. urophyllaP4299 e C085

GL = grau de liberdade SQ = soma de quadrados QM = quadrado médio Prob = probabilidade

Andlise de variancia e teste F para o parametro densidade basica da madeira

GL SQ QM F Prob>F
Material 1 0,0054 0,00540 132,24 0,0003
Residuo 4 0,0002 0,00004
Total 5 0,0056

Analise de variancia e teste F para o parametro lignina total da madeira

GL SQ QM F Prob>F
Material 1 04004 04004 262  0,1808
Residuo 4 06113 0,1528
Total 51,0117

Andlise de variancia e teste F para o pardmetro extrativos totais da madeira

GL SQ QM F Prob>F
Material 1 0,7776  0,7776 2,07 0,2237
Residuo 4 1,5033 0,3758
Total 5 2,2809

Andlise de variancia e teste F para o parametro holocelulose da madeira

GL SQ QM F Prob>F
Material 1 06468 06468 103  0,3904
Residuo 4 27934 0,6984

Total 5 3,4403




