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RESUMO

Avaliacao das madeiras de Eucalyptus grandis x Eucalyptus urophylla e Acacia mearnsii
para a producio de celulose kraft pelos processos convencional e Lo-Solids®

Este trabalho teve como objetivo estudar o desempenho das madeiras de Eucalyptus
grandis x Eucalyptus urophylla e Acacia mearnsii para a producdo de celulose kraft pelos
processos convencional e Lo-Solids® e avaliar a influéncia de dois niveis de deslignificacao
no desempenho dos processos de polpagcdo e branqueamento e nas propriedades das polpas
branqueadas. Amostras de cavacos de ambas as espécies, com 6 anos de idade, foram
analisadas quanto a densidade basica, composi¢ao quimica e morfologia das fibras. Apds isso,
os materiais foram submetidos a polpagdo kraft pelos processos convencional e Lo-Solids®,
objetivando a obtencdo de polpa celulésica com dois niveis de deslignificacdo para cada
amostra em cada processo: numeros kappa de 18 e 15. As polpas celulésicas foram
branqueadas na sequéncia Pré-O, — A/D — Eop — D — P, visando alvura final de 89,5 + 0,5%
ISO, e tiveram suas caracteristicas fisico-mecanicas e morfoldgicas avaliadas. Os resultados
mostram que a madeira de A. mearnsii é mais densa, possui menor propor¢ao de lignina e
maior teor de extrativos totais que a madeira de E. grandis X E. urophylla. As fibras da
madeira de eucalipto possuem maior comprimento, largura e didmetro do limen, além de
menor espessura de parede. No processo de polpagdo, a madeira de A. mearnsii € aquela que
demanda maior carga alcalina e fator H para atingir determinado grau de deslignificagdo,
apresentando maior consumo alcalino. Apesar disso, essa espécie € a que resulta em maiores
rendimentos. A comparacdo entre os processos de polpacdo mostra que o Lo-Solids®
demanda menor carga alcalina e fator H que o processo convencional, resultando em menor
consumo alcalino, maiores rendimentos e polpas com maior viscosidade e menor teor de
acidos hexenuronicos. Porém, a pré-deslignificacdo com oxigé€nio é mais eficiente para polpas
do processo convencional. J4 o consumo de reagentes no processo de branqueamento € maior
em polpas de acdcia e naquelas com menor grau de deslignificacdo. As polpas branqueadas de
A. mearnsii e do processo Lo-Solids® demandam menor energia de refino, apresentam
caracteristicas fisico-mecanicas superiores, maior populagao fibrosa e menor area ocupada por
vasos se comparadas as polpas de E. grandis x E. urophylla e do processo convencional,
respectivamente.

Palavras-chave: Folhosas; Polpacao Kraft; Cozimento modificado; Branqueamento; Testes
fisico-mecanicos
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ABSTRACT

Evaluation of the woods of Eucalyptus grandis x Eucalyptus urophylla and Acacia
mearnsii for the kraft pulp production on conventional and Lo-Solids® processes

The objective of this work was to evaluate the performance of the woods of Eucalyptus
grandis x Eucalyptus urophylla e Acacia mearnsii for the kraft pulp production on
conventional and Lo-Solids® processes and to verify the impact of two delignification levels
on the bleaching process and on the characteristics of bleached pulps. Samples of wood chips
of both species, with 6 years-old, had their basic density, chemical composition and fibers
morphology evaluated. After that, the materials were submitted to kraft pulping on
conventional and Lo-Solids® processes, with the objective of achieve two delignification
levels for each sample on each process: kappa numbers 18 and 15. The pulps were bleached
on Pre-O, — A/D — Eop — D — P sequence to 89,5 + 0,5% ISO final brightness and had their
physical-mechanical and morphological characteristics evaluated. The results shows that the
wood of Acacia mearnsii is denser, presents lower proportion of lignin and higher content of
extractives than the wood of Eucalyptus grandis X Eucalyptus urophylla. The fibers of
eucalyptus’ wood have higher length, width, thickness and lumen diameter, and lower wall
thickness than acacia’s fibers. On the pulping process the wood of Acacia mearnsii demands
higher alkali charge and H Factor to achieve some delignification degree, presenting higher
alkali consumption. Nevertheless, this species presents the highest yields. The comparison
between the pulping processes shows that the Lo-Solids® demands lower alkaline charge and
H Factor than the conventional process, which results in lower alkaline consumption, higher
yields and pulps with better viscosity and lower hexenuronic acids content. However, the
oxygen delignification is more efficient for pulps from conventional process. The reagents
consumption through the bleaching is higher on Acacia’s pulps and pulps with lower initial
delignification degree. The bleached pulps of Acacia mearnsii and pulps from Lo-Solids®
process demand lower refining energy to achieve the same drainability, presents better
physical-mechanical characteristics, higher fiber population and lower area occupied for
vessels than Eucalyptus’ pulps and pulps from conventional process, respectively.

Keywords: Hardwood; Kraft pulping; Modified pulping; Bleaching; Physical-mechanical tests
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1 INTRODUCAO

O Brasil é hoje o quarto maior produtor mundial de celulose, destacando-se no
segmento de celulose de fibra curta proveniente da madeira de Eucalyptus. Contudo, ao redor
do mundo outros géneros de folhosas sdo utilizados para a obten¢do de polpa celuldsica de
fibra curta, com destaque para espécies de Acacia na industria asidtica, a principal concorrente
brasileira no mercado internacional.

Apesar de possuirem boa adaptacdo as caracteristicas edafoclimdticas brasileiras, bons
niveis de crescimento e caracteristicas tecnoldgicas favordveis a industria de celulose e papel,
as espécies do género Acacia ndo sdo utilizadas para este fim em escala industrial no Brasil.
Atualmente, no pais, espécies deste gé€nero sdo utilizadas na recuperagao de areas degradadas
e para a extrag¢ao de tanino.

A espécie Acacia mearnsii, nativa da Oceania e conhecida como acdcia negra, é a
principal fonte mundial de tanino, extrativo utilizado na producdo de couro e presente em
grande quantidade na casca desta espécie. No Brasil, a acdcia negra foi introduzida no século
XX no Rio Grande do Sul, sendo que, atualmente, este estado possui cerca de 200.000 ha de
area plantada para o abastecimento da industria de couro local.

Durante alguns anos a madeira de acacia-negra foi utilizada com sucesso no Rio Grande
do Sul para a produgdo de celulose. Porém, a maior produtividade e o alto desenvolvimento
em melhoramento genético de espécies de Eucalyptus fizeram com que o interesse pela
madeira de acédcia para este fim fosse reduzido. Além disso, algumas desvantagens desta
espécie contribuem para a aparente falta de interesse da industria de celulose e papel, como
maiores consumos de reagentes quimicos, propensdo a maiores teores de rejeitos e
dificuldades para se atingir o grau de deslignificacao desejado.

Apesar das desvantagens mencionadas, a madeira de acdcia apresenta pontos positivos
para a produgdo de celulose, dentre os quais se destacam: maiores rendimentos na polpagao,
polpa com maior teor de hemiceluloses e menor consumo especifico da madeira.

Como o tanino € extraido da casca das arvores de acédcia, a madeira pode ser
considerada como um subproduto, utilizado muitas vezes para a geracdo de energia e
exportado em forma de cavacos para a industria de celulose e papel da Asia. Assim, o
aproveitamento desta madeira pela industria de celulose e papel nacional seria
estrategicamente interessante, sendo possivel o uso miltiplo da espécie para a extracdo de

tanino e produc¢ado de celulose.
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O processo kraft € o mais utilizado no mundo para a producao de polpa celuldsica. Suas
principais vantagens sdo a alta qualidade da polpa, grande flexibilidade com relacdo as
espécies de madeira e auto-suficiéncia na producdo de energia. Porém, como desvantagens
deste processo podem ser citados os baixos rendimentos e a geracdo de gases odorificos
oriundos da utilizacdo de compostos de enxofre no licor de cozimento.

Com o objetivo de reduzir os impactos ambientais, melhorar os rendimentos e a
qualidade da polpa produzida, os processos convencionais de polpacdo sofreram algumas
modificagdes a partir dos anos 1980. Estes novos processos, denominados modificados,
baseiam-se numa melhor distribuicao alcalina e de energia ao longo do cozimento. Dentre os
processos modificados de polpacao estd o Lo-Solids®, cujo principio estd baseado na reducdo
do teor de sélidos dissolvidos no licor durante o processo de polpacdo, mantendo o perfil
alcalino e as temperaturas uniformes, com menor concentracdo de lignina na fase final e
maxima sulfidez na fase inicial do cozimento. Estes objetivos sdo atingidos por sucessivas
extracdes de licor negro e inje¢des de licor branco ao longo do cozimento.

Nos processos quimicos de polpacdo, o grau de deslignificacao da polpa, medido pelo
nimero kappa, € dependente da carga alcalina e fator H aplicados. Intensidade de
deslignificacdo e rendimento s@o varidveis inversamente relacionadas, ou seja, quanto maior a
deslignificacdo, menor o rendimento do processo e maior a degradacdo da polpa celul6sica.
Por outro lado, um baixo grau de deslignificacdo proporciona maiores rendimentos,
impactando positivamente a capacidade de producdo de uma planta. Porém, em geral, polpas
com baixo grau de deslignificacdo aumentam o consumo de reagentes quimicos no processo
de branqueamento.

Considerando-se o contexto apresentado, este trabalho tem como objetivo estudar o
desempenho das madeiras de Eucalyptus grandis x Eucalyptus urophylla e Acacia mearnsii
para a producdo de celulose kraft pelos processos convencional e Lo-Solids® e avaliar a
influéncia de dois niveis de deslignificacdo da polpa marrom destas espécies sobre o processo

de branqueamento e as propriedades das polpas branqueadas.
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2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 Madeira de folhosas para a producio de polpa celuldsica

A industria brasileira de celulose e papel estd fundamentada, principalmente, na
producgdo de celulose de fibra curta, oriunda da madeira de espécies de folhosas. De acordo
com o relatério bianual da Bracelpa (2008/2009), 86,5% da polpa produzida no pais é de
fibra curta, utilizada na producdo de papéis de imprimir e escrever e absorventes, enquanto
que 13,5% ¢ de polpa de fibra longa, utilizada na producao de papéis de maior resisténcia e
que € produzida a partir da madeira de coniferas.

Durante muitos anos, a madeira de folhosas foi considerada de qualidade inferior para
a producdo de polpa celuldsica que a madeira de coniferas. De acordo com Martins (1983),
esse desinteresse era justificado pelo fato da madeira de folhosa apresentar fibras curtas, o
que era considerado indesejavel para a produgdo de papel.

A producdo brasileira de celulose de fibra curta € proveniente da madeira de espécies
do género Eucalyptus. Essas espécies se adaptaram muito bem no Brasil, apresentando
florestas com altas produtividades e matéria-prima com caracteristicas adequadas. O
desenvolvimento nacional nas dreas de silvicultura de florestas plantadas e de producgao de
polpa celulésica permitiu que o Brasil se transformasse em um dos maiores exportadores
mundiais de polpa celulésica de fibra curta, sendo as principais espécies utilizadas o E.
grandis, E. saligna, E. urophylla e hibridos de E. grandis x E. urophylla (DUARTE, 2006).

Em outros paises do mundo, diversas espécies sao utilizadas na produgdo de polpa
celulésica de fibra curta. Dentre elas, podem ser destacadas espécies dos géneros Populus
(América do Norte), Betula (norte da Europa), Acacia (Asia) e Eucalyptus (Austrélia,
Portugal, Espanha e Chile).

Duarte (2006) e Antunes (2009) estudaram as espécies de folhosas mais utilizadas no

mundo - um resumo dos resultados pode ser observado na tabela 1.
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Tabela 1 - Caracteristicas da madeira de algumas das principais espécies de folhosas, onde: 1 - Eucalyptus
grandis x Eucalyptus urophylla; 2 — E. globulus; 3 — E. nitens; 4 — Acacia crassicarpa; 5 — A.
mangium; 6 — Betula pendula e 7 — Populus tremuloides

Espécie 1 2 3 4 5 6 7
Autor Duarte Duarte  Antunes  Antunes  Antunes Duarte ~ Antunes
(2006) (2006) (2009) (2009) (2009) (2006) (2009)
Procedéncia Brasil Portugal Chile  Indonésia Indonésia Finlandia Canada
Idade, anos 6 12 12 6 6 67 55
Dens. Bésica, t-m 0,478 0,630 0,509 0,525 0,494 0,505 0,378
Compr. Fibras, mm 1,19 1,24 0,94 1,05 1,01 1,38 1,09
Extrativos totais, % 2,65 3,64 4,41 4,06 5,14 6,97 6,91
Lignina total, % 24,53 21,80 27,00 29,33 28,06 18,61 22,07
Holocelulose, % 72,82 74,56 68,29 66,54 66,55 74,42 71,02

2.2 Eucalyptus grandis x Eucalyptus urophylla

O género Eucalyptus estd incluido na familia Myrtaceae, subfamilia Leptospermoidae e
possui mais de 700 espécies, a maioria delas nativa da Austrdlia. As espécies deste género
apresentam grande importancia econdmica em diversos locais do mundo. Sua madeira é
utilizada para diversos fins, dentre os quais se destacam producdo de celulose e papel, postes,
energia, chapas, laminas, compensados, aglomerados, carvdo vegetal, madeira serrada,
moveis, caibros e dormentes. Além do uso da madeira, algumas espécies de Eucalyptus sao
importantes na obtencdo de produtos como 6leos essenciais e mel.

O hibrido E. grandis x E. urophylla foi originado naturalmente no Brasil pela
proximidade de areas experimentais das espécies Eucalyptus grandis e Eucalyptus urophylla.
A tolerancia da nova espécie ao cancro fez com que as sementes hibridizadas se tornassem
muito importantes economicamente para a implantacao de novas florestas plantadas.

Os hibridos de E. grandis x E. urophylla destacam-se no cendrio florestal brasileiro pelo
crescimento rapido, com ciclos de corte entre 6 e 7 anos de idade e por um bom desempenho
na producdo de celulose e papel (BASSA et al., 2007).

No Brasil, a drea total plantada com espécies de Eucalyptus é de cerca de 4,8 mi ha
(ABRAF, 2011), sendo metade desta drea destinada a producdo de celulose e papel
(BRACELPA, 2009).

As plantacdes comerciais deste hibrido estdo presentes no Brasil, Venzuela, Colombia,

Congo, Africa do Sul e China. A espécie foi também introduzida de maneira experimental em
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diversos outros paises. A figura 1 apresenta a distribuicdo de E.grandis x E. urophylla no

mundo.

Figura 1 — Distribui¢do da espécie E. grandis x E. urophylla (adaptado de Forestry Compendium)

Atualmente, a biotecnologia aplicada as espécies de Eucalyptus no Brasil se encontra
em um estagio bastante avangado, sendo que os programas de melhoramento genético buscam
maiores produtividades florestais, maior resisténcia a pragas e madeira com caracteristicas
tecnoldgicas favordveis.

De acordo com Bassa et al. (2007), através de avangos tecnoldgicos na area de
silvicultura e da selecdo de populacdes, familias e individuos superiores, alcancou-se uma
elevada produgdo de madeira, em torno de 40 a 50 m’-ha”-ano™, aliada a boa qualidade da
madeira, com rendimentos em polpa celuldsica entre 50% e 54% e densidade bésica da
madeira em torno de 0,500 a 0,520 t- m>.

Gomide et al. (2005) avaliaram dez clones de Eucalyptus plantados no Brasil para a
producdo de celulose, dentre os quais se encontram sete clones do hibrido E. grandis x E.
urophylla. Os autores relatam que os teores de extrativos, lignina e holocelulose variaram
entre 1,8 a 4,1%, 27,5 a 31,7% e 64,5 a 70,2%, respectivamente. Dentre os carboidratos
presentes nas madeiras, destacam-se as glucanas, com teores de 44,6 a 50,0%, e as xilanas

(10,8 a 13,2%).
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2.3 Acacia mearnsii

Incluido na familia Leguminosae, subfamilia Mimosoidae, o género Acacia possui cerca
de 1.300 espécies, sendo a grande maioria nativa da Austrdlia e paises vizinhos, como
Indonésia, Papua Nova Guiné e ilhas do Pacifico. De acordo com Turnbull (1986), as regides
de ocorréncia natural destas espécies apresentam clima quente e imido, com precipitacdo bem
distribuida ao longo do ano. As espécies de Acacia sdo adaptadas a uma grande variedade de
ambientes, como climas tropical e temperado, imido e 4rido, solos 4cidos e alcalinos, pobres
e ricos em nutrientes. Essa adaptabilidade somada ao rdpido crescimento destas espécies fez
com que se tornassem populares em diversos paises no mundo, seja para uso de sua madeira
ou para a recuperagdo de ambientes degradados. Estima-se que muitas das espécies de Acacia
foram introduzidas em cerca de 70 paises (MIDGLEY; TURNBULL, 2003).

Na Austrdlia, onde ocorrem naturalmente, as espécies de Acacia ocupam 6,9% dos 150
milhdes de hectares de florestas, estando atrds apenas das florestas de Eucalyptus, que
ocupam 78% da érea florestal australiana. A figura 2 apresenta a proporcdo das dreas das

principais espécies florestais na Austrélia.

6,9%

5,1%

78,0%

OEucalipto @Melaleuca O Acacia BOQutras

Figura 2 — Proporcao da 4drea florestal das principais espécies na Austrilia

A espécie A. mearnsii, conhecida no Brasil como acdcia-negra, € originaria do sudeste
da Austrélia. Suas arvores podem ser de porte médio, arbusto grande ou arvore pequena com
ramos recorrentes, possuindo geralmente de 6 a 10 m de altura, mas podendo atingir até 25 m
(BARRICHELLO, 2003). A acécia-negra foi plantada em diversas regides do mundo pela
importancia econdmica do tanino, extrativo utilizado na produc¢do de couro e presente

principalmente na casca das arvores desta espécie. A proporcao de tanino na casca da acécia-
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negra € varidvel. De acordo com Oliveira (1960) apud Miiller (2006), a casca desta espécie
apresenta cerca de 20% de tanino. Pansera et al. (2004) encontrou valores de 4,8 a 23,7%,
enquanto Caldeira et al. (1998) apresenta valores de 11,1 a 13,4%. O tanino extraido da casca
da acdcia-negra abastece industrias de couro em todo o mundo, como na China, India, Africa
do Sul, leste de Africa e América do Sul.

As grandes plantagdes de A. mearnsii para a extracdo de tanino comecaram a Sser
implantadas a partir do inicio do século XX, sendo que, no Brasil, a espécie foi introduzida no
Rio Grande do Sul a partir de sementes provenientes da Africa do Sul. Atualmente, a drea
plantada com esta espécie € de 200.000 ha no Brasil, 160.000 ha na Africa do Sul, 30.000 ha
no leste da Africa, 20.000 ha na fndia, 15.000 na Indonésia e 10.000 ha na China. Na figura 3

€ possivel observar a distribuicao da espécie A. mearnsii no mundo.

Figura 3 — Distribuicdo da espécie A. mearnsii (adaptado de Forestry Compendium)

De acordo com a ABRAF (2011), a drea com florestas plantadas no Brasil é de 7,05 mi
de hectares, dos quais 2,8% estdo ocupados com a espécie A. mearnsii. J4 no Rio Grande do
Sul a drea de florestas plantadas é de cerca de 642 mil hectares, dos quais 31,2% sao ocupados
com acdcia-negra. A figura 4 apresenta as propor¢des de drea das principais espécies

plantadas no Brasil e no Rio Grande do Sul.
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A 2.8% 4,8% B
31,2%
24,9%
42,5%
67,5%
26,3%
OEucalipto OPinus OAcacia B Outras DEucalipto  OPinus  OAcacia

Figura 4 — Proporc¢do da drea plantada com as principais espécies no Brasil (A) e no Rio Grande do Sul (B)

A madeira de acdcia negra apresenta densidade moderada de facil trabalhabilidade. A
espécie pode ser utilizada para a produgdo de polpa celuldsica, energia, tanino, rolica, postes,
estacas e painéis. De acordo com Martins et al. (1983), a espécie apresenta produtividade de
24 a 28 m3-ha'-ano! no Brasil, devendo ser utilizada até uma idade de 14 anos, uma vez que,
apos essa idade, apresenta alta mortalidade.

Foelkel (2008) comparou as madeiras de A. mearnsii e espécies de Eucalyptus. O autor
cita que a madeira de A. mearnsii possui maior fragdo parede, vasos mais concentrados,
menor propor¢do de parénquima radial e fibras mais curtas e espessas que as madeiras de
Eucalyptus.

Petrik et al. (1984) estudaram a producdo de polpa celuldsica a partir de misturas de
madeiras de Eucalyptus saligna e A. mearnsii. Os autores relatam que a madeira de A.
mearnsii apresenta boa qualidade para a producdo de polpa celuldsica, apresentando altos
teores de extrativos, holocelulose e pentosanas, menor teor de lignina e alta densidade basica.
Sua inclusdo no processo de polpagao resultou em aumento dos rendimentos.

De acordo com Foelkel (2008), o rendimento depurado do processo de polpagdo de A.
mearnsii € superior ao das espécies de Eucalyptus, garantindo maior produtividade e menor
consumo especifico de madeira. Além disso, o autor cita como vantagem desta madeira o alto
teor de hemiceluloses na polpa produzida.

Segundo Martins et al. (1983), a deslignificacdo da madeira de A. mearnsii se assemelha
a das outras folhosas comercialmente utilizadas para a producdo de polpa celuldsica. Assim,
os autores concluem que esta madeira € uma matéria-prima adequada para este uso, com altos

rendimentos e demais propriedades adequadas.
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Foelkel (2008) cita algumas desvantagens da madeira de A. mearnsii para a producdo de
celulose, dentre as quais se encontram propensdo para geracdo de lascas e cavacos muito
espessos na picagem das toras, maior teor de rejeitos no processo de polpagdo, alto consumo
de reagentes e maiores dificuldades para se atingir o grau de deslignificacao desejado.

Apesar das caracteristicas favordveis para a produgdo de celulose, a madeira de acéicia-
negra ndo € mais utilizada para este fim em escala industrial no Brasil. De acordo com Foelkel
(2008), esta espécie foi utilizada durante alguns anos com sucesso no Rio Grande do Sul,
onde era utilizada em misturas com eucalipto ou em campanhas com 100% de acicia. O
mesmo autor cita que as composi¢Oes usuais de acédcia-negra na mistura com eucalipto
variavam de 10 a 50% em volume de cavacos, o equivalente a uma faixa de 12 a 55% em
massa seca de madeira.

O alto desenvolvimento dos programas de melhoramento genético para espécies de
Eucalyptus contribuiu para que a procura por novas espécies fosse diminuida. Desta forma, a
madeira de acécia-negra plantada no Brasil ndo € mais utilizada no pais para a producao de
celulose, sendo exportada para a inddstria asidtica, a principal concorrente da industria

brasileira no mercado internacional.

2.4 Processo kraft de polpacao

Criado em 1879 por Dahl, quimico alemao, o processo Kraft de polpacdo € hoje o mais
utilizado no mundo para producdo de polpa celulésica. De acordo com Vasconcelos (2005),
em um esforco para encontrar um substituto para o carbonato de sédio (Na,COs) no ciclo de
recuperagdo quimica do processo soda, foi introduzido o sulfato de sédio (Na,SO,), sendo
este reduzido a sulfeto de sédio (Na,S) pela acdo da fornalha da caldeira de recuperacdo e
entdo introduzido no sistema de polpacdo. Segundo Smook (1994), Dahl verificou que a
introducao do sulfeto de sédio no licor de cozimento acelerava as reacdes de deslignificagdo,
produzindo polpa mais resistente. De acordo com Rydholm (1965), diversas fébricas que
operavam com o processo soda logo o substituiram pelo novo processo, chamado de kraft ou
sulfato.

De acordo com Britt (1964), a presenca do sulfeto de sédio no licor kraft catalisa as
reacoes de deslignificacdo e promove maior retencdo das pentosanas na polpa, permitindo a
producdo de polpa celuldsica mais resistente.

Desta forma, os principais reagentes quimicos no licor de cozimento kraft sdo o

hidréxido de s6dio (NaOH) e o sulfeto de sddio (Na,S). De acordo com Gomide (1979), tanto
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o NaOH quanto o Na,S sdo eletrélitos que, em solucdo aquosa, dissociam-se formando os
fons Na*, OH', HS e S*. Apesar de outras substancias quimicas estarem presentes no licor de
cozimento, apenas os fons OH’, HS e S* sdo ativos nas reacdes de polpacio (GOMIDE,
1979).

O sulfeto de sédio € dissociado de acordo com as seguintes reacdes quimicas

(RYDHOLM, 1965):

pkal =\7 pka2 = 13,5
HS == H'+HS =— 2H'+S" (Reacdo 1)

Os ions de sulfeto reagem com a dgua de acordo com as seguintes reacoes de hidrélise

(RYDHOLM, 1965):

S*+H,0 = HS +OH (Reacio 2)
HS +H,0 =—— H,S+OH (Reagio 3)

De acordo com Pinho e Cahen (1981), durante a polpacdo, a reacdo 2 € completa,
enquanto que a reagdo 3 ¢ insignificante. Desta forma, a quantidade de alcali disponivel para
as reacoes deve ser expressa como alcali efetivo (NaOH + 2 Na,S).

Segundo Vasconcelos (2005), o pH do licor branco no inicio do cozimento kraft é de
cerca de 14, sendo que mais da metade do enxofre estd no estado ionizado como S*. Na
medida em que o cozimento progride, o OH € continuamente consumido e o S* ¢ hidrolisado
em HS e OH. Desta forma, ao fim da polpacio quase todo S* foi hidrolisado em
hidrossulfeto (HS) e hidroxila (OH").

Bassa (2002) cita que, durante a polpagdo kraft, a remoc¢dao de hemiceluloses e lignina
favorece a difusdo de reagentes para o interior da parede das fibras e, consequentemente, 0o
acesso destes a lamela média, provocando alteracdes estruturais nas fibras. Além disso, as
reacOes dos polissacarideos (celulose e hemicelulose) tém efeito acentuado no rendimento e
nas caracteristicas da polpa, como viscosidade e propriedades fisico-mecanicas, bem como no
consumo de reagentes quimicos.

Segundo Almeida (2003), o aumento de carga alcalina propicia aumento no nivel de
deslignificacdo, com consequente reducdo do nimero kappa. Porém, a maior deslignificagao
promove maior geragao de finos, possivelmente oriundos da fragmentacao das fibras.

Gomide (1979) afirma que apenas as estruturas de lignina reagem com o sulfeto durante
o cozimento kraft. Esta reacdo forma tioligninas, estruturas soliveis no licor de cozimento. A
maior parte dos reagentes quimicos empregados € consumida em reacdes de neutralizagao de

compostos 4cidos organicos formados durante as reagdes de degradacdo dos carboidratos.
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2.5 Processo modificado continuo — Lo-Solids®

Nos udltimos anos, pressdes ambientais e a necessidade de aumentar a deslignificacao
das polpas, melhorando a eficiéncia do processo e a qualidade da polpa produzida, levaram ao
desenvolvimento de novas tecnologias de polpacdo, os chamados cozimentos modificados.

As modificagdes do processo kraft estdo baseadas numa melhor distribuicdo de energia
e carga alcalina (BASSA, 2006). De acordo com Silva Jr. e McDonough (2002) as principais
modifica¢Oes do processo kraft tém sido direcionadas no sentido de aumentar o rendimento e
a intensidade de deslignificacdo, permitindo a implanta¢do de sequéncias de branqueamento
ECF e TCF, reduzindo assim os impactos ambientais.

O comportamento do processo kraft € determinado pelas relagdes entre as velocidades e
eficiéncias dos sistemas fisicos e quimicos envolvidos, pela composicdo quimica e
temperatura da madeira e do licor de cozimento. Aspectos desse comportamento incluem a
seletividade, habilidade de remover lignina sem ataque extensivo a fracdo de carboidratos da
madeira (SILVA JR. et al., 1997). Assim, as modificagdes do processo kraft buscam
modificar a quimica do processo de polpacdo de maneira a melhorar a seletividade em relagdo
a remocdo de lignina sem significativa degradacdo de carboidratos (SEN et al., 2000, apud
SILVA JR.; MCDONOUGH, 2002).

De acordo com Myianish e Shimada (2001) apud Gomes (2009), os principios basicos
do cozimento modificado sdo: a concentracao alcalina deve ser baixa e uniforme ao longo do
cozimento; a concentracdo do fon sulfeto de hidrogénio deve ser tdo alta quanto possivel,
principalmente na fase de deslignificacdo principal; a concentracdo de lignina dissolvida no
licor de cozimento deve ser mantida tdo baixa quanto possivel, sobretudo na fase final do
cozimento; e a temperatura deve ser baixa, especialmente no inicio e no final do cozimento.

Segundo Bassa (2002), inimeras tecnologias para modificacdo do processo kraft estdo
disponiveis, tanto para processos descontinuos quanto para descontinuos. Dentre os
descontinuos, destacam-se o RDH (Aquecimento Rapido por Deslocamento), o SuperBatch e
o EnerBatch. J4 entre os continuos, podem ser destacados o MCC (Cozimento Continuo
Modificado), o EMCC (Cozimento Continuo Modificado Estendido), o ITC (Cozimento
Isotérmico) e o Lo-Solids® (Cozimento com baixo teor de sélidos).

O cozimento Lo-Solids® é fundamentado na distribuicdo da carga alcalina ao longo do
processo, com o objetivo de minimizar a concentracdo de sélidos dissolvidos da madeira,
mantendo um perfil alcalino e temperaturas de cozimento uniformes, menor concentracao de

lignina na fase final e maxima sulfidez na fase inicial do cozimento.
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Estudos de Marcoccia e Poulin (1996) demonstraram que os sélidos da madeira
dissolvidos no licor de cozimento causam aumento do consumo alcalino, diminui¢do da
viscosidade, resisténcia, branqueabilidade e alvura da polpa produzida. J4& Varma e
Krishnagopalan (1997) relatam que a seletividade do cozimento, expressa pela viscosidade
intrinseca da polpa celulésica a um determinado indice kappa, é melhorada pela divisdo da
carga alcalina.

No processo Lo-Solids®, maltiplas extracdes de licor negro e injecdes de licor branco
garantem a distribuicdo alcalina ao longo do cozimento e a reducao do teor de sélidos no licor
e a manutencao da relacdo licor/madeira.

De acordo com Silva Jr. e McDonough (2002), o processo Lo-Solids® permite uma
redu¢do na temperatura de cozimento e do uso de dlcali, obtencdo de polpa com maior
resisténcia e viscosidade, melhoria na eficiéncia de lavagem, melhor desempenho no
deslocamento da coluna de cavacos, redu¢do na demanda de quimicos no branqueamento e
diminui¢do do consumo especifico de madeira, fato que evidencia o aumento de rendimento.

As indmeras vantagens do processo Lo-Solids® resultaram em uma grande expansao
industrial desta tecnologia de cozimento em todo o mundo nos anos 1990 (MARCOCCIA et

al., 1998).
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3 MATERIAL E METODOS

3.1 Material

Para a realizacdo deste estudo foram utilizados cavacos industriais dos seguintes
materiais:

1 - Hibrido de Eucalyptus grandis x Eucalyptus urophylla, com 6 anos de idade,
plantado na regiao do Vale do Paraiba, SP;

2 - Acacia mearnsii, com 6 anos de idade, proveniente de plantio comercial na metade

sul do Rio Grande do Sul.

Figura 5 — Locais de plantio das madeiras utilizadas neste trabalho — 1: E. grandis X E. urophylla e 2: A.
mearnsii

3.2 Métodos
3.2.1 Classificacao granulométrica

Os cavacos foram classificados em conjunto de peneiras com barras para classificacdao
em espessura. Foram utilizados os cavacos que passaram pela peneira de 6 mm e ficaram
retidos na de 4 mm.
3.2.2 Densidade basica e aparente da madeira

A densidade bésica da madeira foi determinada pelo método do méaximo teor de

umidade (FOELKEL; BRASIL; BARRICHELO, 1972) tomando-se 10 amostras de

aproximadamente 30 g cada. J4 a densidade aparente dos cavacos foi determinada com a
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utilizacdo de 10 amostras de cavacos pelo método volumétrico conforme descrito por

Rezende et al. (1988), de acordo com a seguinte equacao:
Map
Vap

Pap =

Onde:
pap= densidade aparente;
map= massa seca dos cavacos;

Vap= volume aparente dos cavacos secos.
3.2.3 Composicao quimica da madeira

Os teores de extrativos totais e lignina klason (soldvel e insolivel) foram determinados
de acordo com o método descrito no Apéndice A, enquanto que a andlise de cinzas seguiu a
norma TAPPI T211, ambas com 5 repeticoes. O teor de holocelulose foi calculado por

diferenca, de acordo com a seguinte equacao:
Holocelulose (%) = 100 — (Extrativos(%) + Lignina(%))

3.2.4 Morfologia das fibras

A dissociagdo dos elementos anatdmicos dos cavacos foi realizada de acordo com o
método descrito por Silva (2011): (i) retirada de pequenos palitos no sentido das fibras de
diversos cavacos da mesma amostra para garantir uma boa amostragem; (ii) transferéncia dos
palitos para tubos de ensaio contendo solu¢do composta por 50% de édcido acético, 38% de
peréxido de hidrogénio 130 volumes e 12 % de dgua destilada; (iii) transferéncia dos tubos
para estufa a 60°C por 48h; (iv) remog¢ao da solu¢do macerante e lavagem do material com
agua destilada; (v) colorag@o da suspensdo das células do lenho; (vi) formacao de 10 laminas
com glicerina e laminula. Para mensuracdo das dimensdes de fibras as ldminas com as células
do lenho foram examinadas em microscépio de luz e coletadas imagens das fibras através da
camera digital para medida de comprimento (ampliacdo de 25x), largura e diametro do lume
(ampliacdo de 400 x). As medi¢des foram realizadas com o programa ImageTool, sendo que
de cada lamina foram medidas 10 fibras. Espessura da parede e fracdo parede foram

calculadas de acordo com as equacdes apresentadas a seguir:
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2-E
FP(%)=TX100

Onde:

E: Espessura da parede, em um;
L: Largura da fibra, um;

D: Diametro do limen, em pum;

FP: Fracao parede, em %.
3.2.5 Polpacao
3.2.5.1 Processo convencional

Os cozimentos convencionais foram realizados em triplicata em digestor de circulagcao
forcada e aquecimento elétrico marca Technological Solutions Integrated, com dois vasos de
aco inoxiddvel com capacidade de 10 litros cada. Para ambas as madeiras, o objetivo foi
atingir dois niveis de deslignificacdo (kappa 18+0,5 e kappa 15%0,5). Os niveis de
deslignificacdo estipulados foram obtidos pela variagao da carga alcalina, apresentada no item
Resultados, e do fator H, com a variagao do tempo de cozimento a temperatura maxima. A
sulfidez foi de 30%, a relacdo licor/madeira de 4 L-kg" e o tempo de aquecimento de 90
minutos, sendo estas condi¢cdes constantes para todos os cozimentos. No item Resultados, o
tratamento k=18 representa as polpas com nimero kappa 18+0,5, enquanto que o tratamento

k=15 se refere as polpas com nimero kappa 15+0,5.
3.2.5.2 Processo modificado — Lo-Solids®

Os cozimentos Lo-Solids® foram realizados no mesmo digestor descrito no item
anterior onde se acoplou uma bomba dosadora de alta pressao e precisdo. O objetivo também
foi de atingir dois niveis de deslignificacdo (kappa 18+0,5 e kappa 15%0,5), sendo os
cozimentos realizados em triplicata e os valores de dlcali ativo e fator H varidveis para cada

caso. Assim como nos cozimentos convencionais, a sulfidez foi de 30% e a relagdo
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licor/madeira de 4 L-kg'. A carga alcalina foi dividida em trés, sendo 50% aplicada na
impregnacao, 30% na primeira injecdo e 20% na segunda injecdo. Antes de cada injecdo foi
feita a remo¢do de um volume equivalente de licor de cozimento para que a relagdo
licor/madeira fosse mantida - tais condi¢des foram escolhidas por serem tipicas para madeiras
de eucalipto. As fases do cozimento e a distribuicdo da carga alcalina sdo apresentadas na

tabela 2.

Tabela 2 — Tempo, temperatura, distribuicdo da carga alcalina e concentracdo dos licores brancos nas fases do

cozimento ,
Fases Tempo Temperatura Distribuicio da Alcali Ativo
(min.) °C) Carga Alcalina (%) LBC (g-L'l)

Pré-vaporizacao 15 100 - -
Impregnacgao 30 120 50 variavel
I" substituigdo + ) varidvel 30 501
cozimento
2" substituigdo + g varidvel 20 301
cozimento

Onde:

LBC: Licor Branco de Cozimento

3.2.5.3 Parametros determinados nas polpas marrons

Tabela 3 — Parimetros determinados nas polpas marrons

Parametro Norma/Procedimento

Relacdo entre a massa a.s. de polpa celuldsica e a
massa a.s. de madeira
Relacdo entre a massa a.s. de polpa celulésica
depurada e a massa a.s. de madeira
Relacdo entre peso a.s. de rejeitos (material retido

Rendimento bruto

Rendimento depurado

Teor de rejeitos em peneira com fenda de 0,2mm de depurador
laboratorial) e peso a.s. de madeira

Numero kappa TAPPI Methods — T236¢cm-85

Acidos hexenurdnicos TAPPI Methods — T282pm-07

Viscosidade TAPPI Methods — T230 om-94

A partir dos parametros descritos na tabela anterior foram calculados o consumo
especifico de madeira e o teor de solidos gerados por tonelada de celulose produzida

conforme descricao a seguir:



29

a- Consumo Especifico de Madeira (CEm), m3-tsa’:

CEm = (;j x0,9
Db - RD

Onde:

Db: Densidade basica, em t-m'3;
RD: Rendimento depurado, em decimal;

0,9: Fator de conversdo para tsa (tonelada seca ao ar), considerando polpa com 10% de

umidade.

b- Teor de sélidos gerados por tonelada de celulose (tss/adt), t-tsa™':

(I-RB)+AA

tss/ adt= 0,9

Onde:

RD: Rendimento Depurado, em decimal;

RB: Rendimento Bruto, em decimal;

AA: Alcali Ativo aplicado, em decimal;

0,9: Fator de conversdo para tsa (tonelada seca ao ar), considerando polpa com 10% de

umidade.
3.2.5.4 Parametros determinados no licor negro

Para melhor avaliagdo dos processos de polpacdo, o licor negro foi analisado ao longo
dos cozimentos, tanto nos convencionais quanto nos modificados. Para isso foram coletadas
amostras de 20 mL de licor a cada 30 minutos, antes e depois de cada troca de licor e ao final
de cada ensaio. Estas amostras foram analisadas conforme os parametros e metodologia

apresentados na tabela 4.
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Tabela 4 — Parametros determinados no licor negro

Parametro Norma

Alcali ativo residual, base NaOH e pH ~ Método descrito no Apéndice B

Teor de sélidos totais TAPPI Methods — T650 om-89
Teor de matéria organica TAPPI Methods — T625 cm-85
Teor de matéria inorganica TAPPI Methods — T625 cm-85

A partir dos parametros descritos na tabela anterior foram calculados o dlcali ativo

consumido e o dlcali ativo consumido por tonelada de celulose produzida:
a- Alcali ativo consumido, base NaOH (g-L'l):
AAC=AAA-AAR
Onde:
AAA: Alcali Ativo aplicado, em g-L'l;
AAR: Alcali Ativo residual, em g-L™.

b- Alcali ativo consumido por tonelada de celulose, base NaOH (kg-tsa™):

AAC- LM><
RD

AAC= 0,9

Onde:

AAC: Alcali ativo consumido, em g'L'l;

LM: Relacao licor/madeira, em L-kg'l;

RD: Rendimento Depurado, em decimal;

0,9: Fator de conversao para tsa (tonelada seca ao ar), considerando polpa com 10% de

umidade.
3.2.6 Pré-deslignificacao com oxigénio e branqueamento da polpa
As polpas obtidas foram individualmente pré-deslignificadas com oxigénio e

branqueadas através da sequéncia A/D — Eop — D — P, objetivando alvura de 89,5 + 0,5% ISO

na polpa final.
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A pré-deslignificagdo com oxigénio foi realizada em um reator/misturador Quantum-
Mark, com amostras de 290 g a.s. O estdgio Eop foi realizado no mesmo equipamento,
enquanto que as etapas A/D, D e P foram realizadas em banho termostatizado. Os reagentes
foram misturados com a polpa celulésica manualmente em sacos de polietileno, sendo o
material transferido para o banho-maria com temperatura controlada de acordo com o estagio
de branqueamento, onde foi mantido durante o tempo pré-estabelecido. Terminado o tempo
de reacdo, foram extraidas amostras de licor para andlises de pH e residual. As polpas foram
lavadas com dgua destilada em temperatura ambiente em abundancia. As condi¢des das etapas

de branqueamento podem ser observadas na tabela 5.

Tabela 5 — Condi¢des dos estdgios de branqueamento

Estagios do branqueamento

Condicoes

Pré-02 A/D Eop D |

Consisténcia (%) 12 12 10 10 10
Temperatura (°C) 95+ 100 90 + 85 85 75 80

Tempo (min.) 10+60 120+ 13 60 120 120
Pressao (bar) 5,5 - 5 - -
H,0, (kg-tsa™) - - 5 - 3
ClO, (kg-tsa™) - fk =0,2" - 5-10" -
NaOH (kg-tsa™") 15 - 8 - 5
0, (kg-tsa™) 18 - 4 - _
H,SO, (kg-tsa™) - 6 - - -
MgSO, (kg-tsa™) - - 1 - 1

pH final >10,8 >2.5 >10,5 >3,0 >10,5

*fator kappa: Carga CIlO; (kg-tsa”) = (#kappa anterior x fk x 10)/ 2,63

** Condigdo varidvel - busca por alvura final de 89,5 + 0,5% ISO

Ap6s a pré-deslignificagdo com oxigénio foram determinados apresentados na tabela 6
foram determinados nas polpas. As polpas branqueadas tiveram alvura e viscosidade

avaliadas.
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Tabela 6 — Parimetros determinados apds a pré-deslignificacdo com oxigénio

Parametro Norma/Procedimento
Numero kappa TAPPI Methods — T236cm-85
Acidos hexenurdnicos TAPPI Methods — T282 pm-07
Viscosidade TAPPI Methods — T230 om-94
Alvura ISO 2470

Além dos parametros ja apresentados, a eficiéncia da pré-deslignificacdo com oxigé€nio
com e sem a participacao dos 4dcidos hexenurdnicos, o consumo de cloro ativo do processo de
branqueamento e a branqueabilidade das polpas foram calculados, de acordo com os itens a

seguir:

a- Eficiéncia da pré-deslignificacdo com oxigénio (%):

Ki — Kf

1

Efic. Pré O = x 100

Onde:
Ki: Nimero kappa da polpa marrom;

Kf: Nimero kappa da polpa apds a pré-deslignificacdo com oxigénio.
b- Eficiéncia da pré-deslignificacdo com oxigénio com nimero kappa corrigido (%):

KCi — KCf
— X

100
KCi

Efic. Pré O =

KCi = Ki (Hi)
= M7 116

KCf = Kf— (H—f)
11,6
Onde:
KCi: Numero kappa corrigido da polpa marrom, sem a participacdo dos &4cidos

hexenurdnicos;
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KCf: Numero kappa corrigido da polpa apds a pré-deslignificagdo com oxigénio, sem a
participacdo dos 4cidos hexenurdnicos;

Ki: Ndmero kappa da polpa marrom;

Kf: Nimero kappa da polpa ap6s a pré-deslignificacdo com oxigénio;

Hi: Teor de 4cidos hexenurdnicos da polpa marrom (umol-g™);

Hf: Teor de 4cidos hexenurdnicos da polpa apds a pré-deslignificagdo com oxigénio

(umol-g™).
c- Consumo de cloro ativo equivalente (CCA) do processo de branqueamento (kg-tsa'l):

CCA= CDx 2,63 +CP x 2,09

Onde:

CD: Consumo total de diéxido de cloro (ClO;) ao longo da sequéncia de branqueamento
(kg tsa™);

2,63: Fator de conversdo de di6xido de cloro para o equivalente em cloro ativo.

CP: Consumo total de per6xido de hidrogénio (H,O,) ao longo da sequéncia de
branqueamento (kg-tsa™);

2,09: Fator de conversdo de peréxido de hidrogénio para o equivalente em cloro ativo.

d- Branqueabilidade:

Branqueabilidade = CCA

Onde:
Ki: Ndmero kappa da polpa marrom;

CCA: Consumo de cloro ativo equivalente do processo de branqueamento (kg-tsa™).

3.2.7 Refino das polpas branqueadas

As polpas branqueadas foram refinadas em moinho PFI, segundo a norma ABNT - NBR
14345, utilizando o equivalente a 30 g secas, a 10% de consisténcia, nos niveis zero, 750,

1500 e 3000 revolugdes.
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Ap6s o refino, foram formadas folhas de 60 g/m? em formador de folhas, modelo SE-
032 e marca Lorentzen & Wettre, utilizadas para andlise de testes fisicos. Estas folhas foram
climatizadas (23 £ 1°C e 50 = 1% de umidade relativa) por um periodo minimo de 12 horas.
Ap6s climatizagdo foram realizados os ensaios fisico-mecanicos, sendo avaliados os

parametros apresentados na tabela 7.

Tabela 7 — Pardmetros determinados nas polpas branqueadas e refinadas

Parametro Norma/Procedimento
Drenabilidade ISO - 5267-1
Indice de tragdo ISO — 1924-3
gl:;;s) de TEA (energia absorvida na 1SO — 1924-3
Comprimento de auto-ruptura ISO -1924-3
Indice de estouro ISO - 2758
Indice de rasgo ISO-1974
Resisténcia a passagem do ar ISO - 5636-5
Rugosidade Bendsten ISO - 5336-3
Opacidade ISO —2469/2470/2471
Capilaridade Klemm ISO - 8787
Indice de retencio de dgua ISO -23714
Volume Especifico ISO - 534

3.2.8 Morfologia das fibras das polpas branqueadas e refinadas

A morfologia das fibras das polpas branqueadas em todos os niveis de refino foi
determinada utilizando-se o equipamento MorFi (Techpap, Franca), que permite a obtengao
de imagens Opticas de fibras dispersas em dgua. O aparelho tem uma estrutura eletro-
mecanica, a qual é conectada a um computador, onde as imagens das fibras em suspensdo sao
registradas para o tratamento de dados. Para a andlise das fibras da polpa utiliza-se uma
suspensao aquosa da amostra com concentra¢ao de 40 mg'L'l, enquanto que para a andlise de
vasos a concentracao é de 400 mg-L'l.

As fibras em suspensdo passam por uma célula de medida, constituida de um
compartimento de geometria conhecida para a aquisicdo das imagens das fibras por uma
camera digital. Apds a aquisi¢do das imagens e medicdes, além da contagem do nimero de

fibras, o equipamento calcula as seguintes caracteristicas das fibras:
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i
Comprimento médio das fibras = N
. : 2L
Largura média das fibras = N
m
Coarseness = ﬁ
YFi

Teor de finos em comprimento = Z_C
i

Onde:

N: numero de fibras;

Ci: comprimento das fibras;

Li: largura das fibras;

m: massa das fibras;

Fi: Comprimento dos elementos finos, classificados como aqueles com comprimento

entre 5 e 200 pm.
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 Caracterizacao dos materiais

4.1.1 Densidade basica e aparente da madeira

A densidade bésica € um importante parametro para avaliacdo da qualidade da madeira,
sendo a mesma altamente correlacionada com os pardmetros dos processos de polpacdo e com
as propriedades mecénicas da madeira (MITCHEL, 1958).

Segundo Jacob e Balloni (1978), a velocidade de impregnacdo dos cavacos e o ritmo de
deslignificacdo da madeira sdo influenciados pela densidade basica. Sabe-se que, quanto
menos densa for a madeira, maior a facilidade de impregnacdo e deslignificacdo pela maior
presenca de espacos vazios. A densidade aparente é um parametro bastante direto e simples
para a industria de celulose e se relaciona com a capacidade de producao de uma fabrica.

Os resultados de densidade bdsica e aparente dos cavacos utilizados neste trabalho sao
apresentados na tabela 8, que mostra que a madeira de A. mearnsii ¢ mais densa que a madeira

de E. grandis X E. urophylla.

Tabela 8 — Densidade bdsica e aparente dos cavacos

Parametro E. grandis x E. urophylla A. mearnsii
Densidade bdsica, t-m™ 0,469 0,516
Densidade aparente, t-m™ 0,201 0,215

A densidade bésica das madeiras de E. grandis x E. urophylla e A. mearnsii utilizadas
neste trabalho sdo condizentes com os valores descritos na literatura. Gomide et al. (2005),
analisando a espécie E. grandis x E. urophylla, encontrou valores que variam de 0,472 a
0,510 tm™. Ja Sansigolo et al. (1986) estudaram a madeira de A. mearnsii e encontraram

densidade basica de 0,547 t-m™ aos 7 anos.
4.1.2 Composicao quimica da madeira
Os processos quimicos sdo influenciados de forma direta pela composi¢do quimica da

madeira, havendo interferéncia no consumo de reagentes, no rendimento em polpa celuldsica,

na quantidade de sélidos gerados (GOMES, 2009).



38

Dentre os principais componentes quimicos da madeira, a lignina e os extrativos sao
considerados indesejdveis ao processo de polpacgdo e seus teores influenciam o rendimento em
celulose e o consumo de regentes. Além disso, altos teores de extrativos influenciam
negativamente a producdo de papel, podendo gerar depdsitos conhecidos como “pitch” nas
maquinas de papel, que sdo responsdveis pela diminui¢do da capacidade de funcionamento
destas e podem ocasionar rupturas na folha, provocando paradas na cadeia de produgdo.

Os resultados da composicdo quimica dos materiais utilizados neste trabalho sdo

apresentados na tabela 9.

Tabela 9 — Composicdo quimica das madeiras

Componente E. grandis x E. urophylla A. mearnsii
Extrativos totais, % 3,06 4,25
Lignina Klason insoluvel, % 24,24 20,27
Lignina Klason solivel, % 3,85 3,22
Lignina Klason total, % 28,09 23,49
Cinzas, % 0,45 0,51
Holocelulose, % 68,85 72,26

Os resultados encontrados para a madeira de E. grandis X E. urophylla sao condizentes
com o que € descrito na literatura. Gomide et al. (2005) encontrou para esta espécie valores
entre 3 a 4,5% de extrativos, 27,5 e 30,5% de lignina total e 64,9 e 69,9% de holocelulose. Por
outro lado, sd@o escassos os dados de composi¢cdo quimica da madeira de A. mearnsii na
literatura. Martins et al. (1983) encontraram valores de 80,2% para holocelulose e 19,8% para
lignina.

Dentre os materiais analisados neste trabalho, a madeira de A. mearnsii destaca-se por
apresentar menor propor¢do de lignina e maior teor de holocelulose se comparada a madeira
de E. grandis x E. urophylla. Apesar de possuir teor de extrativos totais mais alto, a madeira
do género Acacia apresenta melhores caracteristicas quimicas para o processo kraft de

polpacdo.
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4.1.3 Morfologia das fibras

A andlise morfoldgica das fibras € essencial na caracterizagdo e avaliagdo da matéria-
prima destinada a producdo de polpa celuldésica. De acordo com Gomide et al. (2005), o
conhecimento das caracteristicas anatomicas das fibras permite que sejam previstas
indicacdes das propriedades de seus papéis.

Segundo Silva Jr. et al. (1995), as propriedades fisico-mecanicas da polpa sd@o em
grande parte determinadas pelas caracteristicas das fibras, sendo suas principais dimensodes
comprimento, largura, espessura de parede e diametro do lume. As dimensoes das fibras dos

materiais utilizados neste trabalho sdo apresentadas na tabela 10.

Tabela 10 — Dimensdes das fibras

Dimensao/Relaciao E. grandis x E. urophylla A. mearnsii
Comprimento, mm 1,04 0,94
Largura, pm 20,83 18,95
Diametro do limen, pm 13,41 10,51
Espessura da parede, um 3,71 4,22
Fracgdo parede, % 36 44

Dentre os materiais avaliados, a madeira de E. grandis x E. urophylla possui fibras com
maior comprimento, largura e didmetro do limen, enquanto que a madeira de A. mearnsii
apresenta fibras com maior espessura de parede e fragdo parede, caracteristicas relacionadas a

sua maior densidade basica.

4.2 Polpacao

4.2.1 Resultados dos cozimentos

Nos processos quimicos de polpagdo, as varidveis carga alcalina aplicada, tempo e
temperatura sio de mdxima importdncia, uma vez que afetam diretamente a taxa de
deslignificacdo. Desta forma, uma tnica varidvel foi desenvolvida para se expressar tempo e
temperatura do cozimento, denominada de fator H (KLEPPE, 1970). Em termos tedricos,
independente de temperatura e tempo adotados, uma mesma matéria-prima, sob diferentes

condi¢cdes de cozimento, deve resultar em graus de deslignificacdo semelhantes quando o
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fator H é mantido constante. Os resultados dos cozimentos convencionais € Lo-Solids™ sdo

apresentados nas tabelas 11 e 12, respectivamente.

Tabela 11 — Resultados dos cozimentos convencionais

Parametro Espécie
E. grandis x E. urophylla A. mearnsii

Tratamento k=18 k=15 k=18 k=15
Numero kappa 18,0 15,5 18,1 15,2
Alcali Ativo* (base NaOH), % 18,2 20,5 18,5 20,8
Tempo a temperatura mixima, min. 90 110 90 110
Temperatura maxima, °C 168 168 170 170
Fator H 1330 1600 1560 1875
Rendimento bruto, % 54,6 53,7 57,0 55,6
Teor de rejeitos, % 0,1 0,0 0,1 0,0
Rendimento depurado, % 54,5 53,7 56,9 55,6
Acidos hexenurdnicos, pmol- g'1 57,0 52,7 50,2 47.8
Viscosidade, cm3- g'1 1099 942 1089 912
Consumo especifico, m3- tsa™! 3,52 3,58 3,06 3,14
Teor de s6lidos gerados, t-tsa’l 1,05 1,12 0,97 1,06

*Sulfidez de 30%

Tabela 12 — Resultados dos cozimentos Lo-Solids®

Espécie
Parametro
E. grandis x E. urophylla A. mearnsii

Tratamento k=18 k=15 k=18 k=15

Numero kappa 17,7 14,9 18,1 14,6

Alcali Ativo* (base NaOH), % 17,5 19,0 18,0 20,0

Temperatura maxima, °C 151 153 155 158

Fator H 680 805 960 1245

Rendimento bruto, % 56,1 55,0 57,9 57,1

Teor de rejeitos, % 0,0 0,0 0,0 0,0

Rendimento depurado, % 56,1 55,0 57,9 57,1

Acidos hexenurdnicos, pmol- g'1 45,8 52,4 34,7 427

Viscosidade, cm3- g™ 1317 1227 1214 1132

Consumo especifico, m3- tsa! 3,42 3,49 3,01 3,06

Teor de s6lidos gerados, t- tsa™! 0,98 1,05 0,93 0,99

*Sulfidez de 30%
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A anélise das duas espécies permite observar que, apesar do maior dlcali ativo e fator H
requeridos, o processo de polpacdo de A. mearnsii resulta em maiores rendimentos, o que
pode ser explicado pelo menor teor de lignina, maior propor¢do de holocelulose e maior
densidade bdsica da madeira desta espécie se comparada a madeira de Eucalyptus. Os altos
rendimentos em processos de polpacdo de A. mearnsii também sdo citados por Martins et al.
(1983), Petik (1984) e Foelkel (2008).

Para um aumento no grau de deslignificagdo, ou seja, redu¢do do nimero kappa, ha
necessidade de aumento da carga alcalina aplicada e também do fator H em ambos os
processos de polpacdo. No presente trabalho, o aumento de fator H se deu pelo aumento do
tempo de cozimento no processo convencional, quando as temperaturas méiximas dos
cozimentos de cada espécie foram mantidas constantes (168°C e 170°C para E. grandis X E.
urophylla e A. mearnsii, respectivamente), e pelo aumento de temperatura no processo Lo-
Solids®, no qual o tempo total do processo foi 0 mesmo em todos os casos (265 minutos).

Nos cozimentos Lo—Solids®, as temperaturas maximas de cozimento variaram de 151 a
153°C para a espécie E. grandis x E. urophylla e de 155 a 158°C para A. mearnsii. O aumento
de dlcali ativo e fator H acarretam, além de um maior grau de deslignificacdo, em menores
rendimentos e polpas com menores viscosidades.

Os 4cidos hexenurdnicos sdo formados durante a polpacgdo alcalina pela modificacao de
acidos 4-O metilglucur6nicos, presentes nas xilanas, sendo influenciados pelas condi¢des de
cozimento, notadamente &lcali ativo, sulfidez e temperatura. Estes compostos protegem as
xilanas contra a despolimerizacdo terminal, preservando o rendimento do processo de
polpacdao (COSTA et al.,, 2001). Porém, a presenca deles na polpa ndo é desejavel nos
processos de branqueamento, uma vez que consomem reagentes quimicos e causam maior
reversdo de alvura (VENTORIM et al., 2009). Alguns trabalhos t€ém demonstrado que as
condicdes mais severas de cozimento, além de resultarem em maior formagdo destes
compostos, acarretam na degradacdo dos mesmos (GUSTAVSSON; AL-DAJANI, 2000;
ALMEIDA; SILVA JR., 2004). Assim, polpas submetidas a condi¢des mais severas de
cozimento podem apresentar menor quantidade de dcidos hexenurdnicos que outras da mesma
espécie provenientes de um processo mais brando (SIMAO et al., 2004; SEGURA; SILVA
JR., 2010). Dentre as espécies avaliadas, o cozimento de E. grandis x E. urophylla gera maior
quantidade de acidos hexenurdnicos que o cozimento de A. mearnsii. As polpas com maior
nivel de deslignificacdo de ambas as espécies do processo convencional apresentam menor
concentracdo de dcidos hexenurOnicos, evidenciando a degradacdo desses compostos em

condi¢des de maior alcali ativo e fator H. Por outro lado, entre as polpas provenientes do
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processo Lo-Solids®, aquelas com maior nivel de deslignificagdo apresentam maior teor de
acidos hexenurdnicos quando comparadas as polpas menos deslignificadas, o que pode ser
explicado pela maior formacgao de tais compostos em condi¢des mais severas de cozimento e
pela mais baixa degradagdo dos mesmos em cozimentos com baixo fator H.

Dentre os processos de polpacdo avaliados, o convencional leva a producdo de polpas
com maior teor de dcidos hexenurdnicos, o que pode estar relacionado ao maior fator H
aplicado nesses cozimentos. Além disso, a pré-vaporizagao realizada no processo modificado
pode ter influéncia na formagao destes compostos,ja que o vapor inserido no digestor arrasta
alguns compostos da madeira, dentre os quais podem estar, além de extrativos, os dcidos 4-O
metilglucur6nicos, parte das xilanas responsdvel pela formacdo dos dcidos hexenurdnicos.
Porém, para a confirmacdo desta hipdtese, a andlise do condensado da pré-vaporizagao seria
necessaria.

O consumo especifico € calculado com base na densidade bésica da madeira e nos
rendimentos do processo de polpacdo, indicando assim o volume de madeira necessario para a
producdo de determinada massa de celulose. A densidade bdsica mais alta da madeira de
acdcia e seus rendimentos superiores resultam em menor consumo especifico de madeira
desta espécie em todos os casos analisados que, no presente trabalho, foi de 12 a 14% menor
que o consumo especifico da madeira de eucalipto. O consumo especifico aumenta com o
aumento do grau de deslignificacdo, fato que estd relacionado a redug¢do do rendimento nesses
Casos.

O teor de solidos gerados por tonelada de celulose produzida (tss/adt) leva em
consideracdo todos os solidos gerados no processo de polpacdo, sejam eles orginicos ou
inorganicos, provenientes do licor de cozimento ou da madeira. De acordo com Bassa (2006),
a geracao de sélidos no processo de cozimento estd diretamente relacionada a capacidade
produtiva de uma fabrica de polpa celulésica, uma vez que a caldeira de recuperacdo é um
componente do processo industrial de polpacdo que apresenta capacidade de queima de
sOlidos determinada e, desde que ndo haja restricio na alimentagdo de cavacos nem na
disponibilidade de vapor, a capacidade de queima de sélidos determina a capacidade de
producdo de polpa celulésica de uma unidade industrial. No presente trabalho, apesar de
utilizar menor carga alcalina, o processo de polpacdo de Eucalyptus gera maior quantidade de
s6lidos que o cozimento de Acacia. Esse fato estd relacionado aos menores rendimentos dos
cozimentos de Eucalyptus, evidenciando maior concentracio de sélidos da madeira
dissolvidos no licor negro desta espécie. O aumento da deslignificagdo aumenta a geracao de

s6lidos devido a maior carga alcalina aplicada e aos menores rendimentos.
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Os resultados dos cozimentos permitem comparar os processos de polpacdo. O processo
Lo-Solids® demanda menor fator H que o processo convencional para um mesmo grau de
deslignificacio em todos os casos avaliados, o que ¢é garantido pelas temperaturas de
cozimento mais baixas, resultando em maiores rendimentos e, consequentemente, menor
consumo especifico de madeira. Este processo permitiu a obtencdo de polpas com maiores
viscosidades e menores teores de &dcidos hexenurdnicos. A carga alcalina aplicada nos
cozimentos Lo-Solids® foi ligeiramente inferior aquela aplicada no processo convencional,
resultando, juntamente com os maiores rendimentos, em menor geracdo de sdlidos por

tonelada de celulose produzida.

4.2.2 Analise do licor negro ao longo do processo de polpacao

A andlise do licor negro ao longo do cozimento é uma importante ferramenta no
acompanhamento de processos de polpacdo, fornecendo informagdes precisas sobre o
processo. Em processos modificados esse monitoramento € ainda mais importante, uma vez
que permite a obtencdo de informagdes fundamentais, podendo propiciar alteragdes na carga
alcalina em injecdes de licores subsequentes € no fator H aplicado. No presente trabalho
foram avaliados os teores de sélidos totais, s6lidos inorganicos, sélidos organicos, dlcali ativo
e pH dos licores, que foram coletados a cada 30 minutos e ao final dos cozimentos
convencionais, e a cada 30 minutos, antes de cada extracao de licor negro, apds cada extracao
de licor branco e ao final dos cozimentos Lo-Solids®. Os resultados sdo apresentados nas

tabelas 13 a 20.

Tabela 13 — Caracterizacdo dos licores ao longo dos cozimentos convencionais— E. grandis x E. urophylla, k=18

Solidos  Soélidos Solidos

Tempo Tempo Temp. Fator

Totais Inorganicos Organicos pH

min) (%) o M (%)
0 0,0 25 - 6,7 59 0,8 18,2 13,2
30 16,7 73 - 6,7 54 1,3 14,8 12,6
60 33,3 121 - 7,6 54 2,2 12,4 12,6
90 50,0 168 115 10,9 5,0 5,8 83 12,5
120 66,7 168 519 14,6 5,0 9,6 53 12,2
150 83,3 168 923 15,5 5,0 10,5 4,6 11,9

180  100,0 168 1330 15,5 5,0 10,5 4,0 11,5
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Tabela 14 — Caracterizacdo dos licores ao longo dos cozimentos convencionais — E. grandis x E. urophylla, k=15

Solidos  Solidos Soélidos

Tempo Tempo Temp. Fator

H Totais Inorganicos Organicos pH
(min.) (%) (°C) (%)

0 0,0 25 - 7,3 6,6 0,7 20,5 13,2
30 15,0 73 - 7.3 6,3 1,0 169 124
60 30,0 121 - 8,4 6,1 2,3 144 123
90 45,0 168 115 12,3 5.8 6,5 9,7 12,2
120 60,0 168 519 15,7 5.8 9,9 69 119
150 75,0 168 923 16,5 5,6 10,9 59 11,8
180 90,0 168 1330 16,5 5,6 10,9 53 11,7
200 100,0 168 1600 16,6 53 11,3 47 11,4

Tabela 15 — Caracterizacdo dos licores ao longo dos cozimentos convencionais — A. mearnsii, k=18

Solidos  Solidos Soélidos

Tempo Tempo Temp. Fator

Totais Inorginicos Organicos pH

(min.) (%) (°O) H (%)
0 0,0 25 - 6,9 6,2 0,7 18,5 13,1
30 16,7 73 - 7,0 5,7 1,3 13,8 12,4
60 33,3 121 - 8,9 5,7 32 10,7 12,4
90 50,0 170 127 12,5 53 7,2 6,4 12,1
120 66,7 170 604 14,9 52 9,7 42 11,8
150 83,3 170 1080 153 5,1 10,2 36 114
180  100,0 170 1560 15,3 5,1 10,2 29 11,0

Tabela 16 — Caracterizacdo dos licores ao longo dos cozimentos convencionais — A. mearnsii, k=15

Solidos  Solidos Soélidos

Tempo Tempo Temp. Fator

Totais Inorginicos Organicos pH

(min.) (%) (°O) H (%)
0 0,0 25 - 7.5 7,0 0,5 20,8 13,0
30 15,0 73 - 8,0 6,8 1,2 17,2 12,5
60 30,0 121 - 9,7 6,7 3,0 14,2 12,4
90 45,0 170 127 13,9 6,4 7,5 9,6 12,2
120 60,0 170 604 16,3 6,2 10,1 6,9 12,1
150 75,0 170 1080 164 6,2 10,2 6,1 12,0
180 90,0 170 1560 16,7 6,1 10,6 55 11,0

200 100,0 170 1875 16,7 6,0 10,7 4,8 11,7




Tabela 17 — Caracterizacio dos licores ao longo dos cozimentos Lo-Solids® — E. grandis x E. urophylla, k=18

Solidos  Solidos Soélidos

Tempo Tempo Temp. Fator

Totais Inorginicos Orginicos pH

(min.) (%) (O H (%)
0 0,0 85 - 3,5 3,0 0,5 8,8 13,2
30 11,3 120 - 4,9 2,6 2,3 3,9 13,0
30° 11,3 115 - 55 3,7 1,8 8,7 13,0
60 22,6 151 51 7,8 3,4 4.4 5,1 129
90 34,0 151 144 9,6 32 6,4 3,5 12,7
120 45,3 151 238 10,7 3,5 7,2 29 123
140 52,8 151 300 10,9 3,4 7.5 25 11,9
1400 52,8 145 300 8,4 3,4 5,1 55 12,9
170 64,2 151 385 9,6 3,4 6,2 49 12,8
200 75,5 151 478 10,2 3,4 6,8 44 12,6
230 86,8 151 571 10,6 3,4 7,2 43 12,6
260 98,1 151 664 10,8 3,4 7.4 4,0 12,5
265  100,0 151 680 11,0 3,3 7,7 3,8 124

30’ — dados dos licores apds a inje¢do aos 30 minutos
140’ — dados dos licores apds a inje¢ao aos 30 minutos

Tabela 18 — Caracterizacio dos licores ao longo dos cozimentos Lo-Solids® — E. grandis x E. urophylla, k=15

Solidos  Solidos Soélidos

Tempo Tempo Temp. Fator

H Totais Inorganicos Organicos pH

(min.) (%) (°C) (%)
0 0,0 85 - 3,6 3,2 0,4 9,5 1372
30 11,3 120 - 5.4 2.8 2,6 42 12,6
30 11,3 115 - 59 4,0 1,9 10,2 12,7
60 22,6 153 60 8,5 3,6 4,9 55 12,6
90 34,0 153 172 10,8 3,8 6,9 39 124
120 45,3 153 283 11,5 3,7 7,8 32 123
140 52,8 153 357 11,3 3,5 7,8 3,0 12,0
140° 52,8 145 357 8,4 33 5,1 6,1 12,7
170 64,2 153 454 9,7 3,5 6,3 54 12,7
200 75,5 153 565 10,5 3,5 7,0 52 12,6
230 868 153 676 108 3,5 7.3 52 12,6
260 98,1 153 787 10,9 34 7,5 50 12,5
265  100,0 153 805 11,2 34 7.8 4,3 12,5

30’ — dados dos licores apds a inje¢do aos 30 minutos
140’ — dados dos licores apds a inje¢ao aos 30 minutos
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Tabela 19 — Caracterizagio dos licores ao longo dos cozimentos Lo-Solids® — A. mearnsii, k=18

Tempo Tempo Temp. Fator

Soélidos

Solidos

Soélidos

Totais Inorganicos Organicos pH
(min.) (%) (°C) (%)

0 0,0 85 - 3,6 3,0 0,6 9,0 13,2
30 11,3 120 - 5,6 2,8 2,8 3,2 12,8
30 11,3 115 - 6,1 3,9 2,3 8,3 129
60 22,6 155 71 9,0 3,8 5,2 4,0 12,6
90 34,0 155 204 10,4 3,2 6,6 2,8 12,0
120 45,3 155 337 10,8 3,8 7,0 2,6 11,3
140 52,8 155 426 10,9 3,7 7,5 2,3 11,3
1402 52,8 147 426 8,5 34 5,1 4,8 12,5
170 64,2 155 541 9,6 3,6 6,2 42 12,4
200 75,5 155 674 10,3 3.4 6,6 3,7 12,3
230 86,8 155 807 10,8 3,8 7,0 3,5 12,2
260 98,1 155 939 10,8 3,8 7,0 3,3 12,1
265 100,0 155 960 10,9 3,5 7,4 2,9 12,0

30’ — dados dos licores apds a inje¢ao aos 30 minutos
140’ — dados dos licores apds a injec@o aos 30 minutos
Tabela 20 — Caracterizagio dos licores ao longo dos cozimentos Lo-Solids® — A. mearnsii, k=15
Tempo Tempo Temp. Fator $1f)lidf)s SéliAd 08 SélAid.O >
otais Inorginicos Organicos pH
(min.) (%) (°C) (%)

0 0,0 85 - 3,9 3,3 0,6 10,0 13,0
30 11,3 120 - 6,3 3,1 3,3 3,6 12,8
30° 11,3 115 - 6,7 4,1 2,6 8,6 12,9
60 22,6 158 91 9,4 3,8 5,6 4,7 12,8
90 34,0 158 264 10,7 3,2 6,9 3,0 12,5
120 45,3 158 437 11,7 4,0 7,6 2,6 11,9
140 52,8 158 552 11,8 3,7 7,5 2,2 11,6
1402 52,8 149 552 9,0 3,7 5,3 53 12,7
170 64,2 158 698 9,7 3,7 6,2 4,6 12,6
200 75,5 158 871 10,0 3.4 6,3 43 12,5
230 86,8 158 1044 10,6 3,9 6,8 4,1 123
260 98,1 158 1216 10,6 3,8 6,8 39 12,3
265 100,0 158 1245 10,6 3,6 7,0 33 12,2

30’ — dados dos licores apds a inje¢do aos 30 minutos

140’ — dados dos licores apds a injec@o aos 30 minutos
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Um dos principais objetivos do processo Lo-Solids® é manter baixo o teor de sélidos da
madeira dissolvidos no licor ao longo do processo de cozimento. Isso € garantido pela
extracdo de parte do licor negro, que apresenta alto teor de sélidos provenientes da madeira,
seguido pela injec@o de licor branco, com baixo teor de s6lidos organicos. Assim, apds cada
troca parcial de licor, observa-se uma reducao no teor de sélidos organicos. Por outro lado,
nao h4 qualquer troca de licor no processo convencional, no qual o licor branco € inserido no
inicio do processo juntamente com a madeira e o licor negro € extraido ao final do cozimento
juntamente com a polpa celulésica produzida.

As figuras 6 e 7 apresentam o teor de sélidos orgadnicos do licor nos processos

convencional e Lo-Solids®.

Teor de solidos (%)

0 30 60 90 120 150 180 210 240 270
Tempo (min.)
= <®= =] 0-Solids, k=18 cee[3.+ Lo-Solids, k=15
=== Convencional, k=18 Convencional, k=15

Figura 6 — Teor de s6lidos organicos dos cozimentos de E. grandis x E. urophylla
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Figura 7 — Teor de s6lidos organicos dos cozimentos de A. mearnsii

E possivel constatar as diferencas no perfil do teor de sélidos da madeira dissolvidos ao
longo do cozimento no licor de ambos os processos. Nos cozimentos convencionais hd um
pequeno incremento no teor de sélidos durante os primeiros 60 minutos, quando a madeira
estd sendo impregnada pelo licor branco, ndo havendo ainda grande deslignificacdo. Apds
esse tempo e durante outros 60 minutos hd um grande aumento no teor de s6lidos organicos,
evidenciando a fase principal de deslignificacdo. Nos ultimos 60 (kappa 18) ou 80 (kappa 15)
minutos ocorre a deslignificacdo final, quando o aumento no teor de s6lidos organicos €
baixo.

No processo Lo-Solids® o aumento no teor de s6lidos orgnicos é mais répido do que no
cozimento convencional, o que pode ser explicado pelo fato dos cavacos passarem por uma
pré-vaporizagdo antes do cozimento. Assim, no inicio do processo de polpagdo, a madeira ja
estd parcialmente impregnada, facilitando a acdo do licor de cozimento, pois se sabe que a
difusdo do licor no interior da madeira ocorre apenas quando seus espacos vazios estdao
preenchidos. Ap6s os 30 minutos de impregnacdo ha a primeira troca de licor, que € seguida
pelo aumento da temperatura. Na fase seguinte, que dura 110 minutos, ocorre a
deslignificacdo principal e, desta forma, um grande aumento no teor de sélidos organicos.
ApO6s esse tempo hd a segunda troca de licor, fazendo que o teor de sélidos dissolvidos seja
novamente reduzido. Desse ponto até o final do processo (125 minutos) a taxa de

deslignificacdo e o aumento no teor de s6lidos organicos no licor sao menores.
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As figuras 8 e 9 apresentam o dlcali ativo e a sulfidez dos licores de cozimento ao longo

dos cozimentos convencionais.
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Figura 8 — Alcali Ativo ao longo dos cozimentos convencionais
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Figura 9 — Sulfidez ao longo dos cozimentos convencionais

Dois momentos distintos no ritmo do consumo alcalino sdo observados nos cozimentos
convencionais. No primeiro deles ha uma maior taxa de consumo do éalcali durante os
primeiros 120 minutos de cozimento. Esse maior consumo se d4 pela neutralizacdo dos

compostos acidos da madeira pelo licor alcalino no inicio do processo seguido pela fase de
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deslignificacdo principal que, como ja foi discutido anteriormente, se inicia com 60 minutos
de cozimento e segue até os 120 minutos. Apds esse tempo e até o final do processo héd o
segundo momento no consumo alcalino, que representa a fase de deslignificacdo final, na qual
o consumo de élcali é menor. A sulfidez, proporcao de sulfeto de sédio em relacdo ao dlcali
ativo, aumenta ao longo dos cozimentos, fato que evidencia que o consumo de hidréxido de
s6dio € maior que o consumo de sulfeto de s6dio durante o processo de polpacdo.

Nas figuras 10 e 11 é possivel observar o élcali ativo e a sulfidez dos licores de

cozimento ao longo do processo Lo-Solids®.
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Figura 10 — Alcali Ativo ao longo dos cozimentos Lo-Solids®

100
30
¥ 60
S
=
= 40
7,
20 -
0 T T T T T T T T 1

0 30 60 90 120 150 180 210 240 270

Tempo (iiiii.)
CImpo .

==®-- Eucalyptus, k=18 = Eucalyptus, k=15
«o+A+* Acacia, k=18 —>— Acacia, k=15

Figura 11 — Sulfidez ao longo dos cozimentos Lo-Solids®
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Uma diferenca que pode ser observada entre os processos convencional e Lo-Solids® é a
concentracdo do licor branco de cozimento no inicio da polpacdo. Como a carga alcalina é
dividida no processo Lo-Solids®, o 4lcali ativo de seu licor inicial é menor quando comparado
ao licor inicial de processos convencionais, garantindo um inicio de cozimento em condic¢des
menos severas em relacdo ao dlcali. Durante os 30 minutos de impregnacdo hd um grande
consumo alcalino que, como ja discutido anteriormente, se dd pela neutralizacdo de
compostos presentes na madeira. Apds a primeira inje¢do ocorre um aumento no dlcali ativo e
reducdo da sulfidez. Em seguida, a taxa de consumo do alcali ativo continua alta durante 30
minutos, sendo reduzida na sequéncia, enquanto que a sulfidez aumenta na medida em que a
carga alcalina diminui. Apds a segunda inje¢do hd um novo aumento na carga de dlcali e
reducdo na sulfidez. A partir desse ponto, quando ocorre a deslignificacdo final, o consumo
alcalino e o aumento da sulfidez se dao em menor ritmo.

De acordo com os resultados apresentados, € possivel afirmar que, em comparagdo ao
processo convencional, o0 processo Lo-Solids® mantém uma concentracdo de sdlidos
dissolvidos no licor mais controlada durante o cozimento, além de apresentar menor variacao
no perfil alcalino e sulfidez.

O consumo de élcali dos cozimentos foi calculado e € apresentado nas tabelas 21 e 22.

Tabela 21 — Consumo alcalino ao longo dos cozimentos convencionais

Espécie
Parametro Fases E. grandis x E. A mearnsii
urophylla
Tratamento e k=18 k=15 k=18 k=15
Aquecimento 24,7 26,9 29,6 29,2
Alcali Ativo consumido, g L' Cozimento 10,9 12,6 9,3 10,9
Total 35,6 39,5 38,9 40,1
Tabela 22 — Consumo alcalino ao longo dos cozimentos Lo-Solids®
Espécie
Parametro Fases E. grandis x E. A mearnsii
urophylla
Tratamento  —eemmmeeeeeee k=18 k=15 k=18 k=15

Impregnacao 12,0 13,2 14,6 16,0
Cozimento | 15,6 18,0 15,1 15,8
Cozimento II 4.4 4,6 4,8 5,0
Total 32,0 35,8 34,5 36,8

Alcali Ativo consumido, g-L™
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Em ambos os processos o consumo de alcali foi maior para a madeira de A. mearnsii.
No processo convencional, a maior parte do dlcali € consumida na fase de aquecimento, que
compreende os 90 primeiros minutos. Nos cozimentos de E. grandis x E. urophylla, a fase de
aquecimento € responsdvel pelo consumo de 69% (kappa 18) e 68% (kappa 15) de todo o
alcali consumido no processo. Para a madeira de A. mearnsii, esses valores sdo de 76 e 73%,
respectivamente.

No processo Lo-Solids® o perfil alcalino é mais estivel. De todo o dlcali consumido, a
madeira de E. grandis x E. urophylla consome 37% na impregnacao, 50% apds a primeira
troca de licores e 13% apds a segunda troca. Ja para madeira de A. mearnsii esses consumos
sdo de 43, 43 e 14%, respectivamente, o que indica que a distribui¢do da carga alcalina deve
ser otimizada para cada tipo de matéria-prima.

E possivel também comparar o consumo de dlcali dos dois processos avaliados. Em
todos os casos, 0 processo Lo-Solids® consome menor quantidade de reagentes em relacdo ao
processo convencional, o que € explicado pela melhor distribuicdo alcalina durante os
cozimentos e pela menor propor¢ao de sélidos da madeira dissolvidos no licor. Para a madeira
de Eucalyptus, o processo Lo-Solids® permite reduzir o consumo alcalino em 10 e 9% para
nimeros kappa de 18 e 15, respectivamente. J4 para a madeira de Acacia, essas redugdes sao
de 11 e 8%, respectivamente.

O consumo alcalino por tonelada de polpa produzida também foi calculado e é

apresentado na figura 12.
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Figura 12 — Consumo alcalino nos cozimentos de E. grandis x E. urophylla e A. mearnsii
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Em um menor grau de deslignificacdo (kappa 18) a madeira de A. mearnsii demanda
maior quantidade de élcali por tonelada de polpa quando comparada a madeira de E. grandis
x E.urophylla. Por outro lado, em um maior grau de deslignifica¢do (kappa 15), o cendrio se
inverte, ou seja, a madeira de Acacia consome menos alcali por tonelada de polpa, o que esta
relacionado ao alto rendimento depurado desta espécie nestas condi¢des. Em todos os casos o
consumo do processo Lo-Solids® é menor que o do processo convencional, sendo as
diferencas varidveis entre 10,6 e 12,7%. Para ambas as espécies a redugdo da carga alcalina

no processo Lo-Solids® é maior para um menor grau de deslignificacdo (kappa 18).

4.3 Pré-deslignificacao com oxigénio e branqueamento da polpa

De acordo com Pinho e Cahen (1981), a cor da polpa marrom provém dos
lignoderivados da madeira ou formados durante a polpacdo, bem como de ions metalicos,
resinas e outras impurezas. As tecnologias de branqueamento da polpa celuldsica, bastante
desenvolvidas na atualidade, visam retirar estes compostos croméforos da polpa com a
utilizacdo de diversos reagentes. Tais reagentes sdo, na maioria, compostos oxidantes que
conferem alvura mais estdvel a polpa.

A pré-deslignificacdo com oxigénio, introduzida comercialmente nos anos 1970, pode
ser entendida como um prolongamento do cozimento, numa fase anterior ao branqueamento.
Nesta etapa hd a aplicacdo de uma carga de oxigénio na polpa marrom em meio alcalino, com
o objetivo principal de reduzir a quantidade de lignina na polpa.

De acordo com Singh e Dillner (1979), o branqueamento com oxigé€nio consiste em
duas reacdes simultaneas: uma desejavel reacdo de deslignificacdo e outra reacdo indesejavel
de degradagdo de carboidratos, sendo esta segunda uma reacdo limitante da deslignificacdo.
Os mesmos autores citam que estruturas fendlicas e endlicas sdo os principais alvos de ataque
oxidativo.

As caracteristicas das polpas do presente trabalho apds a pré-deslignificagdo com

oxigénio sdo apresentadas nas tabelas 23 e 24.



54

Tabela 23 — Caracteristicas das polpas pré-branqueadas provenientes do processo convencional de polpagdo

Espécie
Parametro
E. grandis x E. urophylla A. mearnsii

Tratamento k=18 k=15 k=18 k=15
Numero kappa 8.5 7,7 8,7 7.4
Alvura, % ISO 48,0 49,8 423 45,1
Acidos hexenurdnicos, pmol-g'1 49,1 49,5 44,1 42,1
Viscosidade, cm3- g™ 896 743 950 758

Tabela 24 — Caracteristicas das polpas pré-branqueadas provenientes do processo Lo-Solids® de polpagdo

Espécie
Parametro
E. grandis x E. urophylla A. mearnsii

Tratamento k=18 k=15 k=18 k=15
Numero kappa 11,5 9,5 10,7 8,2
Alvura, % ISO 45,0 47,8 38,6 46,4
Acidos hexenurdnicos, pmol- g'1 38,7 48,1 29,7 40,0
Viscosidade, cm3-g”! 1144 1038 1080 1006

As polpas de Eucalyptus apresentam alvura, teor de dcidos hexenurdnicos e viscosidade
maiores que as polpas de Acacia em ambos os niveis de deslignificacdo da polpa marrom. As
polpas com niimero kappa inicial de 18 mantém o nimero kappa e a viscosidade maiores apds
a Pré-O,, além de apresentarem menor alvura. A comparacdo entre as polpas pré-
deslignificadas provenientes dos diferentes processos de polpacdo mostra que as polpas
produzidas pelo processo convencional apresentam menor ndmero kappa, maior alvura, maior
teor de 4cidos hexenur6nicos e menor viscosidade que aquelas do processo Lo-Solids®.

A eficiéncia da pré-deslignificacio com oxigénio, valor equivalente a redugdo do

nimero kappa na Pré-O,, € apresentada na figura 13.
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Figura 13 — Eficiéncia da pré-deslignificacdo com oxigénio

A comparacao das espécies ndao mostra diferenca na eficiéncia da pré-deslignificacao
das polpas do processo convencional. Porém, nas amostras provenientes do processo Lo-
Solids®, a pré-deslignificacdo é mais eficiente em polpas de A. mearnsii.

A andlise da influéncia do nimero kappa inicial na eficiéncia da Pré-O, permite
verificar que, em polpas de eucalipto do processo convencional, a pré-deslignificacdo foi mais
eficiente para polpas com nidmero kappa inicial de 18, enquanto que ndo sdo observadas
diferencas nas polpas de acdcia. J4 nas amostras do processo Lo-Solids®, a pré-deslignificacdo
€ mais eficiente em polpas com niimero kappa inicial 15. As polpas provenientes do processo
convencional de polpagdo apresentam melhor deslignificagdo que aquelas do processo Lo-
Solids®. A influéncia do grau de deslignificacdo da polpa marrom e das condi¢des de
cozimento na eficiéncia da pré-deslignificacdo com oxigénio tem sido muito estudada e
debatida nos dltimos anos. Lai et al. (1998) citam que a eficiéncia da pré-deslignificagdo com
oxigénio € significativamente melhorada com o decréscimo do nimero kappa da polpa
marrom. Colodette et al. (2007) indicam que as ligninas de polpas com maior nimero kappa
tendem a conter menor quantidade de grupos fendlicos livres, que sdo os principais alvos das
reacoes com oxigénio. Assim, pode haver menor reatividade e, consequentemente, menor
eficiéncia na pré-deslignificacdo de polpas com maior niimero kappa.

Uma possivel explicacdo para a baixa eficiéncia da pré-deslignificacdo com oxigénio
das polpas provenientes do processo Lo-Solids® estd relacionada aos niveis de alcali residual

durante o processo de polpacdo. No processo modificado, estes niveis sdo mantidos mais
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baixos e, desta forma, pode ter faltado dlcali no interior dos cavacos, o que resultaria em uma
reprecipitacdo de parte da lignina (GULLICHSEN, 1999). Como a lignina reprecipitada é de
mais dificil remo¢do na pré-deslignificacdo, isso pode ter contribuido para a redugdo na
eficiéncia da Pré-O, das polpas do processo modificado.

De acordo com Li e Gellerstedt (1997) cada 11,6 pmol.g'1 de 4cidos hexenurdnicos
correspondem a um ponto no nimero kappa. Com base nesta relagdo calculou-se o kappa
corrigido, ou seja, aquele efetivamente relacionado a quantidade de lignina, das polpas
marrons e pré-branqueadas e, desta forma, a eficiéncia da pré-deslignificacdo com esta

corre¢do, que pode ser observada na figura 14.
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Figura 14 — Eficiéncia da pré-deslignificacdo com oxigénio com niimero kappa corrigido

Pela menor concentragdo de dcidos hexenurdnicos nas polpas do processo Lo-Solids® a
pré-deslignificacdo sem a participacao destes compostos das polpas provenientes do processo
convencional € ainda maior. As polpas com kappa inicial de 15 apresentam melhor eficiéncia
da deslignificacdo com oxigénio com kappa corrigido, sendo esta efici€ncia superior para
polpas de eucalipto quando comparamos as amostras provenientes do processo convencional.
Por outro lado, ao analisarmos as polpas provenientes do processo Lo-Solids®, as de acicia
apresentam deslignificacao superior.

No presente trabalho, apés a pré-deslignificacio com oxigénio foi realizado o
branqueamento. De acordo com Singh (1979), os principais objetivos do branqueamento sao

aumentar a alvura da polpa, tornando-a mais adequada para a manufatura de papeis de
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escrever e tissue, removendo ou modificando alguns componentes das polpas marrons,
incluindo lignina e os produtos de sua degradacao, resinas, ions metdlicos e carboidratos nio-
celulésicos.

As tabelas 25 e 26 apresentam as caracteristicas das polpas branqueadas neste trabalho.

Tabela 25 — Consumo de reagentes no branqueamento e caracteristicas das polpas branqueadas do processo
convencional de polpacdo

Parametro Espécie
E. grandis x E. urophylla A. mearnsii

Tratamento k=18 k=15 k=18 k=15
Alvura final, % ISO 89,8 89,5 89.0 89,2
Viscosidade final, cm3- g 761 685 727 642
H,0, (kg-tsa™) 8,0 8,0 8,0 8,0
ClO, (kg-tsa™) 11,4 10,8 14,5 13,6
NaOH (kg-tsa™) 28,0 28,0 28,0 28,0
0, (kg-tsa™) 22,0 22,0 22,0 22,0
H,SO, (kg-tsa™) 6,0 6,0 6,0 6,0
MgSOy (kg-tsa™) 2,0 2,0 2,0 2,0
Cloro ativo total equivalente, kg-tsal'1 46,6 45,2 54,8 52,5
Branqueabilidade, #kappa/cloro ativo 0,387 0,343 0,330 0,289

Tabela 26 — Consumo de reagentes no branqueamento e caracteristicas das polpas branqueadas do processo Lo-
Solids® de polpacio

Parametro Espécie
E. grandis x E. urophylla A. mearnsii

Tratamento k=18 k=15 k=18 k=15
Alvura final, % ISO 89,7 89,6 89,0 89,2
Viscosidade final, cm3- g™ 963 899 938 911
H,0, (kg-tsa™) 8,0 8,0 8,0 8,0
ClO, (kg-tsa™) 16,8 12,2 18,2 12,3
NaOH (kg-tsa™) 28,0 28,0 28,0 28,0
0, (kg-tsa™) 22,0 22,0 22,0 22,0
H,SO, (kg-tsa™) 6,0 6,0 6,0 6,0
MgSOy (kg-tsa™) 2,0 2,0 2,0 2,0
Cloro ativo total equivalente, kg'tsa'1 60,8 48,8 64,5 48,9

Branqueabilidade, #kappa/cloro ativo 0,290 0,305 0,281 0,298
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As viscosidades das polpas de A. mearnsii e E. grandis x E. urophylla se encontram em
niveis muito proximos. As polpas com kappa inicial de 18 e as provenientes do processo Lo-
Solids® de polpacdo sdo as que apresentam viscosidade final superior. Esses fatos refletem as
condi¢des de cozimento e acompanham as viscosidades das polpas marrons. Conforme
esperado, ndo foram detectados dcidos hexenurdnicos nas polpas branqueadas.

De maneira geral, as polpas de eucalipto consomem menor quantidade de cloro ativo
que as polpas de acdcia. Esse consumo foi proximo para ambas as espécies para polpas do
processo Lo-Solids® com niimero kappa inicial da polpa de 15. As polpas com nimero kappa
inicial 18 consomem maior quantidade de cloro ativo para atingir a mesma alvura final das
polpas com kappa inicial 15. Para polpas com numero kappa inicial de 18, o consumo foi
menor para as amostras provenientes do processo convencional. Quando comparamos as
amostras com numero kappa inicial 15, o consumo de cloro ativo no branqueamento &
proximo nas polpas dos diferentes processos de polpagao.

A branqueabilidade das polpas é uma relagdo entre o nimero kappa apds o cozimento e
o consumo de cloro ativo. Assim, quanto maior o valor da branqueabilidade de uma polpa,
mais facil € o seu branqueamento. Dentre as espécies avaliadas, as polpas de eucalipto sdo as
que apresentam melhor branqueabilidade. Levando em consideracdo as polpas do processo
convencional, aquelas com numero kappa inicial 18 apresentaram melhor branqueabilidade.
Porém, dentre as polpas do processo Lo-Solids®, as amostras com kappa inicial de 15 sdo

mais faceis de branquear.

4.4 Refino e testes fisico-mecanicos das polpas branqueadas

As polpas celuldsicas branqueadas foram refinadas em quatro niveis (zero, 750, 1500 e
3000 rotacdes) e tiveram suas propriedades fisico-mecanicas avaliadas.

O grau Schopper-Riegler indica a drenabilidade da polpa celuldsica, que € a capacidade
da mesma em escoar dgua, sendo um importante parametro indicativo do grau de
entrelacamento das fibras da polpa. A evolucdo do grau de drenabilidade das polpas

celuldsicas pode ser observada nas figuras 15 e 16.
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Figura 15 — Evolucdo da drenabilidade das amostras branqueadas e refinadas provenientes do processo
convencional em fungdo do nimero de revolucdes

70

60

50

40

30

Drenabilidade (°SR)

20

1500 2250 3000
Niimero de revolucoes

@ Eucalyptus, k=18 B Eucalyptus, k=15 AAcacia, k=18 X Acacia, k=15

Figura 16 — Evolucdo da drenabilidade das amostras branqueadas e refinadas provenientes do processo Lo-
Solids® em fungdo do nimero de revolucdes

Como esperado, a drenabilidade das polpas aumentou com o aumento da intensidade de

refino, traduzida pelo nimero de revolugdes. As polpas de acdcia atingem maiores graus de

drenabilidade que as polpas de eucalipto, sendo que o mesmo € observado para as polpas

provenientes do processo Lo-Solids® em relacdo aquelas do processo convencional. Dentre as

polpas de acécia, aquelas com nimero kappa inicial de 18 apresentam maior facilidade de

refino que as polpas com nudmero kappa inicial de 15. No caso das polpas de eucalipto,

observa-se o mesmo para polpas do processo Lo-Solids® e o inverso para polpas do processo

convencional.
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As polpas de acdcia requerem um menor nimero de revolugdes para atingir 0 mesmo
grau de drenabilidade das polpas de eucalipto, evidenciando menor consumo de energia no
refino. Além disso, polpas com menor grau de deslignificacdo inicial e aquelas provenientes
do processo Lo-Solids® de polpacdo também requerem menor energia de refino se
comparadas as polpas com kappa inicial inferior e aquelas do processo convencional,
respectivamente.

O fato do grau de drenabilidade ter atingido niveis distintos para cada amostra avaliada
influencia diretamente os resultados dos testes fisico-mecanicos. O indice de tracdo € uma
propriedade de grande importincia para polpas direcionadas a fabricacdo de papel, ja que
indica a probabilidade de quebra da folha durante seu processo de producdo. A evolucdo do

indice de tracdo em relacdo ao nimero de revolucdes € observada nas figuras 17 e 18.
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Figura 17 — Indice de tragdo das amostras branqueadas e refinadas provenientes do processo convencional em
funcao do nimero de revolugdes
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Figura 18 — Indice de tracdo das amostras branqueadas e refinadas provenientes do processo Lo-Solids® em
funcdo do nimero de revolugdes

Como esperado, o indice de tracdo aumenta com o aumento do refino, j& que ha maior
entrelacamento das fibras refinadas. Por atingirem maior drenabilidade, as polpas de A.
mearnsii apresentam indice de tracdo superior as polpas de E. grandis x E. urophylla.

O indice de tracao também foi avaliado em relagdo ao grau de drenabilidade (figuras 19
e 20). Observa-se aumento do indice de tracdo com o aumento da drenabilidade, até um ponto

maximo, apds o qual ha tendéncia de estabilizacdo.
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Figura 19 — Indice de tracdo das amostras branqueadas e refinadas provenientes do processo convencional em
funcdo da drenabilidade
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Figura 20 — Indice de tracio das amostras branqueadas e refinadas provenientes do processo Lo-Solids® em
funcao da drenabilidade

A energia absorvida na tracio (Indice de TEA) é a quantidade de trabalho requerida
para romper a tira de papel, ou seja, aquela despendida na sua formacdo até o rompimento

(D’ALMEIDA et al., 2004). As figuras 21 a 24 apresentam os resultados do indice de TEA.
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Figura 21 — Indice de TEA (energia absorvida na tragcdo) das amostras branqueadas e refinadas provenientes do
processo convencional em fungdo do nimero de revolugdes
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Figura 22 — Indice de TEA (energia absorvida na tracdo) das amostras branqueadas e refinadas provenientes do
processo Lo-Solids® em fungdo do nimero de revolucdes
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Figura 23 — Indice de TEA (energia absorvida na tragio) das amostras branqueadas e refinadas provenientes do
processo convencional em fun¢do da drenabilidade
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Figura 24 — Indice de TEA (energia absorvida na tracio) das amostras branqueadas e refinadas provenientes do
processo Lo-Solids® em funcdo da drenabilidade

A energia absorvida na tragdo segue a mesma tendéncia do indice de tracdo, ou seja,
aumenta com o refino e atinge valores superiores nas polpas de A. mearnsii, apresentando um
ponto de estabilizac@o na curva.

De acordo com Ferndndez (2010), a resisténcia a tracdo pode também ser expressa pelo

comprimento de auto-ruptura, cujos resultados sdo apresentados nas figuras 25 a 28.
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Figura 25 — Comprimento de auto-ruptura das amostras branqueadas e refinadas provenientes do processo
convencional em fun¢do do niimero de revolugdes
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Figura 26 — Comprimento de auto-ruptura das amostras branqueadas e refinadas provenientes do processo Lo-
Solids® em fungdo do nimero de revolucdes
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Figura 27 — Comprimento de auto-ruptura das amostras branqueadas e refinadas provenientes do processo
convencional em fun¢@o da drenabilidade
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Figura 28 — Comprimento de auto-ruptura das amostras branqueadas e refinadas provenientes do processo Lo-
Solids® em fungdo da drenabilidade

De acordo com Ferndndez (2010), o comprimento de auto-ruptura € definido como o
comprimento de uma tira de papel que, quando suspensa, se rompe sob seu proprio peso.
Observa-se que o comprimento de auto-ruptura também acompanha o indice de trag¢do, sendo
maior para polpas de acdcia e aumentando de acordo com o grau de refino.

O 1indice de estouro € definido como a pressdo necessdria para produzir o
arrebentamento da folha de celulose com a aplicacdo uma pressido uniformemente crescente,
transmitida por um diafragma eldstico com érea circular (SILVA, 2011). O indice de estouro

das polpas deste trabalho é apresentado nas figuras 29 a 32.
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Figura 29 — Indice de estouro das amostras branqueadas e refinadas provenientes do processo convencional em
funcdo do nimero de revolugdes
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Figura 30 — Indice de estouro das amostras branqueadas e refinadas provenientes do processo Lo-Solids® em
funcdo do nimero de revolugdes
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Figura 31 — Indice de estouro das amostras branqueadas e refinadas provenientes do processo convencional em
funcdo da drenabilidade
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Figura 32 — Indice de estouro das amostras branqueadas e refinadas provenientes do processo Lo-Solids® em
funcdo da drenabilidade

O indice de estouro das polpas também acompanha o grau de refino. Assim, as polpas
de acécia e as do processo Lo-Solids® de polpacdo apresentaram indice de estouro superior 2s
polpas de eucalipto e do processo convencional, respectivamente.

O indice de rasgo indica a forca necessaria para continuar o rasgo a partir de um corte
inicial em uma folha de papel (D’ALMEIDA et al., 2004). Essa propriedade € influenciada
pelo comprimento, orientagdo e resisténcia das fibras. Os resultados do indice de rasgo sdo

apresentados nas figuras 33 a 36.
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Figura 33 — Indice de rasgo das amostras branqueadas e refinadas provenientes do processo convencional em
funcdo do nimero de revolugdes
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Figura 34 — Indice de rasgo das amostras branqueadas e refinadas provenientes do processo Lo-Solids® em
funcdo do nimero de revolugdes
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Figura 35 — Indice de rasgo das amostras branqueadas e refinadas provenientes do processo convencional em

funcdo da drenabilidade
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Figura 36 — Indice de rasgo das amostras branqueadas e refinadas provenientes do processo Lo-Solids® em
funcdo da drenabilidade

As polpas de eucalipto apresentaram maior resisténcia ao rasgo que as de acicia,
confirmando a relagdo entre esta propriedade e o comprimento das fibras (BASSA et al.,
2007). Além disso, as polpas com fibras menos degradadas também apresentam maior
resisténcia ao rasgo. Desta forma, esta propriedade € superior para as polpas com ndmero
kappa inicial de 18 e para as provenientes do processo Lo-Solids® de polpacdo. A resisténcia
ao rasgo apresenta um ponto maximo na curva de refino, indicando que o refino excessivo €

prejudicial.

A resisténcia a passagem do ar indica a dificuldade de passagem do ar pela folha de
celulose, sendo dependente do nimero, tamanho, forma e distribui¢do dos poros no papel
(D’ALMEIDA et al., 2004). Essa propriedade influencia algumas operacdes de conversao,
como secagem, impressdo, impregnacdo e revestimento do papel. As figuras 37 a 40

apresentam a resisténcia a passagem do ar das amostras deste trabalho.
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Figura 37 — Resisténcia a passagem do ar das amostras branqueadas e refinadas provenientes do processo
convencional em fungdo do nimero de revolucdes
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Figura 38 — Resisténcia ao ar das amostras branqueadas e refinadas provenientes do processo Lo-Solids™ em
funcdo do nimero de revolugdes
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Figura 39 — Resisténcia a passagem do ar das amostras branqueadas e refinadas provenientes do processo
convencional em fun¢@o da drenabilidade
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Figura 40 — Resisténcia a passagem do ar das amostras branqueadas e refinadas provenientes do processo Lo-
Solids® em funcdo da drenabilidade

Observa-se grande aumento na resisténcia ao ar a partir de 1500 revolug¢des no refino e
cerca de 40°SR. As polpas de acdcia apresentam maior resisténcia a passagem do ar que as
polpas de eucalipto, sendo esta propriedade superior também para polpas com nimero kappa
inicial de 18 e provenientes do processo Lo-Solids® de polpacdo em comparagdo as polpas
com numero kappa inicial de 15 e provenientes do processo convencional, respectivamente.

A rugosidade € uma das propriedades superficiais da folha de celulose mais medidas e

tem o potencial de indicar a existéncia de irregularidades na consolidacdo da superficie do
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papel, podendo afetar o uso final. Os resultados de rugosidade sdo apresentados nas figuras 41

ad4.
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Figura 41 — Rugosidade das amostras branqueadas e refinadas provenientes do processo convencional em funcao

do ndmero de revolugdes

700
~ 600

E 500

mL

400

~

Rugosidade
(98]
(e}
S

1500 2250 3000
Niimero de revolugoes

® Eucalyptus, k=18 BEucalyptus, k=15 AAcacia, k=18 XAcacia, k=15

Figura 42 — Rugosidade das amostras branqueadas e refinadas provenientes do processo Lo-Solids® em funcio

do ndmero de revolugdes
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Figura 43 — Rugosidade das amostras branqueadas e refinadas provenientes do processo convencional em funcdo
da drenabilidade
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Figura 44 — Rugosidade das amostras branqueadas e refinadas provenientes do processo Lo-Solids® em fungdo
da drenabilidade

Os resultados mostram que hd redugcdo da rugosidade com o aumento do refino,
indicando melhor disposi¢do das fibras na superficie do papel e, consequentemente, menos
irregularidades. Dentre as espécies analisadas, as polpas de E. grandis x E. urophylla sao as
que apresentam maior rugosidade.

A opacidade é uma caracteristica muito importante para papéis de imprimir e escrever.
De acordo com Silva (2011), quanto mais opaco for o papel menos transparente ele serd, o
que permite uma melhor impressao frente e verso. Esta propriedade ¢ fortemente influenciada

pela alta populacdo fibrosa das polpas, quanto maior o teor de fibras no papel, mais dificil se
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torna para os feixes de luz atravessarem. As figuras 45 a 48 apresentam os resultados de

opacidade das polpas analisadas neste trabalho.
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Figura 45 — Opacidade das amostras branqueadas e refinadas provenientes do processo convencional em funcao
do ndmero de revolugdes
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Figura 46 — Opacidade das amostras branqueadas e refinadas provenientes do processo Lo-Solids® em fungdo do
nimero de revolugdes
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Figura 47 — Opacidade das amostras branqueadas e refinadas provenientes do processo convencional em fun¢do

da drenabilidade
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Figura 48 — Opacidade das amostras branqueadas e refinadas provenientes do processo Lo-Solids® em fungdo da
drenabilidade

Como pode ser observado, a opacidade € reduzida com o aumento do refino, sendo
maior para as polpas de eucalipto e do processo convencional.

A capilaridade Klemm representa a penetracdo de dgua pelos capilares em folhas de
papel. A ascensao capilar € a distancia entre a superficie da 4gua e o ponto até onde esta subiu
no corpo de prova em determinado periodo de tempo. Esta propriedade € importante na
secagem e utilizac@o de polpa para a producdo de papéis absorventes (tissue). A capilaridade

Klemm das polpas deste trabalho € apresentada nas figuras 49 a 52.
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Figura 49 — Capilaridade Klemm das amostras branqueadas e refinadas provenientes do processo convencional

em fun¢do do ndimero de revolucdes
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Figura 50 — Capilaridade Klemm das amostras branqueadas e refinadas provenientes do processo Lo-Solids® em

fun¢do do nimero de revolugdes
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Figura 51 — Capilaridade Klemm das amostras branqueadas e refinadas provenientes do processo convencional
em fun¢do da drenabilidade
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Figura 52 — Capilaridade Klemm das amostras branqueadas e refinadas provenientes do processo Lo-Solids® em
funcdo da drenabilidade

No presente trabalho, a capilaridade diminui com o aumento do refino, sendo maior para
as polpas de eucalipto. Nao € possivel observar influéncia do grau de deslignificacao da polpa
marrom nem do processo de polpagdo sobre a capilaridade.

O indice de retencao de dgua (figuras 53 a 56) indica a capacidade da polpa celuldsica
em reter 4gua em sua estrutura, sendo uma importante propriedade em processos de secagem

da polpa celuldsica e indicando possiveis usos do papel produzido.



300

275

7

Indice de Retencio de Agua (%)

250

225

200

175

7

150

750

T T 1

1500 2250 3000
Niimero de revolugoes

@ Eucalyptus, k=18 M Eucalyptus, k=15 AAcacia, k=18 XAcacia, k=15

79

Figura 53 — Indice de retencdo de dgua das amostras branqueadas e refinadas provenientes do processo
convencional em fun¢do do nimero de revolucdes
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Figura 54 — Indice de retencdo de 4gua das amostras branqueadas e refinadas provenientes do processo Lo-
Solids® em fungdo do nimero de revolucdes
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Figura 55 — Indice de retencio de dgua das amostras branqueadas e refinadas provenientes do processo
convencional em fun¢@o da drenabilidade
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Figura 56 — Indice de retencdo de 4gua das amostras branqueadas e refinadas provenientes do processo Lo-
Solids® em funcdo da drenabilidade

No presente trabalho, o indice de retenc@o de dgua - IRA se relaciona com as condig¢des
de cozimento. As polpas provenientes de processos mais brandos apresentam maior IRA, ou
seja, essa caracteristica € maior para as polpas com menor grau de deslignificacdo e
provenientes do processo Lo-Solids® de polpacdo.

O volume especifico (“buk’) € uma propriedade bastante valorizada pelos fabricantes e
estd diretamente relacionada com as dimensdes transversais das fibras e com a intensidade de

refino. Os resultados de volume especifico das polpas deste trabalho sdao observados nas

figuras 57 a 60.
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Figura 57 — Volume especifico das amostras branqueadas e refinadas provenientes do processo convencional em
funcdo do nimero de revolucdes
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Figura 58 — Volume especifico das amostras branqueadas e refinadas provenientes do processo Lo-Solids® em
fun¢do do nimero de revolugdes
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Figura 59 — Volume especifico das amostras branqueadas e refinadas provenientes do processo convencional em
funcao da drenabilidade
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Figura 60 — Volume especifico das amostras branqueadas e refinadas provenientes do processo Lo-Solids® em
funcdo da drenabilidade

As polpas de eucalipto apresentam maior volume especifico que as polpas de acécia,
enquanto que ndo foi observada influéncia do processo de polpacdo ou do grau de

deslignificacdo da polpa marrom sobre esta propriedade.



83

4.5 Morfologia das fibras das polpas branqueadas e refinadas

A morfologia das fibras das polpas branqueadas foi avaliada em todas as polpas, sendo

os resultados apresentados nas tabelas 27 e 28.

Tabela 27 — Caracteristicas morfoldgicas das polpas branqueadas sem refino provenientes do processo
convencional de polpacdo

A Espécie

Parametro » -

E. grandis x E. urophylla A. mearnsii
Numero kappa da polpa marrom 18+0,5 15+0,5 18+0,5 15+0,5
Coarseness, mg- 100 m™ 6,6 6,2 5.8 5,6
Populagio fibrosa, mi fibras-g” 21,0 22,2 26,4 26,9
Comprimento médio, mm 0,710 0,713 0,624 0,632
Largura média, um 15,5 15,7 15,8 15,6

Tabela 28 — Caracteristicas morfolégicas das polpas branqueadas sem refino provenientes do processo Lo-

Solids® de polpacio
. Espécie

Parametro 5 -

E. grandis x E. urophylla A. mearnsii
Numero kappa da polpa marrom 18+0,5 15+0,5 18+0,5 15+0,5
Coarseness, mg- 100 m’! 7,3 7,8 7,0 7,2
Populacio fibrosa, mi fibras- g'1 19,2 18,2 22,5 21,9
Comprimento médio, mm 0,713 0,704 0,622 0,627
Largura média, um 16,4 16,6 16,0 16,2

O coarseness representa a massa das fibras por unidade de comprimento. De acordo
com Foelkel (2009), fibras mais pesadas, com maior coarseness, apresentam alto indice de
rasgo, alto volume especifico, alta porosidade, baixa opacidade, drenagem rdpida, superficie
rugosa e baixa populacdo fibrosa. Por outro lado, fibras mais leves possuem alta resisténcia a
tracdo e ao estouro, alto indice de retencdo de 4gua, além de alta populagdo fibrosa. Os
resultados deste trabalho estdo de acordo com essas caracteristicas — as polpas de acécia sdo
aquelas com menor coarseness € maior populacdo fibrosa. O mesmo ocorre com as polpas do
processo convencional em relacdo as polpas do processo Lo-Solids®. As fibras de eucalipto
possuem maior comprimento, enquanto que nao € observada diferenca na largura das
diferentes fibras.

Neste trabalho, foram considerados finos as fibras e fragmentos com comprimento
inferior a 200 um. De acordo com Ferreira et al. (2001), hé dois tipos de finos: finos primarios

e finos secundarios. Os finos primdrios sdo formados durante o cozimento e branqueamento
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da madeira e compreendem fibras curtas e pedacos de fibras e de vasos, células de
parénquima e outras células do xilema. Ja os finos secundarios sdo formados durante o refino
da polpa celulésica, podendo ser fragmentos da lamela média e da parede das fibras, e ainda
extremidades de fibras, fibrilas e microfibrilas.

O teor de finos primadrios € apresentado na figura 61. Os resultados mostram que o teor
de finos primdrios estd diretamente relacionado as condi¢des de cozimento - quanto mais
agressivo € o cozimento, maior € o teor de finos. Dessa maneira, o teor de finos primarios é

maior para as polpas de acdcia, polpas com kappa inicial de 15 e provenientes do processo

convencional.
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Figura 61 — Teor de finos primdrios em comprimento das polpas branqueadas nio refinadas

O teor de finos também foi avaliado nos diferentes niveis de refino. E possivel verificar
que hd um aumento no teor de finos com o aumento do refino em todos os casos avaliados, o
que se deve a maior quebra de fibras. Os resultados (figuras 62 e 63), estdo de acordo com os
de Luis et al.(2002). Os autores citam que o aumento no teor de finos se relaciona a maiores

resisténcias mecanica e a passagem do ar, e menor densidade aparente da polpa celuldsica.
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Figura 62 — Evolugdo do teor de finos das polpas branqueadas e refinadas provenientes do processo
Convencional em fun¢do do nimero de revolucdes
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em funcdo do nimero de revolucdes
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5 CONCLUSOES
Os resultados obtidos neste trabalho permitem concluir que:

- A madeira de A. mearnsii € mais densa, possui menor teor de lignina e maior
propor¢cdo de extrativos totais e holocelulose se comparada a madeira de E. grandis x E.

urophylla;

- A madeira de A. mearnsii demanda maior carga de élcali ativo e fator H para atingir
um mesmo grau de deslignificagdo em comparacido a madeira de E. grandis x E. urophylla.

Apesar disso, o processo de polpagao de acdcia resulta em maiores rendimentos;

- A madeira de A. mearnsii apresenta maior consumo de dlcali ativo, menor consumo
especifico de madeira e polpas com menores viscosidades e teores de dcidos hexenurdnicos.
As polpas desta espécie apresentam maior consumo de reagentes no branqueamento, maior
facilidade de refino, indices de trac@o e de estouro superiores, indice de rasgo inferior e maior

teor de finos;

- Independente da madeira e do processo, o aumento da deslignificacio demanda maior
fator H carga alcalina, reduzindo os rendimentos depurados da polpacdo. As polpas mais
deslignificadas apresentam menores viscosidades, menor consumo de reagentes no

branqueamento, maior dificuldade no refino e maior teor de finos;

- O processo Lo-Solids® de polpacio demanda menor fator H que o processo
convencional, resultando em maiores rendimentos e originando polpas com maiores
viscosidades e menor teor de dcidos hexenurdnicos. Apesar das vantagens no cozimento, as
polpas do processo Lo-Solids® apresentam menor eficiéncia na pré-deslignificacio com

oxigénio;

- As variagdes no perfil alcalino e nos residuais de alcali ao longo do processo Lo-
Solids™ das diferentes madeiras permitem concluir que o processo deve ser otimizado para a

madeira de A. mearnsii, principalmente em relacao a distribui¢ao alcalina no cozimento;
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- Ha relacdo entre grau de deslignificacdo inicial e espécie, uma vez que a madeira de A.
mearnsii responde melhor a uma maior deslignificagdo, com altos rendimentos na polpacdo e

propriedades fisico-mecanicas superiores as polpas menos deslignificadas.

Os resultados mostram que as madeiras de E. grandis x E. urophylla e A. mearnsii
possuem caracteristicas tecnoldgicas e comportamentos distintos frente ao processo kraft de
polpagdo e ao processo de branqueamento. Apesar das diferencgas, é possivel concluir que a
madeira de A. mearnsii plantada no Brasil e analisada neste trabalho apresenta caracteristicas

adequadas e bons resultados para a produgdo de polpa celuldsica branqueada.
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APENDICE A: Determinaciio do teor de extrativos totais e lignina na madeira

Extrativos Totais

1. Pesar o equivalente a 1g absolutamente seco (a.s.) de serragem e transferir para saquinho de
papel filtro;

2. Colocar a amostra no corpo do extrator;

3. Fazer a extracao com dalcool:tolueno (1:2) e alcool 96° GL, durante 8 horas em cada
solvente, deixando secar ao ar apds cada extragdo;

4. Ligar o banho-maria e manté-lo em ebulicdo;

5. Transferir toda a serragem do saquinho para erlenmeyer de 250mL;

6. Adicionar 100mL de dgua destilada e colocar o erlenmeyer no banho-maria (que ja devera
estar fervendo) e cobri-lo;

7. Agitar suavemente a cada 15 minutos;

8. Apo6s trés horas filtrar através de cadinho de vidro sinterizado tarado, transferindo toda a
serragem do erlenmeyer para o cadinho;

9. Lavar o cadinho com 250mL de dgua quente;

10. Levar o cadinho a estufa a 103 £ 2°C até peso constante;

11. Pesar o cadinho seco;

12. Calcular o teor de “Extrativos Totais” através da férmula:

E.T.(%) = (1 — massa a.s.serragem) X 100
Onde:

Massa a.s. serragem: massa de serragem seca ja descontando a tara do cadinho, em g.

Lignina

13. Pesar 300mg da serragem livre de extrativos seca e transferir para erlenmeyer de 250mL;

14. Adicionar 3mL de H,SO4 72% resfriado a 10 — 12°C;

15. Manter em banho-maria a 30 + 2°C durante 1 hora, misturando frequentemente com
auxilio de bastonete;

16. Retirar do banho-maria e adicionar 84mL de dgua destilada quente, transformando o

H>SO4 72% em H,SO4 3%:;

17. Colocar o erlenmeyer em autoclave, devidamente vedado com papel aluminio, a 118°C
(27psi) durante 60 minutos;

18. Filtrar através de cadinho sinterizado tarado, fazendo um fundo com papel de filtro, e

transferir toda a lignina do erlenmeyer para o cadinho;
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19. Lavar com 700mL de dgua quente;
20. Levar o cadinho a estufa a 103 + 2°C até peso constante;
21. Pesar o cadinho seco;

22. Calcular o teor de lignina residual (L.R.) através da férmula:

LR.(%)= Massaoa.;.flnal %100
1 E.T.

" 100

Onde:

Massa a.s. final: massa de lignina seca ja descontando a tara do cadinho, em g.

23. Transferir o filtrado obtido nos itens 18 e 19 para balao volumétrico de 1000 mlL,
completando o volume com 4gua destilada;

24. Preparar prova em branco, diluindo 3mL de dcido sulftirico 72% para 1000 mL;

25. Utilizando cubeta de quartzo e a prova em branco, ajustar o espectrofotometro em 0 de
absorbancia no comprimento de onda 215nm e 280nm;

26. Prosseguir com a leitura dos filtrados

27. Calcular os teores de lignina soldvel (L.S.) e lignina total (L.T.) através das férmulas:

L.S.(%) = 4.53x L215-L280 <100

0.3
_ELT.
100

300x

L.T.(%) = L.R. (%) + L.S. (%)
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APENDICE B: Determinaciio do alcali ativo em licores brancos e licores negros

1.

wos wn

Onde:

Adicionar, em um erlenmeyer, 50 mL de dgua destilada, 5 mL do licor (licor branco
ou licor negro) e 25 mL de Cloreto de Bario 10%;

Titular com &cido cloridrico 0,5 N até pH 9,34 (VOL.A);

Adicionar 5 mL de formaldeido 37%;

Titular com &cido cloridrico 0,5 N até pH 9,34 (VOL.B);

Calcular as concentracdes de hidréxido de sédio (NaOH) e sulfeto de sédio (Na,S)

através das formulas:

NaOH (g/L) = (2 x VOL.A — VOL.B) x 8 x N HCl

Na,S (g/L) = 2 X (VOL.B — VOL.A) x 8 x N HCl

N HCL: Normalidade do acido cloridrico.

6.

Calcular alcali ativo, alcali efetivo e sulfidez através das formulas:

Alcali Ativo (g/L) = NaOH + Na,S

p 1
Alcali Efetivo (g/L) = NaOH + ENaZS

Na,S

Sulfidez (%) = ———
ulfidez (%) Alcali Ativo
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