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PREFACIO ST

NEo €, certamente, comum a apresenta¢3o de prefdcios em
teses de mestrado ou doutorado. No entanto, neste caso, sinto a
necessidade de deixar registrado o que segue:

Este trabalho, que € uma contribui¢ioc do Instituto de
Quimica da UNICAMP a comunidade, configura a nossa primeira ten-
tativa num assunto que, inicialmente n3o0 era de nosso dominio de
conheciment os. Assim, muitas das falhas devem ser, em primeiro
1ugaf, atribuidas ao orientador. A idéia de realizar esta pes—
quisa surgiu de contatos iniciais com o Sr. Eduardo Mambrim, Ge-
rente do Meio ambiente da RIPASA I, que desempenhou um papel fun-
damental no estabelecimento do convénio IG~-UNICAMP-RIPASA.

Inicialmente, pensava-—-se em colaborag3o no sentido de me-—
1hor controlar-e tratar os efluentes. Apds uma certa avaliac¢3o,
no entanto, concluimos que seria melhor partir para a tentativa
de encontrar um metodo novo que pudesse substituir o kraft, for-
necendo polpa celuldsica de similar qualidade, sem apresentar
tantos inconvenientes ambientais. Como iad possuiamos alguma &x-
peridncia com extrac3o de constituintes de plantas, com solugdes
aquo-alcoolicas, cropusemos este estudo. Logo no inicio, nio sa-
biamos de outros trabalhos semelhantes. A seguir, com o levanta-

mento da literatura verificamos tratar-se de pesquisa de ponta no

sefor.

Deve-se destacér o apoio do Sr. Silvio Rachid, Diretor de
Expansio e Desenvolvimento Tecnolodgico da RI?ASA que, desde O
inicio, demonstrou confianca no projeto e, principalmente, nas

pessnas enwvolvidas.




De modo nenhum podemos deixar de agradecer ao Sr. Edmil-
son Davanzo, técnico da RIPASA 1, pessoa extremamente dedicada e

competente, que se mostrou excelente colaborador. Sem a sua aju-

da, este trabalho estaria ainda em andamento.

Sem duvida, a dedicacSo e o esforgo do mestrando, Sr.
Otdvio Mambrim Filho, <50 louvaveis. O trabalho apresentado, a
seguir, dispensa muitos comentarios. Muitas wvezes 5ugerimcs a

diminuic3o do ritmo por percebermos um acdmu}o de cansa¢o que in-
dicava estafa proxima. Em situa¢Bes assim, ele passava o fim de
semana em Ituverava, perto da m3e e da namorada, de onde voltava
recuperado e, com alguns gramas a mais.

além do trabalhe desta tese, o Sr. Otdvio Mambrim Filho,
ainda, realizou wvarias contribuicbes a RIPASA como, por exemplo:
substitui¢cio dos eletrodos de pH, de corpo de vidro por outros de
corpo de epéxi (apenas este item significa uma economia anual de,
no minimo US$ 25000); desenvolveu 0O trabalho de verificacdo, por
método mais adequado, das perdas de sulfato no processo atual de
polpac3o; c¢olaborou na implantac30 e modificacdo de métodos de
anslise no laboratdrio de meio ambiente, implantou metodos de
analise de aguas de caldeiras, etc.

Em wvirtude do seu desempenho, sua dedica¢do, intaresﬁé e
amizade foi uma grande satisfacdo té-lo como orientado.

Gostaria de deixar, aqui, também, 0Ss meus agradecimentos
a todos que colaboraram, de uma forma oOu de outra, para a reali-

zac3p deste trabalho.

‘Matthieu Tubino
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RESUMO

Este trabalho teve por objetivo o desenvolvimento de um
Ercceﬁso quimico de polpagRo de madeira, 1i§re de compostos de
enxofre de modo a obter celulose de boa qualidade. Estudou-se
todas as wvariaveis de polpac¢3o, branqueamento (C.E.Hy.Hp) e seu
reflexc nas propriedades tisico-mecinicas da polpa bruta e bran-
queada, como também, a recuperacioc do etanol e do alcali utiliza-
dos .

0 método atual de polpag3o, mais usado no Brasil, € o
kraft. Apesar de fornecer polpa de alta qualidade, as consequén-—
cias ambientais s3o de extrema gravidade devido, principalmente,
3 liberac3o de compostos de enxofre como mercaptanas e HpS.

Os resultados obtidos neste trabalho indicam a possibili-
dade de obter polpa celuldsica de qualidade proxima & do kfaft.
através de polpagio etanol~soda sem, no entanto, provocar agres-
530 ambiental de Qravidade.

As pesquisas foram direcionadas no sentido de pbter a
polpa adequada, dentfo das condigBes atuais de uma planta kraft
ja instalada. Em outras palavras, teve-se também, em mente, a
elaborac3c de um método de polpag3c que, além de apresentar as
caracteristicas acima citadas, pudesse ser aplicado, 4 uma fabri-
ca kraft, sem necessidade de realizar grandes modificacOes nesta.

Para © balizamento desta meta, baseamo—-nos nas instalacdes da
RIPASA S.A. Celulose e Papel, em Limeira, S3o Paulo.

Dentro dos aspectos acima levantados sugere-se, em suma,

as seguintes condigBes de polpac3o: concentracdo de etanol = a§

redor de 20% v/v; concentrac3o de soda = cerca de 20% (como Nag0?
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da temperatura = 60 min;, tempo de coéimento a 1606°C = 65 min; re-
lacSo licor/madeira = 4,26/1 1.kg™i.

A polpa obtida apresentou um maior rendimento depurado
com baixo teor de rejeitos em relag3oc a soda e a kraft. A visco-
sidade da polpa brangueada foi prdxima & kraft.

A recuperagio total do etanol utilizado, atingiu cerca de
93%, enquanto que para o alcali ativo tituldvel, ficou em torno
de 12¥% do inicial.

As polpaszdo processo etanol-soda, apresentaram um maior
volume especifico aparente, alvura e opacidade, que a polpa
kraft . |

Nos testes fisico-mecdnicos mostraram-se de modo geral,
intermedidarias entre a soda e a kraft, tendendo mais a esta udlti-

ma .



ABSTRACT

The aim of this work was the development of a chemical
wood pulping‘process free of sulfur compounds that could provide
a quality cellulose without causing a severe environmental im-
pact. ‘

A1l pulping wvariables were studied including bleaching
(C.E.Hy .Hpd, and "physical properties of the crude and bleached
pulps. The recovering of ethanol and soda was also verified.

Presently, in Brazil, kraft is the most uséd Process.
Notwithstanding the excellent quality of the pulp, the sulfur
compounds produced, as mercaptans and HpS, are extremely aggres-—
sive to the ecolcgs.A

The results of this work show that it is possible to ob-
tain cellulosic pulp similar to that cobtained with the kraft met-
hod by ethanol-soda pulping, a considerably less polluting pro-
Cess.

The new method was adjusted to the conditions of an al-
ready installed kraft plant. As reference the plant of RIPASA SA
Celulose e Papel in Limairé, S3o Paulo, was used.

The pulping conditions suggested can be suﬁmarized as
follows: ethanol concentration, about 2@X%X v/v; soda concéntra—
tion, ca. 20% (as Nap0), on wood; pulping temperature, 160°C tem-
perature rise time, &0 minutes; pulping time at 160°C, &5 min;
liquor to wood ratio, 4.26/1 1/kg-1.

A better yield with lower rejects contents was obtained
for the ethancl-soda pulp in relation to the soda and kraft met-

hods.

ii




The recovering of the efhanbl reached ?3%, while for the
alkali t2¥%¥ of fhe initial gquantity was recovered. ‘
The ethanol-soda pulps showed a better bulk, brightness
and opacity than the kraft ones. Physical properties showed in-
termediate behaviour between soda e kraft pulps, with some ten-

dencies to the latter.




1. INTRODUCAQ

As primeiras informacdes relativas a produc8o de celulose
de eucalipto apareceram no ano de 1906, em Portugal, onde se pro-
duzia polpa pelo processo sulfitp de Eucaliptus globulus.

Na Australia, em 1921 se produzia papel a nivel indus-

trial. com essa madeira. Em geral, os fabricantes consideravam o 5
eucalipto como uma matéria-prima de baixa qualidade. Com o tempo
e o melhor conhecimento das qualidades é vantagens da celulose de
eucalipto, modificou—-se esse conceito. Atualmente, vdrios paises
utilizam métodos de cozimento como kraft (sulfato), sulfito dci-
do, alcalino e neutro, quimico-mec8nico, termoquimico e meclnico,
para obter czlulose a partir dé madeira de eucalipto. 1:2,
0 inicic da producio por processos alcalinos DCcrreu com o6 pPro-
cesso soda, 'em 1851, por Burgens e Watt 3, embora os drabes ja
utilizassem algo semelhante em 75¢ DC. Atribui-se, porém, a Tsai
Lum (1@5 DC)Y a primazia de ter feito papel por meio da polpagac
de redes de pesca, de trapos e de fibras vegetais. . Em 1867,
Tight descobriu o processo sulfito 4 Q0 processo kraft, ou sul-
fato, foi descoberto em 1870, por Eaton, e a sua primeira aplica*.x
¢S50 industrial foi em 1879 9. Desde entio, esse método vem domi-
nando a produ¢io de polpa celuldsica por processos quimicos 3.5,

0 processo kraft utiliza hidroxido de sddio e sulfato de
s6dic em solucio aquosa. Suas vantagens s¥o indiscutiveis, em
comparagao com outros métodos, no que se refere ao fornecimento

de polpa de boa qualidade, tecnologias de polpaciio e recuperacgio




de reagentes, eficiéncia energética e grande adaptabilidade para
producio de polpas com varias espécies de madeira (folhosas e co-
niferas) 6.

Por outro lado, esse processo apresenta varias desvanta-
gens como: O rendimento da polpa livre de lignina {(ca. 45%), e
relativamente baixo quando comparade com o valor da holocelulose
da madeira (ca. 69%); emissOes de compostos reduzidos de enxofre,
rausando poluic3o do ar e mau odor; alta coloragSo nos efluentes
hidricos; baixa alvura da polpa bruta; exigéncia de capital de
inQestimentG elevado 3'7‘

Atualmente, em virtude das fortes restricOes ambientais,

energeticas e econBmicas impostas as inddstrias de celulose, tem

sido crescente o estudo de modificacBes do processo kraft. Estdo
sendo desenvolvidos processos de menor custo de producio, maior
rendimento, com qualidade igual ou superior de polpa, menor po—

lﬁicﬁo e menor capital de investimento inicial 4.8,9,
Recentemente, processos de polpaclio com spolventes orgd3ni-
cos, principalmente utilizando~se etanol, metanol e outros em me-—
nor escala como prepancl, cetona, aminas, 3acido acético, acetato
de etila etec., vém 5endo intensamente estudados, devido a: faci-
lidade de recupera¢io do solvente; menor poluicdo; possibilidade
de recuperacio de sub-produtes (lignina e carboidratos degrada-

dos); rendimento superior ao kraft 10-17

Os primeiros estudos da utilizacSc de dlcoois como agen-
tes de isolamento da lignhina foram iniciados em 1893 18 Entre
os wvarios solventes orginicos, o etanol tem sido considerado um
eficiente agente deslignificador 1%. Por ser um dlcool de

cadeia curta apresenta, também, a vantagem de ser facilmente re-




cuperado 20

As wvantagens potenciais do uso de etanol e metanol em
combinac30 com o0s processos alcalinos, para obter polpas, 530
maior seletividade e rendimento em comparag3o ao processo kraft
2i-24

Para o0 Brasil, gue possui tecnologia desenvolvida para a
producio de etanol, a partir da cana-de-agdcar, a utilizag3o do
mesmo, como agente de polpaglo, surge como promissora.

Apesar de varios estudos de polpagio, com solventes orga-
nicos, jia terem sido desenvolvidos, permanecem ainda muitas davi-

das quanto 3s potencialidades econdmica e técnica.

1.1. Objetivo

Neste contexto, surgiu o interesse em desenvolver esse
trabalha, com o objetivo de se obter celulose de boa qualidade
para a produgio de papéis, atraves de um pProcesso dque gerasse O
minimo de poluic3c possivel. Também, a seletividade em relagdo a
lignina, a potencialidade da utiliza¢Bo econdmica da lignina e
carboidratos recuperados, a eficiéncia quimica, a recuperac¢iao do
etanol, © custo de producBo e a avaliac3o da polpa em processos
de brangueamento foram considerados. |

Diante desses aspectos estabelecidos, as diretrizes de
nossos estudos foram: wvaria¢3oc da concentragdo alcalina; do teor
de etanol; da temperatura; do tempo de cozimento; da relag3op de
licor sobre a madeira; estudo cinético da remogdo dos constituin-
tes principais; do tamanho do cavaco; do branqueamento da polpa
(C.E.H4Hp),; das propriedades fisico-mecinicas (tragdo, rasgo, es-
touro, alongamento, dobras, etc.) das pﬁlpaé bruta e branqueada;

recuperacio do etanol e alcali ativo titulavel.



2. REVYISAD BIBLIOGRAFICA

2.4, Processos de Pelepac8o

0 objetivo da produclo de polpas celulosicas, através de
processoe quimicos, € a remocio parcial ou total da lignina e a
separacd3o das fibras de celulose da matéria-prima vegetal empre-~
gada €9, |

m Pelos processos quimicos, a separaclo ou individualizaglo
das fibras € conseguida atraveés do uso de reagentes que atuam so-
bre a lignina, presente em alta concentragldc na lamela média en-
tre os elementos fibrosos 26,287 |

A operacdo inicial recebe o nome de cozimento ou digest3o
e e conduzida sob condicdes especificas de tempo de reagdo, pres-—
s30, temperatura e concentracio de reagentes. Conforme o’ajuﬁte
das wvariaveis do processo, consegue—-se celuloses de maior ou me-
nor teor de lignina residual. € de interesse, por outro lado, a
obtengc3o de fibras que apresentem wminima degradagio quimica
28-29

0Os processos comerciais de obtencio de pasta celuldsica
cobrem quase todo o interwvalo de variaciaoc de pH. A maior parte
desses processos e baseia na utilizagdo de alguns reagentes co-
mo: sulfito, sulfato, bissulfito, sulfeto e hidrdxido de sddio.
Outraos cations como amdnio, magnesio e calcio podem aparecer de-
pendendo do pH empregado no processo 30:31,

Os processos quimicos mais usuais podem ser classificados

quanto ao pH, conforme o quadro 2a 27,
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QUADRO £a: Classifica¢3o dos Processos Quimicos de Polpac3o em :

Fung3o do pH.

. CATIONS UTILIZADOS:

Nc“: pH DE tA 14

Mg*2: pH (1A5)
CatZ: pH (1A 3)

pH
10 20 30 40 S0 €0 10 80 90 00 110 120 130 M40
L i ] 1 i ! 1 1 1 i § { i 1
ACIDO NEUTRO ALCALINOG
PROCESSO: PROCESS0O: PROCESSO: PROCESSOS:
SULFITO ACIDO  BISSULFITO  SULFITO NEUTRO KRAFT/ SULFATO
{502,HS03,H*}  {HSG3) {s03%) {52 SH™, OH"}
SODA (QH™)

NHI: SOMENTE P/ PROCESSOS -£CI100S

Os diversos processos de polpaglo podem ser classi?icados_

de acordo com o rendimento do processo industrial, segundo o gqua-

dro 2b26.
QUADRD Pb: Classifica¢Sc dos Processos Industriais em Fun¢3o do
Rendimento.
PROCESSO

Mecdnico

Termomecadnico e Quimico~-Meclnico
Semiquimico

Quimico de alturrendimento
Quimico -

Quimico para polpa solidvel

RENDIMENTOD SOBRE A MADEIRA
?5-100
835-95
&5-83
5@-43
49-50

3e-4@
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No processo mecinico cldassiceo s30 aplicadas, sobre a ma-

deira, forcas intensas de cisalhamento, dué rompem as liga¢Oes
entre as fibras. Como resultado obtém-se ﬁm rendimento elevado,
pois o© material perdido é conﬁéituido, geralmente, de finos e de
soluveis em dgua. A pasta resultante € composta de pequenas
quantidades de fibras intactas, de feixes de fibras e, principal-
mente, de fibras danificadas. Nos processos semiquimicos e qui-
mico-mecAnicos, com rendimentos situados entre 40 e B835X, observa-
se alguma remocio de lignina e de hemicelulose £6.28 Pof esses
dois Ultimos processos cobtém-se fibras que apresentam-se melhor
separadas e menos danificadas do que no processo meci3nico conven=-
cional.

Quando se utiliza somente processos quimicos enérgicos,
ocorre uma alta taxa de deslignificagio e de solubiliza¢30 de he-
miceluloses, acompanhada, contudo, de uma inevitdvel degradagio
de celulose.

A soma decsses efeitos explica o baixo.rendimento do pro-

cesso quimico (30 a S5o%) £46.,39,31

2.2 - Processos Quinicos:
2.2.1- Processos Acidos de Polpacio

9 principal processo acido, € o processo sulfito, que
apresenta as seguintes caracteristicas (comparativamente ao pro-
cesso kraft) 26-29. alto rendimento em celulose; a polpa bruta é

mais clara e pode ser refinada facilmente.
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00 processo sulfito, contudo, n3o pode ser aplicado a to-
das as espécies vegetais. Nécessita geralmente de longos perio-
dos de cozimento. A recuperacido do licor residual apresenta EO*_
blemas e a qualidade da celulose obtidé e inferior a do kvraft em
terhos de resisténcia 31 No entanto, em vista de recentes pro-
gressos, a polpacSo sulfito esta se tornando um método wversatil
péra a obtenc3o de viarios tipos de pastas celuldsicas 26

Segundo Sanver et . Alii 3%, o processo sulfito pode ser

classificado de acordo com o quadro Bc.

QUADRD 2¢: Classificacio do Processo SBulfito em Funcfio do pH e
Utiliza¢3o Tipica das Polpas. '

TIPO DE COZIMENTO pH [0 COZIMENTO Uso TiPICO

Sulfito acido ' 1,5-2,5 Pasta p/dissolugio, papel p/ es-

(HpS03 + HS03) crever, papel jornal, papel p/ cd~ |
pias werpgraficas, papel absorven— |
te.

Bissulfito 2,5-3,95 Papel jornal, papel p/ escrever,

(XHSDq) papel p/ c6pias xerograficas, pa-
pel absorvente.

Sulfito neutro(l) 6,0-8,0 Papel p/ escrever, cartio duplex,

X805 + XCOg papel jornal.

{XOH, ou nenhum}
{Considerado semigquimicao)

Sulfito (I} §,0-10,9 Miclo de corrugado

X805 + XCO3
{XCH, ou nenhum)

Alcalino
X502 + XOH (NapS) > 10,08 . Pasta tipo kraft (+ fraca)

Obs: X pode ser: CatZ, Nat, NHa*, Mate




2.2.2- Processos Alcalinos de Poléacﬁo

Os principais processcs alcalinos‘sﬁézo processo sodaig
(convencional}) e o kraft ou sui?ato.

Os dois processos 530 similares, sendo o hidroxido de sé-;
dio o principal agente de digest8c. No kraft o sulfato de sédic;
g utilizado para cobrir perdas no ciclo de recuperagao dos rea*eﬁ
gentes de cozimento. Durante este ciclo o sulfato € reduzido a -
sulfeto. No processo soda utiliza-se o carbonato de sddic 26,28

A5 rea¢des guimicas envolvidas na polpacg3o alcalina dai
madeira podem ser classificadas como reacles de quebra de liga-
gOes éter ou, também, como reacdes de hidrdlise.

O objetivo final da polpag3o alcalina consiste em quebrarf
um ndmero éu?icente de ligacles éter da lignina, de modo a causar '
a reducdo do tamanho molecular desse polimero, em tal extensdo,
que os fragmentos possam ser dissclvidos e removidos pelo licor:~
de cozimento, sem causar degradagio excessiva dos carboidratos-f
25,26

0O termo polpacio alcaiina inclui todcs_os metodos de pro—jz
ducdo de pasta celuldsica, onde vegetais contendo fibras de celu—::
lose s3o0 tratados com solugSes alcalinas aquosas.

Dentre esses vegetais, pode-se destacar os seguintes 35;

- algod3o, linho ou trapos (nfo contém lignina);

~ palha, baga¢o de cana, bambu (11 a. . c@X de lignina);

—- madeira de fibra curta "folhosas” (1é6 a 27% de ligni-

nal;
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— madeira de fibra longa: “coniferas” (27 a 33% de lig-

ninal.

Atuaimente, no Brasil, cerca de Bi% da produ¢3o da paﬁta i
quimica € feita pelo processo kraft, 12% pelo processo soda, & 0S
7% festantes} ﬁcr outros processos 26,28

A ﬁresenca de sulfeto de sddio no iicgr de cozimento
kraft acelera a deslignificac¢3o, possibilitando a exposi¢3o dos
cavatos ao dalcali por um periodo mais curtq que no processo soda,
o que resulta em polpas com resisténcia muito mais elevadas que
as da polpa soda e5.28

AsS vantagéns do sulfeto t&m levado as fabricas que utili-
Zaram o prdcesso s0da a incorporar, pelo menos, uma pequena quan;
tidade de sulfeto ao licor de cozimento 28

Desde o inicio da década de 1930, o processo kraft tem se
expandido acentuad#mente.

As principais raracteristicas do processo kraft sio 4.7,

-~ Brande flexibilidade com rela¢io as espécies de ma-
deira (qualquer madeira pode ser utilizada, até mesmo
parcialmente deteriorada);

- Tempos de cozimento curtos;

- A pasta pode ser brangueada a altos niveis de alvuré_
(embora com maior custo que as pastas sulfitos);

- Pastas de alta resisténcia;

- A recuperagcdo do licor € relativamente facil.
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Suas principais desvantagens sfo 4.3

~ Alto custo de 1nvest1mentc na implanta¢do da ?abrlca,

- Problema de odor dos gases praoduzidos;

- Baixa alwvura da polpa bruta;

- Baixa rendimento de polpaclo;

~-R1to custo de brangueamento;

Visando superar swuas desvantagens, diversas modificacBes
tém sido estudadas, apesar da resist®ncia da inddstria a inova-
¢8es, principalmente pelas seguintes causas £8.2%9,

- 0 investimento de capitai de uma fabrica kraft, com-
parado a0 valor de seu produto, @ extreﬁamente alto,
impedindo uma rdpida amortizago;

- A mudanga de escala de laboratdrio ou planta piloto,
para escala industrial, envolve fatores de ampliag3o
proximos de 10@Q. Isto acarreta uma série de dificul-
dades pois, fabricas novas podem enfrentar periodos
longos com problemas de operag3o antes que se produza
a pasta com a qualidade desejada.

Segundoc Worster 3, um nNOvVo processo, para substituir o
kraft deve apresentar as seguintes caracteristicas:

— Ser livre de sulfetos inorgdnicos capazes de FTormar

compostos de mau cheiro;

- N3o utilizar reagentes que degradem os carboidratos e,
consequentemente, diminuam o rendimento;
- Ser capaz de solubilizar grande parte da lignina ou mo-

difica~la quimicamente, de modo que esta, transformada,

possa contribulr para as caracteristicas desejaveis da




pasta celulodsica;

— N8o utilizar cozimento em multi-estdgios, nem condigOes
de' press3o e temperatura superiores aos empregados ﬁos
processpos atuais;

— Utilizar um sistema de recuperag3o mais simples do que
51 utilizado no processo kraft sem, entretahto, criar
condicles perigosas para a seguranga;

— N3o causar poluig3o do meio ambiente.

Para Gom}deie, 0 processo soda poderia substituir o kraft
se, por meio de uso de aditivos que permitissem que a sua taxa de
deslignificacao, seu rendimento e a qualidade de sua polpa, pu-
dessem ser melhorados.

0 ideal seria substituir sulfeto de sddia por outro adi-
tivo aue nh3io causasse poluicBo atmosférica e fosse capaz de man-
ter ou melhorar os resultados quanto a desiignificacﬁof rendimen-

to e as propriedades da pasta 3,9,10,33,34




2.2.3~ Comparacio entre os trés principais processos de pol-

pac3o gquimica

0 «quadro 2d (abaixo), refere-se 3 uf resumo

comparativo

dos principais itens de cada processo de polpacio 35,

- - - = d ”
QUADRO 2d: Comparag3o dos Principais Processos de Polpag3ao Qui-
mica
Tipo de Polpa kraft ou ao Poipa ao sulfite Semiquimico ae sulfito
processo suifato (alcaling) (dcido neuire
Matéria-pri- Quase qualquer espécie de - Coniferas; deve ter boa colo- Madeira dura; usam-se tam-
ma celuid- madeira, mole cu dura ragdo e estar livre de certos bém algumas moles (peda-
sica composios hidroxifenoiicos gos pequenas, desfibrados)
Reacdo prin-  Hidrolise das ligninas a 8- RC:CR' + CalHSOy}, ~» Sulfonagio da lignina ¢ hidro-
cipal no coois ¢ dcidos; formam-se RCH—CR"80;0.5Ca fise da hemicelulose. levando
digestor alguns mercaptans . & formagdo de acetato e de
’ formiato
Composigio Solugdo a 12.5% de NaOH. 7% em peso de 5O, dos quais  Solugio de Na,S tamponada
do licor de Na,$ e Na,C0,. Anilise - 4.5% siic combinados como . com Na,CO, ou livor verde
cozimento pica dos solidos: 58.65¢ de aciuu sulfuroso € 2.5% como Arafi. A conceniragio de
: NaOH, 27,1% de Na,S. suifito acido de cilcio ou de N3,S fica na faixa 90-200 /1.
. 14,3% de Na,CO,. A agio mugnésio, Mg (HS8O,). O O licor de cozimento ndio
dissolvente € devida 2o cozimento de P00 kgpde | compieta a libertagio das
NaQH e as Na.S5. O polpa requer de 193 a 240 kg fibras, mas o ratamento
Na, {3, € inerte e constitui de SO, ¢ 81 5 75 kg de Mg, meginico a lermina
o residuo de equiiibrio entre A tendéncia recente favere- .
& ¢al ¢ © MNa;COy. na forma- ce o uso do Mg{OH) ¢ do
gao do NaOH NHOH para acelerar a s0-
ubtlizagao da lignina
Condigbes Duragio, 2-3 h; temperatur. Duragio, 6-12 h; temperawsra, Duragio, 48-36 min: polpa
de cozi- 170-177°C . pressao. 6.8-9.2 125 a 160°C ou mais; pres- para papelio, de madeiras
mento atm s3o, 6.1 2 7.5 atm duras misturadas. §2-15 min:
temperatura. 160-182°C;
pressan, 6.8-10.% atm
Recuperagio A maior parte do processo é 0 50, libertado ¢ recuperado;  Caracteriza-se pelo elevado
quimica dedicada 2 recuperacio dos o licor de magnésio ¢ recu- - rendimento. de 65 a §5%.
reagentes de cozimento, com perado e reutifizado depois As perdas no polpeamento
a recuperagio incidental do da digestdo da madeira e da ficam enire 35 ¢ 1558 das
calor mediante a gueima da lavagem da poipa componentes da madeira.
matéria orgaaica dissolvida Métodos especiais de recu-
no licor da madeira: as per- peragio e de utilizacao dos
das quimicas do sistema sio subprodutos
compensadas pelo Na,50, -
Materats de Digestores. tubulagdes. bom- O livor dcido exige que o re- Sio encontrados sérios pro-
construgio bas e tanques feilos em ago vestimento Jo digestor seja blemas de comosao nos
doce ou, de preferéncia. em em tijolos 2 prova de dcido; digesteres e no equipamento;
ago inoxidavel 0S aCesSOrios 5a0 €M agos ap € necessdria protegdo do-
. cromo-niguei (Tipo 316}, em ag0 inoxidavel .
chumbo e em bronze
Caracteristi- Coloragio parda: dificil de Coloragdo branca fosca; facil-  Papéis encorpados. densos,
¢as da polpa alvejar; fibras fortes: resis- mente alvejada: as fibras sido de beixa opacidade: as fibras
tente a refinagio mecinica mais fracas que as da polpa APrOXimam-se, em resistén.
kraft cia, das polpas quimicas
Produtos Sacos e pape] forte e pardo; Tipos brancos: papel de livio.  Nio alvejada: grande percen-
tipicos de sacos multifolhados. papel papel de embrutho para péo. tagem para papeliv ondufado
papel gomado, papel de constru- papel de seda para frutas. ¢ também papel de jornal e

Gag: papéis brancos resisten-
tes da poipa alvejada: pape-

ioes usados em caixas. vasi-
thas, caixas de leite e chapas
onduladas

papéis sanitdrios

chapas especiais. Alveiada:
papéis de escrover ¢ hund,

papel ofsete, de mimadpgra-
fo. de seda e papéis absor-
venies

0BS:

Esta tabela foi copiada da referéncia 35 sem nenhuma alteracdo e n3o re-

flete, necessariamente, a nossa opinido, principalmente no que diz res-
peito 3 a¢do dos componentes do licor de cozimento.
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2.2.4~ Processo de Polpag¢cio com Solventes Orginicos ("Orga~

nosolv’)
2.2.4.1 - Processo de Polpacio "dlcool-Agua’

Os primeiros estudos sobre a utilizac3o de 3lcoois como
agentes de isolamento da lignina da madeira foram iniciados em_;
1893 18

Em 1931, o etanol foi utilizado pela.primeira vez como
agénte de polpagio, por Kleinert e Tayenthal 19, que conseguiram
uma patente noc ano seguinte. Meste trabalho foi estudado o_efei*:f
te do etanocl, em meio agquoso, nos carboidratos e na lignina, em
diferentes temperaturas fS@ a 1909C), tempos de cozimentos (2 a
4,5 horas) e concentragdes de etanol. A concentra¢l3o otima de
alcool ficou entre 43 a 6@% v/v.

A polpa obtida apds 3 horas a 190°9C, apresentou um baixo
teor de lignina e pentoses 1%,

Em 1934, Aronovsky e Gortner 3% estudaram a e?iciéncia de
varios altoois alifdticos {(mono e poliidroxilicos) como agentes
deslignificadores da madeira de folhosas. Verificou-se que é!co—f
pis primarios eram mais eficientes na polpac3o que os secunddrios
e tercidrios. 0 butanol e o dlcool amilico foram os mais e?i—;
cientes na degrada¢8o e remo¢3o da lignina.

Kleinert realizouw um nove ciclo de estudos 14,15,37-39,
sobre a polpacio com etanol em meio aquoso. O0s resultados de-—
monstraram uma rapida deslignifica¢3o, com rendimento superior ao

obtido no processo kraft e polpas com qualidades compardaveis a -
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soda e bissulfito.

Existem ainda, muitas ddvidas a respeito do mecanismo de .
deslignificac3o com solventes orginicos. Kleinert 39 sugeriu uma
complexa interag3o dos fenbmenos de solvataglo, degradacio e 50*‘ 

lubilizag¢80 da lignina, além da possibilidade do solvente orgdni-

. ca, em meio aquoso, atuar como “sequestrador” em relacgiBo aos ra-

dicais liwvres formados. Com isso, € diminuida a frequéncia das

reacles de condensacio da lignina, o que torna as polpas etanscl—~

dagua mais facilmente branqueaveis.

| Segundo April at alii 49, os solventes organicos aceleram
a impregnacic da madeira, resultando numa deslignificac3o rdpida
e uniforme. Kleinert 38 verificou que a penetraclo da mistura
etanol-agua (45% em peso) no interior de pe¢as de madeira de co-
niferas e folhosas {(cerca de Scm de dizmetro e 20cm de comprimen-—
to), com elevado teor de umidade, & rapida e uniforme.

Bowers e April 41 yerificaram que a deslignificaglio da
serragem de madeira de Pinnus dependeu muito do processo de difu-
530 do n-butanol, em meio aquoso, para o interior das particulaé.

Vdrios estudos cinédticos da deslignificag3o de madeiras
com etanol, em meio aquoso, revelaram que essa ocorre por dois
PYOCESS0OS . Esses foram descritos como reagOes de 12 ordem, ocor-—
rendo uma riapida deslignifica¢3o inicial seguida por uma deﬁlign.f
nificagd3o residual lenta, que € responsavel pela remocio de con*;f
siderdvel quantidade de carboidratos 13.32,42-43  fpgges mecanis--}

mos foram considerados similares ao verificado no processo kraft

44-47




Estudos sobre polpac8o com etanol aquoso tém sido reali-
zados em sistemas descontinuos, semicontinuos e continuqs;
14,37,48-52 Kleinert 37 verificou que a deslignificac3o princi-
pal era mailor num sistema continud de polpacio, tendo esse com-
portamento sido explifadﬂ em raz3o da maior relag@o licor/madeira
e da continua remocio dos produtos degradados. Gomide 99,31 rea-
lizou estudos de polpagl3o etanol-dgua com madeira de Eucaliptus
viminalis em digestor descontinuo. A désligni?icacﬁo demcnstrou;
pouca eficiéncia em comparag3o ao sistema de mdltiplos estdgios.

‘ Em 1947, foi concedida a Kleinert 14, putra patente para
um processo de 9roduc§o de celulose, que utilizava como solventesf
dlconis e cetonas alifdticas de cadeias curtas, numa faixa de.
concentra¢iao de 20 a 75% em peso. Em 1974, o mesmo autor 3?, em—
pregando o processc etanol-ggua, observou que a deslignificac3o
de madeiras de folhosas ¢ mais rdpida do que de coniferas. 0
etanol utilizado no licor foi recuperado quase totalmente.

0 efeito do etanol em meio aquoso, na deslignificac3o e
remoc8o dos constituintes gquimicos da madeira, tem sido eviden—
ciado por diversos pesquisadores 5©,91,33-35

Tubino e Torres 25 demonstraram que a solucSo etanol-dgua .
20% w/iv é exceiénte agente extrator para folhas de plantas utili-~
zadas na anilise de nutriente.

Gomide 91,34 yerificou que a polpagl3o etancl-dgua com ma-—
deira de Eucaliptus viminalis resultou em excessiva degradac3o e
remo¢do das hemiceluloses, principalmente das xilanas e galacta~f
nas. Ao final de seis estégius de cozimento, foram dissolvidos

7% e BOX%, respectivamente, dos teores iniciais dessas hemicelulo-
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ses. A celulose mostrou—se bastante estdvel! durante o cuzimentbt 
etanol-igua e a polpa apresentou teor de -celulose semelhante ao .
da kraft. ﬁ autor referido, conclui que a deslignificacio acér—i
ria em duas fases: uma rapida (deslignificacio inicial) com remo—é 
¢3¢ simultfnea de hemiceluloses, seguida de outra lenta, com re—;f
mo¢3o0 de liénina residual .

Kleinert 37, verificou que o efeito da concentracio de;
etanol, apresenta uma rela¢3o linear com a degradacao da ceiulcsef;
de algod3o. i

McGee e April 98 verificaram que a remagio de hemicelula—}
ses da madeira de Pinnus foi de 16%; 9% e 7%, em rélacﬁo an pesof
original, respectivamente, para os tratamentos uti1izando—se-§
agua, ﬁutanolwaquoso e etanol-aquoso. A maior deslignificacia;
foi obtida com butanol aquosao.

A etonami# do processo etanol—-dgua fol estudada por Kat—;
zen et alii =%, que verificaram que os custos de produc3o sio fa-
voraveis, pois oferecem uma taxa de retorno de 13 a 22%. Julga~
ram que a qualidade_dar polpa obtida, compete ao mesmo nivel dai
sulfito. Alem disso, pelo processo etanol-dgua, recuperam-se osf
subprodutos (lignina e carboidrétcs) que podem ser utilizados pa~ .
ra a obtenc8o0 de produtos de grande valor comercial.

Analisando~se, de uma maneira geral, os resultados dos .
estudos encontrados na literatura 14-15,20,36,49-51,55,7¢-72, (g~
rifica-se que polpas produzidas por processos com solventes orgd- =
nicos em meio équoso apresentam, geralmente, as seguintes carac-
teristicas: rendimento de até S¥% superior ao do processo kraft;

propriedades de resisténcia inferiores as da polpa kraft, mas
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comparaveils és_das polpas soda e bissulfito; boas propriedades dé
drenagem; © branqueamento ﬁelas sequéncia ¥C.E.D e *P.D.E.D &
comparavel éo da polpa kraft. Além disso, foi verificado éuei
polpa produzida com metanol aquoso apresenta alta capacidade de

absorg3o de dgua, o que SO & obtido com dificuldade, a partir de

pProcessos convencionais 43

2.2.5 - Processos Hibridos de Polpac3o com Solventes Orgdni-
cos

3

2.2.5.1 - Processo de Polpagio “Alcool-dcido”

Butros estudos a respeito da deslignificacio de materiais
fibrosos, com sclventes orgdnicos, em meio agquoso acidificadoi.
e/ou também se utilizando catalisadores dcidos, foram desenvol#i“
dos por Kleinert e Tauenthal 1%, Ngusen 9? e outros auto-
res 4@,60-68 g4ye concluiram que o etanol-aquoso-dcido na raz8o
1:1 (v/v), a temperaturas elevadas (190°C) e sob pressio, € um
eficiente deslignificador. A inclusiao de pequenas éuantidades de
acidos em sistemas
"organosolv’ de deslignifica¢io, aumenta consideravelmente a ve-
locidade dos processos. Segundo Nguyen 5?; que comparou a e?i-—E

ciéncia de varios catalisadores dcidos associados ap sistema eta-— .

*c E.D Clorac8o, extrag3o alcalina e didxido de clore

> D E.D

Perdxido de hidrogénio, didxido de cloro, extraglo e -

didxido de cloro
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nol-agua, o0 sulfato férrico, mostrou-se mais efetivo. Schuchardt
et alii ©%, obtiveram lignina a partir do processo 4&dlcool-dgua-
sulfato Férricc, utilizando bagagco de cana. Verificaram que e%sa
apresenta solubilidade acima de 75% na maioria dos solventes tes-
tados (vide quadro 2e). Isto € uma evidéncia de que ela € cons-—

tituida, neste caso, por fragmentos de baixo peso molecular.

QUADRO 2e: Solubilidade da lignina obtida por Processo
dlcool-sulfato Férrico. *Testes realizados

com SO0mg de lignina em 5ml de solvente (69).

SOLVENTE SOLUBILIDADE® (%)
gter ‘ 24,9
Clorofdrmio 52,0
Metanol . 77,9
Etanol ge,e
Acetona - ' 25,9
Diaxano i@@,é'
BMSO : 100,0

2.2.5.2 - Processo de Polpa¢3o "dlcool-4Alcali”

Nos Jltimps anps, tem-se notado crescente interesse na

procura de métodos alternativos, de produgioc de polpa celuldsica, |

. para substituir o processo kraft.
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Praticamente, todos os grandes laboratdrios da inddstria
de papel e celulose estio envolvidos na avalia¢idno de novos meto-
dos, visandé tanto 3 modificagioc do processo kraft quanto éua
substituig8o. Dentre os indmeros métodos que tém.sido investiga-
dos nos Ultimos anos, e com potencial para substituir o processo
kraft, o prﬁcesso etanol-soda tém sido sériamente considerado co-
mo uma promessa. Esse deve permitir a obtencﬁo"de polpas com
aplicacio de menor capital de investimento, baixo-custo de produ-
¢80 e com qualidade semelhante 3 da polpa kraft 94,72

dlcoois, incluindo o etanol, v&m sendo utilizados como
agentes deslignificadores, hd mais de 5@ anos. Sua utilizagao,
entretanto, Erg restrita a estudos de isclamento 2 propriedades
das ligninas 73,74

Phillips 72 cita um grande numero de estudos relacionados
com esse‘assunto. —

Ds ‘e¥eito§ da adigio de hidroxido de sddio na.degradacﬁo
e dissoluglo da lignina e carboidratos da madeira, no sistema de
polpagio etanol-dgua, foram descritos, pela primeira vez em 1931,
por Kleinert e Tavyenthal 19, Verificou-se que a adig3o de até B%
de hidrodxido de sddio no licor de cozimento causava pouco efeito
na dissoluc¢do da lignina e de carboidratos.

Em 1966, Lacika 79, obteve polpa manufaturada de cavacos
de “spruce”, por deslignifica¢8o com dlcali em meio alcoedlico. Os
cavacos foram deslignificados em concentracao de 50a/1 (Nap0),
relacio licor/madeira de B/1 e temperaturas de 160, 170 e 180°C.
Foram utilizados diferentes tipos de dlcoois em vidrias concentra-

c8es. Chegou-se 3 conclusio de que a deslignifica¢3o aumenta com




O tamanho da cadeia dos Alcoois primarios. A presenga de mails

"um grupo OH na cadeia de dlcool, aumenta a seletividade de des-
lignificag¢3o, mas reduz a wvelocidade da mesma. Com a presenca de
um anel na cadeia (ex: &lcool tetrahidrofurfurilico), tanto a se-
letividade quanto a deslignifica¢lo s8o aumentadas. Verificou-se
que a ordem da reagac de desliginificacio com metanol em meio al-
calino variou nas diversas fases de cozimento, sendo que a des—
lignificag3o principal foi descrita commruma reacﬁolde 22 ordem.

A partir de 1974, autores japonegses comegaram um novo ci-
clo de estudos com O proceﬁsd metanol-soda.

Nakano et alii 23,77 descrevem as condi¢Bes otimas para o
cozimento ‘metanol-soda: temperatura maxima = 146@°C; relag3o 1li-
cor/madeira = 5/1, concentragio alcalina = 40 g/1(NafH); concen-
tracio de metanol = 400 g/1 e tempo de cozimento = 3@ a 40 minu-
tos a 1&0°C. O processo metanol-soda apresentou uma deslignifi-
cacio mais radpida e rendimento de ate 5% maior que o kraft. A
relacZo entre lignina e carboidratos dissolvidos (3,2 a 3,.5), &
maior que do processo kraft (2,9), indicando uma rapida dissolu-
cgac da lignina e alta retencio de carboidratos.

Devido ao alto rendimento da polea metancl-scda, iniciou-
ce uma série de estudos utilizando-se compostos modelos da ligni-
ha /879 Comprovou~-se que o metanol causa metilagao do grupo
benzil slcool ativo da lignina, dificultando reacoes de condensa-—
¢80 na posigdo de sua cadeia. Resulta, assim, uma dissolugdo
mais rapida da protoclignina, em compara¢so com a lignina do pro-

cesso soda, de acordo com as reacﬁea da figura 2a.



CHon - CH20CH3
CH20H -

OCHg o7 OCH3

OH OH

(1)

CHon CHAOH (;:HZOH
HC-0 B~ HC—O

| NaOH '

HCOH OCH3 A HCOCH3 OCH3

OCH OCH
oH 2 OH 3

Figura 2a: Metilag3o da posi¢cio dos compostos modelos de

lignina (II)

Foi realizado um estudo comparatiQo entre o efeito do me~
tanol em meio alcaline e da soluglo de hidrdxido de sodio, na hi-
drolise da ligagio -éter do modelo gquaiacil-glicerol- -éter
guaiacilico 820 Mediu-se o teor residual de guaiacol, tendo sido
observado um rendimento menor no tratamento com metanol-soda .
Conclui-se que, no processco metanol-soda, a deslignificacio € t3o
rapida quanto no kraft. A clivagem -~éter, contudo, ¢ mais lenta
que no cozimento soda, o gque € uma decorréncia da diminuig3o da

condensacio na posigao da cadeia da lignina.
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Os compostos discutidos acima, foram isolados e identifi-
cados por espectro de massa € RMN-13¢ 0 mecanismo de metilac¢do,

foi assumido como SNa (vide figura 2b), ndo sendo excluido o SNy.

~R
CH10—C ~ H
Sul R N
~(OH" R "
(a) M T—OH { ) H‘C’ CH30
e R.,
H powe
(n Me R9/§~—OCH3
Su2
| R\, CHO" H\ R _oH AR
(b) He—T —~OH =25 CH30--L=0H =ton, cmo-<:';fﬂ
: : . R
o
(;HzOH :
R == HC—O-§C:3> e
i Me.
- OMe Q
Figura 2b: Mecanismos de metilac3o0 da posi¢do do guaiacil-
glicerol- mguaiaci}eter (L.

0 rcomportamento dos carboidratos durante os cozimentos
soda e metanol-soda foi estudado por Daima et alii 80, que ubtili-
zaram a celobiose & a hidrocelulose como modelos. Os teores re-
siduais da hidfoceluioge foram de 1 a 2% maiores nos tratamentes
com metanol-soda e soda. Ueri?icou;ﬁe, também, gque os teores de
dcido glucoisossacarinico foram de 1,3 e e,1%, respectivamente,
para os tratamentos com metanol-scoda e soda.

A celobiose foi tratada com diferentes concentyvragies de
metanol em meioc alcalino. Observou-se que ha tendéncia de aumen -

to do teor residual da celobiose em func3o do aumento da concen-—
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trag3oc de metancl. Conclui-se, portanto, que a reacio de despo-
limerizagao terminal foi diminuida em razdo da presenga de meta-
nol . Isto se deve, provavelmente, ao fato da velocidade de iso-
merizacio do grupo terminal redutor da glicose em grupo terminal
da Frutosefv ser mais lenta no cozimento metanol-soda dn‘que no
cozimento soda 89

Nakano et alii 81“82, estudaram as propriedades- fisico-
mecanicas da polpa metanol-soda e a recupera¢iao da metanol no 1li-
cor negro. Concluiram que, para um mesmo nivel de lignina resi-
dual nas polpas, as propriedades de résisténcia foram semelhantes
as da kraft, exceto quanto ao fator rasgo. |

o ﬁonsumo e perdas operacionais de metanp} durante o co-
zimento € assumido como sendo de 13-21 kg/ton de cavaco a.s.
Grande parte do metanol consumido de é-13 kg/ton de cavaco a.s.,
6 devido & lignina e as hemiceluloses. A remocio de metanol du-
rante o processo da lavagem da pelpa € mais facil do que a2 do hi-
dridxido de sddic . D metancl e recuperado facilmente por desti-
la¢3c do licor negro.

0 quadro 2%, demonstra as vantagens e desvantagens do
processo metanol-dlcali em comparacio ao kraft.

Em 1982, Green e Sanyer 13 realizaram estudos utilizando

metranol e etanol (50X em pesco), em meio alcalino, e verificaram
que houve formacio de uma udnica fase nos dois casos. A seletivi-

dade da deslignificac3o foi praticamente igual para os dois sol-

‘ventes . Entretanto, dlcoois com cadeias mais longas {(n-propanol
e n-butanol) foram apenas parcialmene miscivels ao licor de cozi-
mento, formando duas fases, o que resultou em deslignificagao nio

unifaorme




Marton e Branzow 21,83 gsstuydaram a polpacio etanol-soda

"com madeira de conifera (abeto) em varias condi¢Bes de cozimento:

temperat uras maximas = 1460 a 175°9C; Alcali ativo = § a 204 (sobre
a madeira seca); relac3c licor/madeira = 5,@/1,0; tempo de cozi-
men -

to A temperatura maxima = 45 a 15@ min e carga de etanocl de 5@%
(VVAVE Observou-se que a deslignificac8o foi mais rapida e mais
seletiva no etanol-soda, comparativamente ao soda. As caracte-

risticas de rendimento, para um mesmo numero kappa, alvura e 3
facilidade de liga¢3o das fibras da polpa etanol-soda, foram su-
periores as encontradas para as polpas kraft e soda. Os indices
dos testes de resisténcia, em comparacio com a polpa soda, foram

superiores, exceto ao Indice rasgo. Uma grande porgao de etanol

QUADRD 2+: Comparacio entre os processos de polpagdo de celﬁiuse,
metanol-hidrdxido de sddio e kraft.

PROCESSO NaOH~-METANOL KRAFT
Velocidade de
Desligny ficagio Riapida Média
Rendimento 55% So%
depurado '
Coloracio da menos colorida + rolorida que
polpa bruta ' que a kraft fAlcali/metanol
Testes de similar, exceto similar, indice
revistencia indice de rasgo de rasgo + alto

+ baixo

Odor niao tem tem
Efluentes + claro que kraft eECUYrD
Condensado do vapor remocao de

de cozimento reutilizado poluentes




pode ser rvecuperada.

Warwicker et alii B4 npotaram que a presenca de 3lcool re-
duz a tensdo superficial do licor de cozimento e facilita a peﬁew
tracio do 3dlcali nos cavacos. A alta press3o desenvolvida duran-—
te .o cozimento foi, também, um fator de significativa importén-
cia.

Bolker e Abbot 85 mostraram que, na poipaaﬁp etaﬁn]—seda,
a deslignificacido intensi fica-se com a elevacio da concentrag¢io
de dalconl até aproximadamente 50% v/v, permanecendo constante até
85%, gquando ocorvre um novo aumehto.

April e McBee 35 em 1983, trabalharam com o processo al-
cool~dlcali em meio aquoso para madeira de coniferas, obtendo
polpas com conteddos de lignina klason (lignina insoliuvel em dci~-
do sulfurico 72%) abaixo de 1,5%. As propriedades de resisténcia
da polpa foram, geralmente, melhores do que as da polpa soda e
piores do que as da polpa kraft para um mesmo conteddo de lignina
residual .

Um estudo técnico preliminar utilizando como matéria pri-
ma a madeilra de eucalipto (Eucaliptus globulus) no processag eta-
nol-soda, foi realizado por Merlo e Montoya B84 em abril de 1986.
Esses verificaram que a adigiao de etanol no processo soda melhora
0o grau de deslignificacdo e permite diminuir a carga de &dlcali
sem causar inconvenientes . As propriedades fisico-mec8nicas das
polpas foram similares.

t.ogo aéds, no Brasil, foi estudada 24,87 5 polpac30 eta-
nol-soda com madelira de Eucaliptus grandis e E. urophylla, utili-

zando como referéncia o nidmero kappa = 18,0 + 1,0, 0s melhores
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resultados de rendimento e seletividade de polpac3o foram obtidos
com: teores de etanol em torno de 50% v/v; relacgcl8c licor/madeira
de 7/1; concentragl3o alcalina de 33g/1 (Nap0); tempo de cazimenfo
de 60 min a 170°C; 96 min a 145°C e 15¢ min a 160°C. Chegou-5e a
conclusao d?'que a deslignificag3o do processo etanol-soda ocorre
em trés fases distintas, ou seja: fase inicial lenta, seguida por
uma rapida deslignificaclo principal e finalmente uma deélignifi~
cag3o residual lenta. 0Os resultados apresentados indicam que ©
numera kappa, o rendimento depurado e a viscosidade, reduzem-se
em func3c do aumento da concentrac3o alcalina, da relag3o 1li-
cor/madeira e da temperatura de polpacdo.

Aumentos no teor de etancl e no tempo de cozimento foram
prejudiciais & viscosidade da polpa etancl-soda.

A polpaclo etanocl-soda, para um mesmo grau de deslignifi-

cag3o, resultou em rendimentos depurados mais baixos em ateé
14, evidenciando uma menor seletividade de polpac8o e baixa vis-

cosidade de polpa, em relacdo a polpac¢lo kraft. Em comparacdo
com a polpacdp soda (convencional) houve maiores rendimentos de-
purados, (2,9% a 2.5%), e maiores valores de viscosidade. A re—
sist8ncia ac rasgo, apresentou-se menor que das polpas kraft e
éoda, sendo que as resisténcias & trag3o e ao estouro foram, em
geral semelhantes & da polpa soda e inferiores a kraft.

Na América do Sul, a utiliza¢3o do dlcool representa uma
arande potencialidade devido a grande produc8o local de etanol e,
também, a grande extens3o geografica que pode assegurar um abas-—

tecimento por muito tempo, a custos baixos 88
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BDurante a década de 8@, varios pesquisadores utilizaram
outros tipos de matériaSMPrimés proprias da América para aplicar
O Processo ‘etanolwsoda, aproveitandc—-se este solvente orgﬁnico
89-91 Entre outras, utilizou-se o baga¢o de cana para a obten-—
cdo de polpas quimica empregando uma mistura etanol-dgua em pre-
seriga de peéuenas quantidades de hidroxido de sédio.

Lopez et alii 8% constataram que a adi¢Bo @e cerca de 5%
de soda ao licor de cozimento do sistema etanol—égua, resultou em
aceleragdo no processo de deslignificac3o 2, ao mesmo tempo, na
diminui¢3o do ciclo de digestio. Notaram também, uma melhoria
nas propriedades fisico-mec8nicas da polpa etanol-dgua-soda em
relac8o a polpa soda.

Lindquist 70 chegou as mesmas conclusdes e apresentou um
processo alternativo para produgdo de polpas com maior integrac8o
com a inddstria de alcool, wvisando a viabilidade técnico-econfmi-
ca do processo.

San Juan et alii 71 estudaram o efeito do processo eta-
nol—-soda para obter polpa celuldsica a partir do tronco da palma
de coco. Cocus nucifera sp. 0 dlcool empregado melhorou o grau

de alvura da polpa sem afetar severamente a viscosidade.
2.2.5.3 - Processo de Polpag2o Etanol-Alcali~-Antragquinona

Pouros estudos foram realizados sobre a polpacdo alcoodli-
ca em meio alcalino com adic3o de antraguinona (4Q). Chacon 7 e
Demuner 24 verificaram que a adic¢3o de @,1% de AQ ao licor alca-

lino, contendo 350¥% de etanol v/v, aumentou significativamente a




28

desligni ficac3o e o rendimento, para um mesmo grau de lignina re-
sidual. Esses efeitos serviram para reforgar 3 hipotese estabele~-
cida por Werthemann 72,73, de que a ac3o da antraquinona pode ser
melhorada com o aumento da sua solubilidade, o que otcorre na pre-
senga de etanol.

Efeitos semelhantes foram, tambeém, verificados por Valla-
dares et alii 7?4 na polpac3o etanol-soda de bagaco de cana com

ate @.,95% de antraquinona.

2.2.9.4 - Processo de Polpacio Etanol-Alcali-Sulfeto

Martinez 22 concluiu que a adicZo de etanol ao prcﬁesso
kraft aumentou o rendimento e diminuiu a quantidade de lﬁgnina
residual na polpa bruta. A dosagem de etanol utilizada para a
obtencio da melhor polpa, ficou em torno de 4% em peso sqbre a
madeira a.s.

As propriedades fisico-mecdnicas das polpas etanol-dlca-
li~sulfeto sem refino foram superiores as das polpas kraft, com
excegdo do indice de rasgo. Com a3 refinacio das polpas, devido a
fragilidade das fibras do etanol-dlcali-sulfeto, cbservou-se uma

invers3o de qualidade frente a kraft.




29

2.2.6 ~ Tendéncias e Promessas Mundiais scbre a Polpagfo Al-

codlica.
2.2 6.1 - Processos em Fase de Planta Piloto

0 uso de metanol e etanol em polpacao de madeira, esta
sepdolinveatigada ha algum tempo. Entretanto, apenas recentemen—
te surgiram métodos promissores para a ﬁplicacﬁm comercial ime-
diata.

Dois processos hibridos em estagio avangado de desenvol-
vimento s3o: "M.D. Organocell” e o "Sulfito-Antraquinona-Metanol™
(A.S.A.M) na Repdblica Federal Alemd 97.

No Canada existe tambem, um processo n3o-hibrido, alta-
mente desenvolvido, chamado "Alceel” 101

0 processo "M.D. Brganccell”, encontra-se em estiagioc de
planta pilote, utilizando—~se um digestor continuo, cam capécidade
de polpa (brangueada) de 5 t/dia 199.192 processo de dois es-—
tdgios, come¢a com a hidrolizaclo e o amaciamento dos cavacos com
metannl—-dgua a altas temperaturas (190-P00°CY. O segundo estdgio
é uma extragdo da lignina residual, usando-se hidrdxido de sédio.
e alcootl. A lignina € recuperada na forma de um pd de baiwxo peso
molecular. Tecnologias de membranas e eletrdlise s3o empregadas
para a recupera¢io da soda caustica 77,100

A polpa & obtida com um rendimento de, aproximadamente,

44% e pode ser branqueada em 3 estdgios (EQP-D-PY¥*, para ganhar

¥ EOP = Dwigénio, extrag8o alcalina e perdwxido de hidrogénio (es-—
tdgio dnico). :
D = Didxido de cloro.
P = Perdxido de hidrogénio.




alvura padrdo (c.a. 90% IS0). A sequéncia de brangueamento & me-
nos agressiva ao meio ambiente do gque as'séquéncias da kraft, que
utilizam cloro 79,100

Uma érande vantagem do processo em 2 estdoios (dlcool-so-—
da), e a flexibilidade para polpar coniferas e folhosas. Infe-
lizmente, n3o0 se tem dados referentes 3 polpagloc de eucalipto
NESsSe processo. Entretanto, para as coniferas as polpas apresen—
tam indices de resist@ncias que se aproximam da kraft 77,100,162

O sistema A.S A M, que estd sendo desenvolvido atualmente
por Patt, consiste de sul fito-alcalino e antraquinona em metanol
no licor de polpacio. 0O autor afirma gque esse processo produz
polpas tdo fortes quanto a kraft, tendo um maior rendimento e
significativo ganho de alwvura. ( branqueamento das polpas "A.5.4.M"
de coniferas, requer menos de 3% de cloro no estdgio de cloragio 199

€ possivel utilizar uma sequéncia livre de cloro para
branquear as polpas A.5.4. M de coniferas, ate 9@% IS0 de alvura e
com propriedades de resisténcia da polpa kraft. A pesquisa con-—
tinua sendo direcionada para a recuperac¢3o do licor 1990

D processo canadense "Alceel” 101, poi desanvélvido por
G H Lora e associados (Repap Technolegies Inc.), que planejaram
a tonstru¢do de uma mini—Ffibrica de éé t/dia, com previsao atual
de 390 t/dia, para avaliar o potencial comevrcial do Pprocesso

pela companhia canadense Repap, perto de New Castle, New Bruns-—

wick. O processo "Alceel” ¢é do tipo batelada e usa o etanol para
extrair a lignina em temperaturas de 199 a 200°9C. Este método
nd3o necessita de catalisador. A chave do processo € uma sequén-—

cia de polpa¢do em 3 estdgios, usando lavagem por deslocamento
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nos estidgios secundario e terciario 101

A Repap chegou a este estdgio de evolu¢io, passando por
testes laboratoriais e piloto, durante 5 anos, onde se awvaliou:
testes de polpa¢io, investigac3o de sub-produtos, desenvolvimento
e andlise da engenharia do processo e a viabilidade dos produtos.
tima das wvantagens desse ﬁrocesso, 2 que a fdbrica "Alceel” pode
ser construida em unidades pequenas com baixo capital, relativa-
mente, a uma fabrica de polpa kraft de mesma capacidade. Este
processa € particularmente bem sucedido para folhosas de baixa .

densidade, tais como o aspen’, e, presume~-se para o eucalipto

100,101 A qualidade da polpa & considerada competitiva com a
polpa kraft feita da mesma madeira. A polpa € branquedvel até
?@a% ISD de alwvura, em 3 estagios. Quanto ao aspecto ambiental, o

PYroCesso e menos problemdtico gque o kraft e os rendimentos da

a3

polpa de “aspen’” sBo comparaveis ao kraft correspondente, enquan-—
to que a versatilidade do processo faz esse se adaptar mais fa-—
cilmente & midquina de papel 199

0 custo para produzir a polpa "Alceel” podera ser mais
baixe que o©s custos para produzir polpas kraft ou sulfito na mes-—
ma escala. Por essa raz3o, fdbricas pequenas, de capacidade
aproximada de 250 t/dia, poder3o competir comrfébricas de polpa
kraft de grande capacidade 100,101

Adicionalmente, a lignina obtida como sub-produto € livre
de enxofre, fazendo com que o produto tenha maior valor em rela-—
¢330 a 1ignosu}%onada ou lignina kraft. Outros sub-produtos, se-

r30 as hemiceluloses, que deverio requerer um futuro processamen—

to para se tornarem produtos comercializiveis 1900
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ela_é.e - Catdlise na Polpag¢io com Alcool

L. Paszner e P.H. Cho descreveram o uso de sais de metais
alcalinos terrosos, como catalisadores no licor de polpag3aoc com
alto teor de etanol.- 0 s=al permite a deslignificaciop de conife-
ras e folhosas para um nudmero kappa baixo, sem perda da viscosi-
dade da rpolpa. As propriedades de resisténcia pouco satisfaféﬂ
rias e a pior flexibilidade s3o causadas pelo solvente, atraves
da desidrataciao das fibras. Quando rehidratada, por tratamentos
alcalinos e refinada cuidadosamente, as propriedades de resistén-
cia da polea comparam-se favoravelmente com a kraft. 0O mecanismo

e catidlise par metal alcalino tervoso n3o & claramente conhecido

100

2.2.6.3 - lLinhas Atuais de Pesquisa

V.L., Chiang da Uniwversidade Estadual de Michigan, desen-—
volve uma pesquisa sobre um sistema de polpacio para Poihosaé,
utilizando-se metanol-didxido de enxofre 109,103

R.A. Youns at =alii da Universidade de Wisconsin e T.
Fredman da Biodyne Chemicals Inc ., desenvolvem polpagdo com es-
ter. O sistema de dcido acético-acetato de etila-agua, foi sele—
cionado para estudos adicionais, por oferecer possibilidade de
simplificar o sistema de recuperacio do solvente 100,163

K.V, Sarkanen da Universidade de washingtdn realiza pes~-

quisa sabre a cinédtica da polpa¢io metanol catalisada em meio

dcido 100,103




Chum =at alii do Solar Energy Research Institute e Sarka4}

nen, desenvolveram pesquisas utilizando o pré-tratamento peloi
"organosolv” no preparo de materias de biomassa, para producﬁo'de?
etanol e lignina 190,103

W.J." Bublitz da Universidade Estadual de Oregon, pesquisa
a polpacio"quimica da mistura de metanol e licor sulfito conven-
cionais. Andlises quimicas demonstraram que o uso de 3e% de me-— -
tanol representa um ponto dtimo para o readimento g o nQ kappa.

Foi caleculado que ?35% do solvente é recuperado 19090.,103
2.2.7 - Vis8o Sucinta da Polpac8o com Etanol

0 conceito de polpacido com solventes orgénicos, evnluiui
desde o conceito de T .N. Kleinert, ate o presente estado de tec-
nologia. bs processos alcalinos, geralmente, produzem polpas:
mais fortes do que 0% sistemas com solvente catalisado em meio;
dcido, mas a recuperac¢io do dlcali é uma complicacio a mais.

Catdlise de sais de magnesio, podem oferecer melhﬂres_
propriedades e flexibilidades, bem como a possibilidade de polpa-
¢80 de madeiras de coniferas 190,104

Processos n3o catalisados, semelhantes aos éesenvélvidos;
originalmente por Kleinert, sio os mais avancados tecnologicamen— °
te. Tecnologias sem solventes orglnicos, tais como, a polpacio
quimotermomecidnica (C.T.M.P) e 0 processo de palpagio com é!cali—'x

sulfito-antraquinona <(A.S5.A.Q) sio competidores nesta dream, en—

quanto a biopolpa¢3o estd ainda surgindo como alternativa. As
discussfes sobre a polpag¢fo com solvente estio sempre em torno

dos méritos em relagio s alternativas convencionais, tais como a
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C.T.M.P e os problemas da vecuperacio do solvente e da utilizacHo
"da lignhina no mercado.

A disponibilidade de etanol a baixos.preccs, podera tor-
nar 0% processos, que utilizam este solvente, economicamente fa-
voraveis em relacdo aos processos kraft e C.T.M.P. Este ultimo,

demanda grande quantidade de energia ?9
2.2.8 - Filosofia de Trabalho F’r‘enta a0 Prajeto Etanol-~Soda

Para o estabelecimento das condigfes &timas do .processo
etancol-3aleali, & necessidrio estudar varidveis que influenciam no
cozimento, 0 objetivo &, sempre, a obtenglo de bom rendimento
asspciado a boa qualidade da polpa.

A analise da celulose obtida, em relaglo as propriedades
fisico-mecdnicas e em relacio ao comportamento que a mesma'apre—
senta ao ser brangueada, € fundamental para se ter uma idéia cla-
ra das potencialidades do método. N3o se deve esquecer, também,
da necessidade de recuperagioc dos reagentes utilizados, princi-
palmente do etanol.

Por se tratar de um projeto realizado em convénio com a
RIPASA S/A Celulose e Papel, procurou-se, sempre, direcionar a
otimiza¢30o do novo processo no sentido de adequi-lo, o melhor

possivel, as condi¢B8es fisicas dessa empresa que fol por nds con-
siderada como “padrdo médio de referéncia.”. Este procedimento,
sew duvida, & muito discutivel, principalmente do ponto de vista
académico. No entanto, julgamos ser esta uma posig3o mais rea-

lista em termos de Brasil.




3. PARTE EXPERIMENTAL Com Resultados e Discussio

3.1 - Material Utilizado

3.1.1 - Madeira

Utilizou~-se cavacos da espécie Eucaliptusv grandis, os
quais foram produzidos industrialmente pPOY um picador da marca
Carthage . é madeira apresentava uma media de 7 anos de idade,
sendo origindria da regido de Avare~-SP. (s cavacos foram sele-
cionados em peneira classificadora dotada de malhas com 19,05 mm
de diametro, para eliminar o material superdimensionado e, a se-
guir, em peneira dotada de malha com 4,35 mm de diametro para
eliminar o material sub-dimensionado. As cascas e os cavacos Ffi-
nos residuais foram mantidos, para que as condi¢des do processo
em desenvolvimento se aproximassem as da fabrica. A classifica-
¢80 dos cavacos foi realizada pela técnica do quarteamento esta-
tistico e medig30 de, aproximadamente, cem cavacos, com ajuda de
paquimetro (vide tabela 3a).

Para o estudo do tamanho ideal do cavaco, este foi sepa-
rado, manualmente, em seis tipos de fragles, apOs a secagem ini-
cial. Retirou-se cascas e nds e fez-se a classificaclo como des-
crito acima na tabela 3b.

Apos a secagem ao ar, 0% cavacos foram armazenados em sa-
cos de palietiieno para conSEﬁvacﬁo, e uniformiza¢lio do teor de

umidade em, aproximadamente, 12%.
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TABELA 3a - Classificacioc de Cavacos de Uso em Cozimentos
PORCENTAGEM MEDIDA DOS CAVACOS {(mm)

FRACAD (pol) EM PESO (%) Comp. * d lLarg. * d Espess. t d

3 i

- a =. 73,9 i8 £ 3 17 £ 2 i I A |

4 2

1,1 10,7 17 + 3 9+3 3t

2" 4 ’ : - =

FINOS 7,6 ~ - -

CASCAS 6,2 - - -

DADOS GERAIS - Densidade de Empacotamento {(Umido)? (g/cm3) = ©,239

DOS CAVACOS Densidade de Empacotamento (seco)b (g/cm3) = 9,214

Densidade Bdsica (g/cm3)¢ 0,455

a - cavacos com umidade em torno de 12%
b - considerando os cavacos secos em estufa a 105°9C até peso canstante
£ - Os ravacos foram submersos em agua durante P9 dias 3 temperatura ambiente,

em sistema fechado deserado em trompa de vacuo.
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TABELA 3b - Classificacio das Fragles por Tamanho.

FRACAD MEDIDAS DAS FRACGES DOS CAVACOS (mm)
Poleg. Comp. + d Larg. * d . Espess. * d

1 i.9 83 £ 5 e7 t 3 51

2 1,0 19 + 2 23 % 4 4t 1

3 3{4 ig+2 15 2 31

4 i72 17 * 3 i t 2 3% 1

3 174 16 £ 3 6 2 2t 1

. po fino - - -

*DBSéRUACSES: - Na classificagdo das fracBes, foram retirados cascas

e nos.

- Devido a fracfBo n® 6 ser, praticamente, po e cavacos
imensuriveis, a mesma n3o foi classificada.

- Com. = Comprimento; Larg. = Largura; Espess. = Espessura;
d = Desvio entre as medigles. 109 cavacos em cada casa.




3.1.2 - Reagentes
3.1.2.1 - Alcocl Etilico

Az  solugoes foram feitas com dlcool comercial (96 G.L.).
Usogu-se alcodmetro (Bay-Lussac) da Incoterm e/ou tambem densime-

tro da Incoterm, para controlar a concentracio.

3.1 2.2 - Hidroxido de Sddio

Foi wusado hidrdxidoe de sddioc comercial em solugZo (ca.

758 g/1 como NaOH) . Diluiu-se cevca de 5 vezes para O Us0Q 8m Cco~—

zimentos . Controlou~-se a roncentracan através de titulagio com
dcido «¢loridrico, usando fenolftaleina para o0 primeiro ponto de
viragem (NaOH) e alaranjado de metila para o segundo (NapCO3).

Foram feitas trés titulagOes em cada caso.

3.1.2.3 -~ 0Qutros Reagentes

Os reagentes utilizados nas metodologias de andalises, fo-
ram preparados de acordo com as normas ABTCP e TAPPI 79.%6 As

padronizacOes foram feitas de acordc com indicacBes da referéncia 78,
3.1.3 - Equipamentos

- Termdmetro (~30 a 20e°C); (2-150°9Cy, com divi-—

soes em 19C); marca INCOTERM
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Viscosimetros (Ostwald); n® 200 (padronizados no
Instituto de Pesguisas Tecnoldgicas, IPT) - Mar-
cas Quimex e Pyrex

Medidor de alvura e opacidade - aparelho marca
Photovolt (modelo 5735).

Digestor marca Regmed, modelo autoclave
(AU/EA-EO)

Desfribrilador marca Reémed; modelo (D3¢0)
Classificador de fibras marca Regmed; modelo
(B-11-012) - Tela 2,2mm

Banho termostitico para viscosimetro - Quimis -
modelo Q—-303.

Banho-maria Quimis - modelo Q-2195

pHmetro - Micronal - B-374

Moinho Jockro marca Regmed; modelo (MJﬂKé{
Formador de folhas da marca Regmed; tipo K&then-—
Rapid (FSS/2)

Aparelho de medir grau de moagem da marca Reg-
med, tipo Shopper-Riegler (SR/4A)

Aparelho distribuidor de suspens8o de Fibﬁas da
marca Regmedd (modelo D-15@)

Aparelho Elmendorf para medir resisténcia ao
rasgo da marca Regmed, (modelo ED/3200)

Aparelho Mullentester para medir resisténcia ao
estoure da marca Regmed, motorizade

Dinamomeétro para medir resisténcia 4 tracSo e ao

alongamento da marca Regﬁed, modelo (RE/& ~—
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32/5)
- Dobrador de Folhas para medivr resisténcia as do-

bras da marca Regmed, maodelo Kohler—-Molin)

3.2 — Andlise Quimica da Madeira (vide apéndice I)

Para as analises quimicas da madeira, os ;avacbs foram
amostrados pela tecnica do quarteamento, transformados em serra-—
gem em um macro moinho Willey e, depois, refinados em um micro
moinko Willey, utilizando-se a Fracib que passou pela penegira de
48 mesh . |

Forém realizadas oito determinagbes, em cada analise qui-
mica, come¢ando pelo teor de extrativos, lignina insoldvel e so-~
luvel em 3acido sulfldrice e, por diferenca, holocelulose. Em se-—
parado, analisou-se 0 teor de cinzas (inorag8nicos) e pentasanaa.
As analises foram realizadas de acordo com as normas TAPPI e
ABTCP 99,96 nNa etapa de determina¢3o do teor de extrativos em
etanol~benzenc este foi substituldo pelo tolueno.

Na determinag¢do de lignina Klason (lignina insoldvel em
HpS047, filtrou-se em papel quantitativo (Whatman 42) e lavou-se
com 30Q@ ml de agua quente. 0 filtrado foi coletado para a deter-—
minacao de lignina Aacida soldvel, de acordo com o método proposto
por Schoming e Johanson ?7 e modificado neste trabalho (vide
apéndice I). As absorbancias dessas solugbes s3o medidas na re-
gido de 200-300nm, em espectrofotdmetro micronal (B.382). Usou-
se o comprimento de onda de 285 nm, onde foi encontrado o valor

da absortividade igual a 11¢ l.g"i.cm"i. Oz resultados obtidos
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podem ser vistos na tabela 3¢.

TABELA 3¢ : Resultados da Andlise Quimica da Madeira (Eucaliptus

grandis?}
CONSTITUINTES DA MADEIRA TEOR (%) DESVIO
-Extrat ivos 3,6 + 9,2
-Lignina: Inscoldvel em HpS80,4 24,4 t 9,2
Solivel em HpSOg4 2,0 t 0,1
Total 2&,4 * 0,2
~Holocelulase 76,0 ¥ 0,3
-Pentosanas 23,5 + g,1 %
-Linzas 2,3 r @,1
~8oludveis em etanol/tolueno 1.8 t 9,2
Soluveis em etanol e Hgua
quente i.8 r e,2

* Vide observagioc em 3.2
3.3 - Andlige Guimica ¢da Polpa

3.3.1 ~ Determina¢®o da CorrelagSo entre Ndmero Kappa e Lig-

nina Residual na Polpa

fi determinagio da Iigﬁina residual na polpa livre de ex~

trativos foi feita de acordo com o metodo descritp no apéndice I,
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Foram feitas andlises quimicas em duplicata em nove pol-
pas etanol-soda, diferentes colhidas de ensaions da variagidoc da
carga alcalina, com os numeros kappa variando de 14,8 a 61,0. Os

resultados (tabela 3d) para lignina soldvel, insoluvel e totatl,

foram plotados em fung8o do ndmero kappa (figs. 3a-3c).

TABELA 3d: Relac¢80 entre o numero kappa e a lignina soldvel e in-—

soldvel, para diversas polpas.

POLPA N2 KAPPA LIGNINA SOLOVEL  LIGNINA INSOLGVEL  LIGNINA TOTAL
(%) (%) : (%)

desvia % 0,1 t 0,02 t 0,08 10,08
1 14,1 0,67 0,42 1,09
2 18,5 °,83 0,83 1,66
3 20,9 0,90 ' 1,51 2,41
4 25,5 2,95 2,38 3,33
5 29,4 1,03 . 2,81 3,84
6 31,8 1,07 3,29 4,35
7 34,1 1,12 3,65 4,77
8 51,0 1,41 6,79 . 8,20

9 61,8 1,56 8,5@ ie,04




Figura 3a:

N2 KAPPA

Nt KAPPA
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N®* KAPPA EM FUNCAO DA LIGNINA SOLUVEL

60,0 b~

40,0 -

20,0 L

Figura 3b:

G5

1.0

LIGNINA SOLUVEL (%)

Equacio 3a: namero kappa =

N? KAPPA EM FUNCAO

R

i

1,5

Equagao daq
54,74;Ls(%)-26,22

0,9937; R = 0,9874 ou
Ls{%} = n? kappa-26,22
54,74

DA LIGNINA INSOLUVEL

6o}

40,0}

20,0 -

7

/

Equaclo 3b:
numero kappa = 5,49 Lit%y + 12,74

R= 0,9989; RS + 0,9979
ou
Equagao 3by

Li(%) = n® kappa-12,74
5,69

3,00 .
LIGNINA INSOLUVEL {*W)

10,00
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Figura 3c:  N® KAPPA EM FUNGAO DA LIGNINA TQT_AL
, — !_
§0,0 . /
‘ n? kappa = 5,16 Ly(%) + 9,03
R = 0,9993; RZ = 0,9986.

40,0}~
; T ou
& .
o
iy ‘2’ Equagao 3cj.
z / ’

20,04~ ;

Lp(%) = n® kappa - 9,03
' 5,16
! 1
3] ] 5,00 10,0

LIGNINA TOTAL {*%)

0 alto indice de RE obtido nos diferentes casos, indicai
uma excelente relagdo entre o ndmerc kappa e a qﬁantidade'de lig- |
ninas residuais nas polpas analisadas. Esta observac3o demonstra
que a wutilizac¢3o do numero kappa é um parfmetro muito bom para
indicar a deslignificacio da polpa celuldsica.
A partir de numers kappa 3¢, aproximadamenfe, a lignina
soldvel Ja repfesenta cerca de 25% da total. Esta porcentagem
aumenta para 60% em n2 kappa ao redor de 14. Isto indica, com’
clareza, 4que a quantidade de lignina soldvel n3o deve ser consi-
derada deéprezivel, como vem sendo feito. Esta prétifa implica f

na introduc3o de erro no cdlculo da lignina total e, no teor de

" carboidrato. For egemplc, am n8 kappa 26,9 (vide tabela 3dy a




lignina soluvel representa quase 1¥% da polpa bruta.
0 objetivo de se obter a porcentagem de lignina total na
holocelulose, €& de facilitar e agilizar as analises das polpas
. ‘
celuldsicas produzidas, através da transfoma¢3o do n? kappa obti-
do em lignina total na polpa. Com esse dado 3 di%#aﬁicﬁo, pode-
s¢ calcular a rela¢3o de seletividade dos cozimentos, através de

balanco de massa, determinando-se a lignina & o carboidrato remo-

vidos.

3.3.2 - Determinac3c da Relac3o0 Lignina Removida/Carboidratoe

Removido (LR/7CR).

0 valor percentual da lignina residual total na polpa ce-
luldsica, em relag3c ao teor original na madeira, foi obtido

substituindo-se o numero kappa na equagio 3d abaixo, obtida da 3c

LT (%) = ——————e - 1,7494 Eq. 3d
5,1619

0 wvalor obtido foi multiplicado pelo rendimento depurado
da polpa e dividido pelo teor inicial de lignina na madeira. [+
diferen¢a percentual entre o total (189¥%) e W corresponde ao wva-

lor da lignina removida (Lpldurante o cozimento.

Lt (X} da Polpa . Rend. Dep (4

Lt (%) da Madeirsa

= W (% Eg. 3e




(Eq.3%) Lg = 100 (%) - W (%) = percentagem de lignina re-

movida durante o cozimento

s polpas analisadas aevem estar livres de extrativos,
Assume-s& que a polpa celuldsica seja constituida por carboidra-—
tpe e lignina. Portanto, subtraindo-se do total {(100%) o wvalor
da lignina residual da polpa, obtém-se o teor de carboidratos.
Este teor de carboidratos multiplicado pelo rendimento depurado,
dividido pelo teor de holocelulaose inicialmente éresente na ma-
deira, e subtraido de 1@@¥%, resulta no teor de carboidrato remo-
vido durante o cozimento (Cg), em relagdo ao teor original na ma-
deira.

Teor de carboidrato na polpa = Cy(¥)

Ct (%) = 180 (%) - Lp(%) Eqa. 38

~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~ = T (%) Eq. 3h

109 (%) ~ T (%) = Cr (%) = Teor de carboidrato removido Eq. 3i

Dividindo-se 3Ff por 3i, obtém-se a relac8o de seletividade.

L3

Rela¢3o de Seletividade Eq. 3j
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3.4 - Branqueamento Seletivo com Clorito de Sddio Medid
da Viscosidade Real da Polpa Celuldsica

0 clorito de sodioc & o agente oxidante que pode ser ~em—
pregado, com bons resultados, no branqueamento e/ou na dealigni--E
ficac80 residual da pasta celuldsica.

As condigbes empregadas para um branqueamento -éeletivc
cam clorito de sodio s3o: pH 4,0 a 5,0, consisténcia 12%; tem—
peratura (70 * 2JOC; tempo de rea¢3o de 3 horas.

Para a preservagio da viscosidade da polpa celuldsica, em
reacdo de deslignificacio seletiva (desmascaramentb da polpa),
utiliza-se condicBes mais brandas, como: solu¢fo tampBo de aceta-
to de sddio e dcido acetico, que situa o pH em 4,7; tempos meno-
res de exposicio a0s reagentes (5 a 120 minutos).

Nessas condi¢Bes a degradacio dos carboidratos é minima,
pois o didxido de cloro formado (vide rea¢30 3a) apresenta alta

seletividade <com lignina, reagindo com a unidade de fenil-propa-

no.

4HC10p HAc/LAC, 2C10p + HCIO4 + HCY + HpO reacio 3a

0 produto comercial estabilizado, & uma soluclio contenda
30% em peso de reagente. Apesar de ser um reagenté mais convin-

cente que o didxido de c¢loro, gquanto a facilidade de manuseio e
equipamentos, seu custo de fabrica¢3oc 2 muito elevado e n30 jus~-

tifica a aplica¢8o industrial.
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Figura 3f: VISCOSIDADE EM FUNGAO DO TEMPO DE TRATAMENTO
COM CLORITO DE SODIO
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Figura 3h: VISCOSIDADE EM FUNCAO DO TEMPO DE TRATAMENTO
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3.5 - Apresentacio Sucinta das Diversas Etapas de Polpaclo e

de Testes das Polpas.

3.5.1 - Polraglo

Como primeira fase do trabalho de polpagio, foram reali-
zados cozimentos pelos processos: kraft, soda, dalcool-agua-soda,
alcool-etilico-adgua, com o objetivo de balizar o andamento das
PRsquUuisas . -

Para gque fosse possivel obter dados comparativos ini-

ciais, procurou-se manter fixas as variaveis comuns a todos oS

i

processos: tempo até a temperatura maxima 8@ minutos (iniciando

em 30°C); temperatura mdxima de cozimento 1709C; tempo & tempe-




ratura maxima = 3@ minutos e relaglo licor/madeifa = 4,2671,0.

s cozimentos foram realizados em'digestor experimental
tipo autoclave de 20 litros, com aquecimenfo indireto por resis-
téncia elétrica e hﬂmogeneizacgo através de rotagio ao redor de
um eixo horizontal. Utilizou—-se 1@@0g9 de cavacos a.s.

As wvaridveis inerentes a cada processo de polpacdo neste
estudo foram: sulfidez = 20% (Nap0) {(polpag8o kraft); ténr de
etanol = 20% v/v (polpacHo etanol-soda). Chegou-se & conclusio
que a 17@9C, a pressio atingida no processo etanol-soda era in-—
conveniente para sua aplicac¢3o nas instalagcdes da Ripasa (cerca
de 12 bar). Com o estudo da variac3o da temperatura, chegou—se a
conclusdo de que a mais conveniente seria a de -1690°0C (press8o c.a
? bar).

A seguir foi realizado o estudo da influéncia do tamanho
do cavaco, da ccncentracia alcalina, do teor de etanol, da rela-
¢d3o licor/madeira, da temperatura e do tempo de cozimento. Nesta
primeira fase objetivou-se e obteve-se polpa com numero kappa 293,
aproximadamente, com rendimento similar ao método kraft, conforme

tabela 3e a3 seguir.
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TABELA 2e: Quadro Geral do Estudo de Otimizac83o dos Parimetros de Polpacio Etanol-Soda
em Relaclo a kraft e Soda Convencionais.

PROCESSO COND.FIXAS
VARIAVEIS 500A KRAFT - ETANUL-S.DDA (VIBE OBS)
Pardmetros usyais Barimetres estudados
Cavaco classif. cavace classif. 1;2;3

Fragdes {tabela 3a} (tabela 3a} 1 a & {vide tabela 3ID) R 71-TT 4
dlcali Efetive 25,0 12,5 15,0 a 25,9 1:3;:4
¢/ Nagh (%) 5:6;7
Etanol (4 v/v} - - @ a 78X t;2:4

X 5;6:;7
Sulfidez c/NapD(X) - - 25.¢ _ - -
Temperatura _ . 169 ' 170 155,160,165, 170,175,180 2:3;4
Mdxima (90} ’ 5:46;7
Tempo até a tempera- &0 B¢ £0;70;80,99 i;2;3
tura mdximz {min.) 5;6;7
Tempo 2 tempera~- 43 30 15:30;45;65; 85,108 1;2;3
tura mdxima (min.} 4:4;7
Relacdo licor/Madeira 4,26:1,¢ 4,846:1,9 3.8:1‘0;4,36:1,0;5.9&:1.-9, 1;2:3
mantendo constante e 7.0:1,0;10,0:1,% 4;5; 86
contentracdo dos
reagentes
Relacio Licor/Madeira 4,26:%,9¢ 4,86:1,8 3,8:1,0:4,26:1,9;5,0:1,9; 1:2;3
mantendo constante a . 7,0:1.8;18,0:1,0 4;5;6

dosagem de reagentes
sghre a madeira

Obs: Para o estudo da influfncia de cada varidvel foram fixadas todas as outras.
Os valores fixados, excetuando-se © caso em estudo, foram:

- Tpax (90 = 140

- dlcali Efetivo (Nap(i% = 290,90

- Etanpl (¥ v/vi = 20,9

Tempo até temperatura (min) = &8

~ Tempo & temperatura (min) = 43

-~ Madeira = cavaco classificado (tabela 3a).
~ Relacdio Licor/Madeira = 4,86:1,0

SO e ) DD e
b




Para uma curva de 1evantamento'e repouso de 4$@/65 minutos
a 1609C, encontrou-se os melhores resultados em torno de 20% de
dlcali efetivo (NapD) e de 18 a 21% v/v de etanol.

Para um melhor delineaménto das curvas ja obtidas, reali-
zou—-se uma variagao matricial das concentrac¢Bes de etanocl e dlca-
1i na regido que forneceu os melhores resultados, isto é, entre
17% e 228% para cada um, Foram realizados 36 cozimentos (vide
apénd;ce Iv.

Chegou-se & conclusio de que para as condicﬁes padrao
utilizadas no cozimento etanol/soda (vide obs. tabela 3e), o pon-
to otimo de concentrac3o de reagentes situa-se, para o etanol em
torno de 20% v/v, e para o alcali entre {9 g 20¥%, aprowximadamen—
te. Para a andlise cinética da degradacio e da soclubilizag¢lo dos
carboidratbs e da lignina, foi realizada uma série de cozimentos

variando 0o tempo total (©,20,40,469,75, 90,105,125,145,162 wminu—

tos). As condigdes padric de cozimento foram utilizadas de acor-
do com a tabela 3e. 0 tempo de levantamento, ateé a temperatura

maxima (160°PC), foi fixado em &0 minutos. Consequentemente, ateé
este limite, os cozimentos foram realizados em temperatura ascen-—
dente, inferior a 140°9C.

Foil realizado um estudo do tempo_de levantamento da tem-

peratura em fungdo da concentragd3o de dlcali efetivo. Utilizou~
se respectivamente, o©s seguintes tempos até a temperatura de
1600C e as seguintes concentragBes de dlcali (NapgD): 100 min. e

16%4; 99 min. e 17%;, B® min. e 18%; 70 min. e 12%,; 40 min. e 20%.
Mantiveram~se constantes as demais condigOes estabelecidas ante-

riormente (vide obs.tabela 3e).




TABELA 3¢f: CondicS8es dos Cozimentos Otimizados e Caracteristicas das Polpas

Etanol-5cda (E.S8);

CONBICBES DE COZIMENTO £

CARACTERISTICAS DAS POLPAS

Concentragdo Alcalina {g/1}
dicali Efetiva (%)

&leool (X wiv)

Sulfidez (XNap0)

RetacSo Licor{1}/wadeira (kg)
Tezpo até a Temperatura (wia}
fenpo Temperatura {min}

Tegperaturs Kixima {9C}

N2 kappa ()
Teor de Lignina na Polpa (%)
Teor de Carbeidrato na Polpa (X}

Pentosanas na Polpa (X}

Viscosidade {cP tu)
Relagdo sk

Pendizento Bruto (%)
Rendimento Depurado (X)
Rejeitn Base Celulose {X}
Rejeito Base Madeira {X?

£lcali Ative Residual {g/1)
¢ H.
S5lidas {%)

Teor de Lignina Rea.no Loz (X) {Lp)
Tecr de farb .Rem. no Loz (X} (CRY

Relagdo Lp/Cy

Obs: Os desvios foram calculados entre 3 polpagBes de cada processo,
cada, analise individualizada.

E.5. = Polpacdo Etanol~-Sonda;

£S5y

45,9
20.9
20,0

4,28/1,0

o
&S
169

25,419,2

3,2:0,1
94,848,1
24,049,5

38,8%20,5
1.29

91,819,3
5i,618,2
©,3523,08
9,1810,84

i%,2:0,3
13,280, 4
18,740,2

93,8:0,1
28,610,2
3,27

€5

44,4
19,9
20,9
§,26/1,8
&9
45
169

27,4402

3,418,1
96,4%8,4
24,018,5

33,380,35
- 1,22

52,8t0,2
54,6%9,2
8.4718,03
9,3448,03

18,140,4
13,620,1
18,749,2

93,848,141
28,918.2
3.2

com asterisco corresponde & polpa

Soda e Kraft.

PROCESSD DE POLPACAS

ES4

46,9
23,4
23,9
5,071,
L@
8
160

22,318, 4
2,410,1
97.5%9,2
i9.840,3

38,588,%
1,35

50,010.4
49,918,4
8,1849,83
9,0950,84

2¢,2:9,3

13,521

19,540,4

95,240.3
38,549,4
3,42

Soda

38,7
25,0

I}

4,26/1,8
&9
&5
140

23,110,4

3,10,
96,9:0,1
17,248,4

26,44,5
1,93

£9,5:8,2
49,246,3
8,5119,04
9,2619,03

26,319,3
13,410,1
£7,740,3

94,2t8,2
3,940,2
2,95 -~

Kraft

12,5
25,9
4,25,1,%
ge
30
179

gu.240.8

- 3,1%,2

96,9:8,2
28,e19,5

48,8%0.3
1,94

52,240,3
51,318,3
1,484,085
0,8618,93

3,410.9
12,520.4

15,420,4

93,9:0,3

29.810.4 .

3,

umida,; sem asterisco carresponde a polpa seca ao ar.

E.S.i'

45,9
20,0
20,0
4,2601,9
40
5
163

25,240,2

3,180,
94,910,1
21,049,5

31,280,595
£.23

§1,810,3
51,419,2
§,3210,908
8,1718,04

19,0%2,3
13,2t0,1
18,640,2

94,010.1
28,419,2
.3.2?

para
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Realizou-se tr8s cozimentos kraft, trds soda e doze eta-
nol-soda para fins de comparacio. Procedeu-se & andlise das pol-
pas, separadamente. Os valores médios obtidos podem ser vistos
na tabela'afl

Apds o término de cada polpa¢i3o, descarregavam—-se 0S5 ca-—
vacos no interior de uma caixa, cujo fundo € dotado de uma malha
de 7@ mesh, onde se procedia a lavagem com agua industrial, a
tempe}atura ambiente, ate que esta se apresentasse incolor.

Para todas as polpacdes realizadas, recolheu-se amostras
de licor negvro, que foram avaliadas quanto ao pH e a dlcali ativo
residual e porcentagem de s$dlidos.

0s cavacos foram desfibrilados em um desfibrilador com
capacidade para 3 litros (Regmed wmod. D 300e). O tempo de bati-
mento foi de 3 minutos. As amostras das polpas foram depuradas
em classificador Regmed, dotado de tela com fendas de @,2 milime-

tros de abertura.

3.5.2 - Andlise das Polpas

Foram determinados os ndmeros kappa, teores de rejeitos e
rendimentos total e depurado de todas as polpas produzidas. Apds
estas determinagles, as respectivas polpas foram misturadas com
suas repetigbes. Determinou—-se a seguir, a viscosidade em polpas
branqueadas com clorito de sddio (pH = 4,7, ;ampﬁa acetato; temp.
= (70 + 270C) durante 1 hora (vide apéndice II).

No estudo cinético de cozimento etanol-soda, os cavacos

ou polpas obtidas, apds a determinac80 do rendimente total, foram




misturados com suas respectivas repeticbes e uma amostra de cada
foi transformada em serragem (4@ mesh) para determinacio do teor
de extrativos, lignina, holocelulose e pentosanas (vide apéndice

i
3.5.3 - Brangueamento da Polpa Bruta

Verificou-se o desempenho das pastas kraft soda e etanocl-
soda (E.8.4; E.S.p; E.S.3 & E.5.1%) produzidas e otimizadas.

Procurou-se primeiramente otimizar as concentracBes dos
reagentes de hranqueamento sobre a massa seca da pésta celuldsi-
ca, utilizando neste ensaio 10g de material a.s. (vide apéndice V).

Na etapa de extragido alcalina controlou-se o pH entre 11
g 11,3 e nas etapas de hipocloragao I e IT (pH 9,3-2.5).

Os branqueamentos seguiram condi¢3es proximas as emprega-—
das na planta de branqueamento, na sequéncia CE H{Hp (vide tabe-
las 39 e 3r), visando atender os padrdes minimos de qualidade
exigidos pela Ripasa (viscosidade ) 10 cP e alvura ) B824PV).

Os branqueamentos foram realizados com 25%g de massa a.5.
depurada e com uma repeti¢cdo.

Na ewxecugdo do branqueamento € requerida uma determina¢iao
precisa de consisténcia & estimativa de massa seca. As amostras,
retiradas para anzlise de wviscosidade, kappa; alvura e outras,
devem sevy quantificadas com precis3o, e as perdas de massa devem
ser evitadas ab midximo, pois levam a erros acumulados. Da amos-

tra inicial de polpa deve—se usar para o0s ensaios de branqueamen—

toc uma aliquota correspondente a, aproximadamente, 10% do total.




Quando s3o0 executados branqueamentos com pastas de ori-
gens diferentes para fins de comparacio, deve-se partir de n8s

kappa aproximadaments iguais (heste caso 25,0 * ©,5).

3.5.4 - Encaios Fisico-Mecinicos

Amostras de polpas kraft, soda e etanol-soda, das polpas
brutas e branqueadas, conforme item 3.5.3,-aontendo o equiwvalente
a 16g a.s., foram re?inadas em moinho Jockro, a &% de consistén-—
cia, de modo a conseguir graus de refinag3o até 609S.R., aproxi-
madamente, wvariando o tempo de refino.

As folhas para o0s testes fisico-meci8nicos, foram confec—~
cionadas em formador Kothen-Rapid e condicionadas durante dois
dias numa sala a 23°C. RS moagens fToram realizadas conforme as
noymas dé Associacgc Brasileira Técnica de Celulose e Papel 79,

Determinou-se: |

— Curva de refino (98R)

- Alongamento (%)

~ Comprimento de auto-ruptura (m) e/ou indice de tragio

(N.m/g)
- Resisténcia ao estouro (kgf/cm€) e/ou fIndice de estouro
(kPa m2/g)

- Resisténcia ao rasgo (gf) e/ou indice dezﬁsgc{N.mawg)

— Resisténcia as dobras duplas

- Densiéade aparente

- &Alvura (4 PY)

- Opacidade (% PV)




— Lisuvra (m]l ar/min)
~ Yolume especifico aparente (bulk) (cm3/g)

—~ Resisténcia ao ar Gurley (57100 mi)

3.5.5 - Recuperagso do Etanol e do Alcali Ativo Residual Ti-

tulavel

Ao Ffinal do cozimento, o etanol estad presente em trés
pontos: no licor de cozimento; noc vapor; na d#gus de lavagem da
polpa.

Para a analise do wvapor, construiu-se um condensador, que
foi ligado ao digestor, atraveées de mangueira de teflon, cinturada
com ago. A serpentina, em a¢o inox sem costura, de 5 mm. de did-
metro, mede 39 metros.

Neste sistema, em rapida degasagem, 0 vapor se condensou

totalmente em torno de 1 minuto, o que minimizou a condensagiao

dentro do digestor (vide Ffig. 3i). A serpentina foi lavada com
um pouco de dgua que foi adicionada ao condensado. 0O volume foi
medido. Recolheu~-se a polpa em uma caixa com tela e espremeu-se,

para recolher o licor negro (lixivia).

A _polpa foi lavada com 94 litros de dgua, a temperatura
ambiente .

Amostras do condensado, do licor de cozimento e da agua
de lavagem foram analisadas, quanto ao teor de etanol e de alcali
ativo titulavel, através, respectivamente, de cromatografia gasosa-
(vide apéndice III) e de titulagdo dcido-base até pH 8,3. OUs re-

sultados se encontram nas tabelas 3u e 3v.




Figura 3i: Sistema de Recuperagio do Vapor de Cozimento
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deira., Tempo de Levantamento & de Repouso., Remog3o dos
Constituintes da Madeira. Brangqueamento (C.E . Hs Ho)d,
Propriedades Fisicas., Recuperacio do Etanol g do Alcali

3.6.1 - Varia¢8o do Tamanho do Cavaco

Utilizaram—-se & fragfes de cavacons pré-selecionadas e

classificadas. A frac3o n® 6 n3o foi classificada por consti-
tuir-se de fragmentos muito peguenos (pd) e de silicatos (areia). =
0 estudos destas polpacfes foram realizados conforme as -

condi¢bes mostradas na tabela 3g. Os graficos 3.4.ta a 3.6.%g, =

referem~—se aons dados desta tabela.




&9

Pglo grafico 3.6.41a, nota-se, que a viscosidade apresen-
ta-se melhor na regiao da frag8o 1 (cavaco maior) até a fraglo 3
(cavaco wmédio), enquanto que o ndmero kappa, se encontra em ni-
veis menores, da fragiaoc 3 & fraglo 5.

No grafico 3.6.1b, observou-se que o teor de lignina na
polpa, diminuiu dos cavacos maiores para os menores, até a frag¢lo
5,.quando entdo tem um aumento acentuado.

0 grafico 23 6. 1¢c representa as felacaes u/k e Lp/Ch. A
primeira rela¢do indica que as melhores fracBes est3p no interva-
1o compreendidos entre a 1 & a 4. A segunda relacio de seletivi-—
dade, indica as\?racﬁes 3 e 5 como melhores.

No grafico 3.6.1d, percebe-se que o melhor rendimento de-
purado foi obtido entre as fra¢des 3 e 5, sendo que o minimp teor
de rejeitos (vide grafico 3.6.1e), localiza-se nas fragles 4 e 5.

Pelo grafico 3.6.1f, evidenciou-se gue o teor de sdlidos
produzidos nas polpagles aumentou ligeiramente da fracl8oc 2 para a
5, diminuindo para a frag¢2o &. 0 &lcali ativo residual, passa
por um maximo na frac3o 4, em torno de 23g/1, indicando um maior
consumo e maior efeito de cozimento nesta faixa.

No grafico 3.6.1g, pode-se observar que a lighina removi-—
da varia muito pouco no intervalo entre as fracgoes 1 e 5, engquan-—
to  que o carboidrato removido, foi minimo para as fracoes 3,4 e
5. Para as outras fracles de cavaco percebe—-se um aumento signi-—
ficativo na remo¢i3o de carboidrato, principalmente na frac3o &.

Em fun¢do dos resultados obtidos, no estudo da influéncia
do tamanho do cavaco, pode-se concluir que a melhor opclo aitqaw

se entre as fracdes 3 e 3.
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3.6.1a VISCOSIDADE € N2 KAPPA EM FUNCKO DAS FRACDES 62
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3.6.2 - Variac3co da Temperatura de Polpa¢io

As condi¢cdes empregadas neste estudo, s30 apresentadas na
tabela 3h. Variou-se a temperatura entre 135 -e 180°C, de 5 em
500 . Os graficos de 3.6.2a a 3.6.2h, referem-se aos dados desta
tabela.

D grafico 3.46.2a relaciona a pressio maxima de cozimento
em func3o do aumento de temperatura. Pode—-se notar que, acima de
1459C obtém-se um crescimento rapido da pressd3o de 1@ até 15 bar.
Para a Ripasa S/A & conveniente trabalhar com pressfes inferiores
a 1¢ bar considerando o equipamento atual de processa. A 14609C
atingiu—-se uma pressio de 8,9 bar.

Pelo grafico 3.4.2b, pode-se observar que a melhor regilo
situa—-se na faixa de 133 a 145°C. Logo apds evidencia-se uma
acentuada queda na viscosidade até a temperatura de 18@9C (4cP)¥
0 n2 kappa também acompanhou esta mesma tendéncia, mas com uma
queda wmenos acentuada. Nestas condigdes, o melhor compromisso
entre a viscosidade e o n2 kappa localiza-se em 160°0C.

0 grafico 3.6.2¢c demonstra que o teor de cavboidrato na
polpa aumenta com a diminuig3o da lignina na polpa.

Nota-se no gridfico 3.46.2d que a rela¢3o p/k passa por um.
ponto otimo em 1460°C, enquanto que a rela¢io de seletividadeii
LR/Cr apPresenta uma leve ascen¢io entre 155 e 175°9C, caindo a se-
guir.

Percebe~-se pelo grafico 3.6.2e que o rendimento depurado
da polpa n3o sofre grande alterac3o entre 155 e 1739C, porém,

ocorre um decaimento brusco entre 175 e 1800C.




&b

Visualiza-se no grafico 3.6.2¥ um alto teor de rejeitos
em 155°C. A seguir ocorre uma queda brusca a partir deste ponto,
atingindo-se niveis muito baixos (@,4% a @¥%).

Q Qré?ice 3.6.29 demonstra que o teor de solidos aumenta
com a temperatura de cozimento, enquanto que b A AR, diminuiu.

Nota-se no grafico 3.6.2h que a quantidade de lignina re-
movida aumenta em fun¢do da temperatura, abrangendo uma faixa de
91i% (1559C) a 98% (180°C). A remo¢lo de carboidrato atingiu va-
lores em torno de B9% no intervalo de temperatura de 1535 a 1735°C,
aumentando drasticamente para 34% em 18@9C.

Pelos estudos realizados nesta etapa chegou-se a conclu-
s3o que © melhor compromisso entre as variaveis analisadas, tende
para a faixa de temperatura de 160°C a 170°C. Devido a limitag3o
da press8o de trabalho se situar abaixo de 1¢ bar, gscolheu-se

trabalhar a 1609C.
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3.6.3 ~ Variacio do &lcali Efetivo

As polpacbes foram realizadas conforme as condig8es apre-—
sentadas na tabela 3i. Os graficos 3.6.3a 4 3.6.35 se referem
ans dados obtidos, deécritﬂs nesta tabela.

Ao analisar-se o grafico 3.6.§a, nota-se um decréscimo na
viscosidade e no n® kappa, em fun¢Bo do acréscimo de dlcali efe~-
tivo no licor de polpagio. Teve-se comﬁ objetivo, a obtencio de
uma viscosidade maior possivel e ao mesmo tempo um n® kappa bai-
KO . 0 melhor compromisso, entre estas varidveis, se localiza no
intervalo de i?{e 20% de Alcali sfetivo.

Nofa—se no grafico 3.6.3b, que a lignina residual na pol-
pa decresce rapldamente com ¢ aumento do alcali efetivo, raumen~:
tandeo o teor de carhboidrato.

Pelo grafico 3.6.3c, a relacfo de seletividade ‘LR/CR,
passa pOr um Otimo de 17 a 19% de dlcali efetivo. A relacio usk
tem um melhor compromisso na faixa de 19 = 20% de dlcali.

Pode-se wvisualizar, pelo grafico 3.6.3d, que ocorre um
aumento do rendimento depurado da polpa de 15 para 17% de alcali.
Apds este valor, ocorre um decréscimo no rendimento em fungio do .
aumento da carga alcalina, conseguindo-se rendimentos depurados
em nivel adequado até 22% de 3lcali.

0O grafico 3.6.3e, demonstra que o nivel de rejeitos base
celulose foi muito baixo, nesta faixa de estudo, principalmente
entre 17% (@,9%X) & 23% (9,3%).

Perceﬁe—ae pelo grafico 3.4.3Ff, que a concentraclo de so- :

lidos produzidos no cozimento, encontra~se na faiwa de 17 a 28%,
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variando o aAlcali efetiveo de 15 a 25%. 0 A.A.R. tem um pPequeno

patamar na regisio de 18 a B2O% de dlcali, ém torno de 21 g/1, en-
tretanto apds 21% de dAlcali, hd um crescimeﬁtn acentuado.

No arafico 3.6.3g, pmde;ﬁe observar que a remocioc efetiva
de lignina, comegou a partir de 18% até 235% de alcali, atingindo
valores, respectivamente de 1% e ?7%. 0O carboidrateo removido
seguiu @ mesma tendéncia da lignina, sendq que em 18% de dlcali
efetivo, obteve-se o melhor compromisso entre a remogadao de ligni-
na e a remo¢gao de carboidrato.

FPelos estudos realizados nesta etapa, entende-se que o
melhor compromisso, entre as varidveis analisadas, situa-—se em

torno de 18 2 20% de dlcali efetivo,
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3.6.3g LIGNINA E CARBOIDRATO REMOVIDO NO COZIMENTO
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3.6.4 -~ Variag3o da Concentracio de Etanol

0 estudo destas polpagOes foram realizados conforme as
condicSes mostradas na tabela 3j. Os grdaficos de 3.6.4a até
3.46.4h, se referem 3o dados contidos nesta taﬁela.

Pode-se evidenciar pelo grafico 3.6.4a, que ocorre um au-
mento da pressio de cozimento em funcio do acréscimo do etanol no
licor, no intervalo de @ ateé 30% v/v, sendo que encontra-se um
patamar em torno de 12 bar, na regiioc de 30 a 70% wv/v.

0 grafico 3.46.4b, demonstra que o n® kappa diminui em
fun¢do do acréscimo da concentracdo de etanocl no licor de polpa-
3o, estabilizando-se por wvolta de 42% de etanol v/v. Tem—-se co-
mo objetivo, manter a viscosidade da pasta celuldsica, sempre, em

indices altos, com n2 kappa o mais baixo possivel. Portanto, a
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melhor Faixa de trabalho situa-se de i@ a P5% de etanol w/wv. A
maior diferenga entre viscosidade e n@ kapba‘se localiza na re-
gido de 19 a_E@X de etanol w/v.

O grafico 3.6.4c, demonétra que a concentrac3o de lignina
na polpa & diminuida na medida em que se aumenta a concentracio
de etanol, até o teor aprowximado de 40% vw/v.

Pelo grdfico 3.6.4d, nota-se claramente que a relac3do de
seletividade LR/Cr passa por dois pontos de dtimo, sendo que um
ce situa na regiioc de 20¥de etanol v/v e outro na regilo de 50X
de  etanol v/v. Entretanto, na relaglo u/k, visualiza-se somente
um ponto détimo na regifio de 204 de etanol v/v, eénquanto que, na
regifio de 50% de etanol v/v,ssta relaclo encontra-se com indices
muito baixos {(ca. ©,60), devido & baixa viscosidade da polpa och~
tida nesté concentracio de etanol. Analisando-se estas duas in-
diﬁacﬁes da qua}idade_da polpa, nota-se que a melhor regilo si-
tua-se em torno de 28% v/v. Nio se descarta, contudo, a regido
de 5¢% v/v.

Pode-se observar no grafico 3.6.4e, que o rendimento de-
purado da polpa, passa por dois pontos de otimo, o primeiro na
regifo de 20% de etanol v/v e o outro em 304 v/v, atingindo ren-
dimentos depurados, respectivamente, de 51,74 e de 32.,4%.

Percebe-se pelo grafico 3.6.4f, que o teor de rejeitos
foi minimo nas regiBes de 20% v/v e de S50% de etanol v/v.

Nota-se no griafico 4.4.4g, que o A.A.R passa por um pata-
mar na regilo de 20% v/v de etanol, decrescendo rapidamente na
regiioc de 42 a 50% de etanol v/v. Neste dltimo valor encontra-se

a menor A.A.R do sistema etanol-soda. Em compensa¢io, a parcen-—
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tagem de sdlidos produzidos na polpagfio, teve uma tendéncia in-
versa. -

No grafico 3.6.4h, pode-se perceber-que o teor de lignina
removida cresce na medida quevse aumenta o teor de etanol, até
por wvolta de 40% v/v, estabilizando-se apds este ponto. Entre-
tanto, o teor de carboidrato removido teve um comportamento dife-
renciado nos pontos de gtimo citados anteriormente. Em torno de
50% v/v de etanol obteve-se uma minima remoc3io de carboidrato,
sendo que o outro ponto de pouca remocao foi em 2% de etanal.
v/,

Ao avaliar-~se todas as varidveis em fun¢3o da concentra-
¢3a do etanol, pode-se concluir que o melhor compromisso situou-
se =ao redor de 20% de etanol v/v. Ressalva-se que o ponto em
taorna de S0¥% de etanol v/v, possui boas caracteristicas e seleti-
vidade <(rendimento e deslignificacio), apresentando contudo uma
baixa viscosidade, que reflete o grau de polimerizacdo da pasta

celuldsica.
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3.6.4a2 PRESSAO EM FUNGCAO DA CONCENTRACAO DE ETANOL 8a
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1. 6.5 - Variacio da Rela¢fo Licor/Madeira, Mantendo-se Cons-
tante a Concentracio dos Reagentes na Soluglio de

Polpacio.

As polpacdes de madeira foram realizadas conforme as con=-
di¢Bes apresentadas na tabela 3k. Os grdaficos de 3.6.5a ate
3.6.5g, se referem aos dados desta tabela.

0 grafice 3.46.5a, demonstra que o0 n® kappa decresce acen-
tuadamente na faixa de relac3o de 3,0/1,0 (36,1) até 7,0/1,0
(1?,5). A viscosidade da polpa celuldsica acompanha a tendéncia
do n2 kappa, obtendo-se valores de 35,3 cP a 26, cP. Na exten-—
sio da relacg3o licor/madeira de 7,0/1,0 a 10,0/1,0, percebe-se
uma pequena diminui¢30 no n® kappa, de 17,5 a 146,4. 0 efeito so-
bre a viscosidade foi maior, variando de 26,0 cP para 24,3 cP.

Evidencia-se no grafico 3.6.5b, que a lignina residual da
polpa decresce com 0 aumento da relag¢8oc licor/madeira; principal-
mente entre 3,0/1,0 e 5,0/1,0. No grafico 3.6.5¢c, pode-se obser-
var que a relac3o de seletividade LR/Cr teve a regilo de wmdximo
na faixa de relag80 licor/madeira de 3,8/1,0¢ a 4,26/1,9, enquanto
que para a relag3o u/k, o intervalo de maximo ficou entre 5,0/1,9
atgé 9,0/1,0.

Pode-se notér pelo grafico 3.4.5d, que ocorre uma rdpida
diminuic80 no rendimento depurado em fung3o do aumento da relacdo
licor/madeira, principalmente para a regifo de 3,0/1,0 até
7,0/1,0. Nota-se, depois, leve decréscimo até 10,¢/1,0. |

Pelo grafico 3.4.%9e percebe-se que, a partir da relacio

4,0/1,9 o0 nivel de rejeitos € quase desprezivel.
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No agarafico 3.6.5¢F, visualiza~se um aumento no A.A.R. e,
conjuntamente, uma diminuicgo.nos solidos produzidos na polpagcio
em func3o dé aumento da relacio licor/madeira. Isto & devido} a
maior quantidade de alcali efetivo aplicada e, tambeém, devido a
diluicio dos sdlidos com o aumentc da relagio licor/madeira.

ﬁtrévés do grafico 3.6.5g, pode-se notar que a melhor
taixa de relacio licor/madeira, situa-se entre 3,8/1,0 a 5,0/1,0,
em se tratando de lignina e carboidrato removidos durante a pol- |
pacio. \

Neste estudo, apds se analisar as diversas varidveis em

fungdo da relag3o licor/madeira, conclui-se que a melhor faixa de

relacdo licor/madeira situa~se entre 3,5/1,0 e 4,5/1,0 1/kg.
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3.6.5a Nt KAPPA 8 VISCOSIDADE EM FUNCAO DA RELAGAQ LICOR/MADEIRA 89
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3.6.5d RENDIMENTO EBRUTO e DEPURADO EM FUNGAO
DA RELACAC LICOR/MADEIRA
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3.6.5F  AAR e SCLIDOS TOTAIS EM FUNCAO DA RELACAO LICOR/MADEIRA
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7 4.6 - Variac3o de Relag¢30 Licor/Madeira, Mantendo-se Cons-

tante a Dosagem de Reagentes sobre a Madeira.

As polpactes da madeira foram realizadas conforme as con-
dicBes da tabela 31. O0Os graficos de 3.6.6a até 3.6.6g, referem-
se ans dados desta tabela.

0 grafico 3.6 .6a, demonstra que o n® kappa 2 a viscosida~-
de crescem em fun¢io do aumento da relaclo licor/madeira. 0 mes-—
mo comportamento pode ser visto no grafico 3.46.4b para a lignina
residual na polpa. Pelo gré?ico.aib.éa, ainda, nota-se um aumeh-
to muito grande na viscosidade, ate 5,0/1,0.

_Evidenciou—se pelo grafico 3.6.6c, que a regiac dtima pa-
ra as relagdes Lr/Cr e u/k foi em torno da relagao licor/madeira
de 4,26/1.0.

Pode-se observar no grafico 3.4.4d, que o melhor vrendi-
mento depurado, situa-se de 4,246/4,9 a 7,2/1,9, sendo gque o nivel
de rejeitos cresce bruscamente, a partir da relacfo 5,0/1,0 até a
relacao 10,0/1,0 (vide grafico 3.6.6e).

Pelo grafico 3.&.6F, nota-se que o A.A.R passa por uma
regifio de miximo, em torno da relac8o licor/madeira de 4,26/1,9.
Alem disso, pode-se ver que a partir da relagfo 3,8/1,0, a quan-
tidade de sdlidos produzidos na polpaclo comega a decrescer, de-
vido a diluigio.

Visualiza-se no grafico 3.6.4g que a menor remogao de
carboidrato, ficou na regido da relaciq licor/madeira de 3,071,090

a 7,0/1,0. SRR
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Apds a analise das diversas varidveis, em fung3o da rela-
¢330 licor/madeira (dosagem de reagentes fixa em relacio & madei~-

ra), vevrifica-se, como melhor opgdo,a regiio compreendida entre

3,871,060 e 5,0/1,0 1l/kg.
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3.6.6a N2 KAPPA E VISCOSIDADE EM FUNCAO DA RELAGAO (L/M)
ETAPA: VARIACAD DA RELACAO L/M MANTENDO FIXO ETANOL E A SODA/MAZERRA
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3.6.6¢

RELAGAO (#/K)E (L/C) EM FUNCAO DA RELAGAO LICOR/MADEIRA
ETAPA: VARIACAO DA RELACAD L/M MANTENDO FIXO ETANCL E A SODA/MADERA

RELACAO [a/K) +

-

RELAGAO (L./CY: &
. 5,0
% 20} 4 S
.‘i.:‘ . o - 1 ._\J
" o o o - ——
< » 425
~§ Fel T — . ] é"
"{ / —"'M—ﬁ_\_‘-_' =
g 7 1 &
op op
230 40 50 60 7.0 80 89 00
RELACAO LICOR/MADEIRA
3.6.6d RENDIMENTOS EM FUNGAO DA RELACAC LICOR/MADEIRA
RENDIMENTD BRUTO (B4) »
RENDIMENTD DEPURADGI T} = wne &
600k 1
55,0
" /. -
2 s20} .
@ 2 p—
E -r.———'-‘:_"g:":"‘aa—- e i G e e e e e LT ~\
& - N
RN N
£ 4801 \
g - N
= T \
i \
q4a0 - “
- N
o A%
L. \\
40,0 : \
i N\
X N |
36'0 i | 1 ¥ 1 i
3,0 40 50 60 7.0 80 80 00

REL.AGAC LICOR/MADEIRA
{ DOSAGEM S/ MADEIRA)




T AR W W W W e W W ETT W W W OTETT OmT Wy e AT TaeT o me Tm TR TR T O TameT Tmw T

3.6.6e

400

280

240

20p

REJEITOS (%)

6,0

12,0

8,0

2,0

REJEITOS EM FUNCAD DA RELACAD LICOR/MADEIRA
{ CONST DOSAGEM S/ MADEIRA)

REJEITO BASE CELULOSE (Vo) wmne
REJEITO BASE MACEIRA (Yo)m= e

™y rerrrrrT Ty i reel ol

T 5 ¢+ ¢ F T ¥

T T F T Iy

i

—

g T T 1 : 1 L

40 50 80 70 80 90

RELAGAD LICOR/MADEIRA
{ DOSAGEM S/MADEIRA)




3.6.6f AAR. £ SOLIDOS EM FUNGCAO DA RELACAD LICOR/MADEIRA
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3.6.7 - Variac3o do Tempo de Levantamento até a Temperatura

Mdxima

fAs polpacdes foram realizadas conforme condi¢8es apresen-—
tadas na tabela 3m. Os graficos 3.6.7a a 3.6.7g referem~se aos
dados contidos nesta tabela.

Pode-se notar, pelo grdfico 3.6.7a, que a viscosidade e o
ndmeré kappa decrescem com o aumento no tempo de levantamento. A
reigcﬁa K7k, no entanto, aumenta para periodos maiores de tempo
(ardfico 3.6.7c).

Pelo grdafico 3.6.7b, fica evidente que a lignina resi-
dual, na pasta celuldsica, diminui com o aumento do tempo de le-—
vantamento.

A relagldo de seletividade (grdafico 3.6.7c) LR/CRr, decres-—
ce de 3,23 (&0 min? para 3,14 (90 min). Neste mesmo intervalo, a
relacﬁa‘p/k aumenta de 1,23 a 1,38.

0 grafico 3.6.7d demonstra que o rendimento depurado de-

cresceu cerca de @,8%X a 70 min, quando comparado com o de &9 mi-

nutos. Entre 7¢ e 92 min, esta diminuicZo 8 menor (ca.@,S¥).
0 teor de rejeitos (grafico 3.4.7e) & sempre, relativa-
mente baixo. Ocorre uma diminuigBo, contudo, com o aumento do

tempo de levantamento.

Pelo grafico 3.6.7f, nota-se que a A.A.R e o0s sdlidos
Produzidos aumentam ligeiramente de 4@ para 90 minutos de levan-
tamento. 0Oz respectivos valores médios sio 19,1 g/l e 2@, 4%.

A remo¢3o da lignina e o teeor de carboidrato removido

(grafico 3.6.7g) aumentam em func3o do tempo de levantamento. O




iee

melhor compromisso, se situa entre 60 e 735 minutos, aproximada-

mente.

Pelos dados obtidos nesta etapa, conclui~se que tempos
maiores derlevantamento (9@ min) tendem a produzir uma polpa de
melhor <qualidade. Contudo, para 92 min ha uma perda de 1,3% no
rendimento depurado em relac8o a 40 min.

Na tabela 3n, s3o0 mostrados dados referentes a wvariacido
decréscente da concentrac¢io de dlcali em fungdo do aumento do
tempo de levantamento. Fi;a evidente, pelo nidmero kappa, teor de
Iignina na polpa, etc., gque a deslignificacio é muito mais depen—

dente da concentrag3o de hidrdxido de sédio.
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3.6.7a N KAPPA e VISCOSIDADE EM FUNCAD
DO TEMPO DE LEVANTAMENTO
NE KAPPA -
VISCOSIDADE (6P) — ——
[
e e —— __-‘
b
300 |- - e
e Y ~—
_ I 1
r. n
2
e -
=
fan -
>
3 25,0 b
(4]
; \
- -
- \‘
i ‘\.
20,0 ; L
&0 70 80 0.
TEMPO DE LEVANTAMENTO {min)
3.6.7h LIGNINA ¢ CARBOIDRATO NA POLFA EM FUN(,‘EO
DO TEMPO DE LEVANTAMENTO
LIG. NA PGLPA ("4}
CARB. NA POLPA (%] =mw=—
4,0 58,0
—— — o
2 B
g zpg = T 87,0
o L
< N_h"‘“—-——.o
=z
2 2,04 - §6,0
=z
2
i
7,0 4 L 95,0
0 70 80 90

TEMPO DE LEVANTAMENTO {min)

CARB. NA POLPA {"}

k2 KAPPA

103




3.6.7d
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3.6.8 - Variagio do Tempo de Repouso na Temperatura Maxima

0 estudo destas polpacBes foi rea}izado conforme as con- .
di¢Bes mostradas na tabela 30. Os grdficos de 3.6.Ba ate
3.6.8hk, referem—-se ans dados contidos nesta tabela.

0O grafico 3.6.8Ba, dembnatra que a viscosidade g n@© kappai
decrescem em fung¢io do aumento do tempo de repouso. 0 melhor
compromisso entre u e k situa-se entre 45 e 45 minutos.

Evidencia~se pelo grafico 3.46.8b, que a iignina residual |
da polpa, decresce rapidamente de 7,7% (15 min) até 2,0% (1900 min
de repouso). A deslignificac3o principal ocorre durante os pri-
meiros &5 minutos de repouso, onde se teve um ganho de remog3o,
entre 15 min a 65 min, de 4,4%, numa meédia de 9,092% de lignina
removidasminuto.

Entre 65 e 100 min, teve-se um ganho de @,9% de remocio
com uma média de deslignificag3o de @,025% de lignina removi-
da/minuto.

Pode-se perceber no grdfico 3.6.8c, que as relacdes de
seletividade possuem a regido de dtimo em torno de 63 min de re—:
pOuUsSO.

Pelo grafico 3.46.8d, observa-se que dos primeiros minutos_
de repouso até 30 min, obteve-se polpa com um baixo rendimentof
depurado e um alto teor de rejeitos (vide grafico 3.4.8e). No :
intervalo de 30 a 45 min de repouso, o rendimento depurado passa'i
por um patamar com rapida diminui¢30 a seguir, Tem-se uma dimiwié
nuiciao significativa no teor de rejeitos entre 15 e 3@ minutos,

chegando em niveis minimos (@,4%) em 45 min. (grafico 3.46.8Be). A ;




partir de 43 minutos de repouso (grdfico 3.6.8d) os rendimentos%
bruto e depurado decrescem rapidamente, a ﬁi;eis abaixo de 48%.

0 gréfico 3.6.8F, indica que A_A.R &iminui rapidamente na
faixa de 15 a 65 min de repousa, estabilizando 1090 apds na re-
gifo de 65 a 85 min e tornando a decrescer, novamente. 0 teor de_
s6lidos aumenta de 48,6 a 2¢,5% no intervalo estudado.

Pode-se notar no grafico 3.6.8g, a tend8ncia inversa do
grafico 3.6.8b, no gqual comentou-se sobre velocidade de remoc3o
da lignina. Deve-se ressaltar que a remogio de carboidratae foi
mais baixa em 43 minutos.

Conclui-se, apds analisar—-se as variaveis neste estudo,
que ©o melhor compromisso para as condigles empregadas, fica em

torno de &5 min de repouso.
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3.6.9 - Estudo da Cinética de Remo¢Z30 de Constituintes da .

Madeira

Fcete estudo foi desenvolvidp atraves de uma série de pol-f
pactes realizadas conforme condicles apresentadas na tabela 3p.
O graficos 3.6.%a e 3.46.9b referem—-se aos dados desta tabela.

Pode~se constatar no grifico 3.6.%9a, que houve remogao de
holocelulose e de pentosanas durante a poipa¢3c. A remog3n prin—i
ripal de pentosanas ocorre nos primeiros &0 miﬁutos de polpagido.
No caso da holocelulose, este processo ocorre, principalmente,
ateé, " por volta de 82 minutos. Deve-se notar que a temperatura:
maxima, de 14089C, so foi alcancada aos &0 minutos de reacfo.

Pelo grafico 3.6.%9b, percebe-se que quase noventa porf
cento, da lignina inicialmente presente, € retirada nos primeiros.:
8¢ minutos. Esta remocio € acompanhada por um decréscimo no ren—;
dimento bruto, o que, sem duvida ocorre, tambeém, devido a degra"%
daéﬁo da holocelulose.

g€ dificil tecer considera¢cbes acerca do mecanhismo de rea—
c3o0 de deslignificacBoc no processo de cozimento. A complexidade:
do sistema quimico n3o permite afirmacles seguras. Pode-se, es—
peculativamente, =a partir da temperatura de 160°C (49 minutos)E
observar o grafico 3.6.%9c, do logaritimo da quantidade de lignina?
residual na polpa em funglo do tempo. Observa—-se uma reta, o que?
indicaria um reacBoc de pseudo primeira ordem. N3o se pode ¥azer:
o mesmo com os dados anteriores pelo fato de n3o terem sido obti-—f
dos na mesma temperatura. Contudo, analisando-se em conjunto os
graficos 3.6.9b e 3.6.9c, poderiamos supor gque a desligni?icacﬁof
ocorre em duas fases, uma rapida e outra lenta.

&6 dificuldade de tecer consideragdes mecanisticas acerca’
da deslignificac¢do, pode ser visualizada pelo grafico 3.6.9d, quei;

representa a wvariac3o entre o inverso da quantidade de lignina
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residual em fungio do tempo total de polpacSo. @ partir de 6@ .
minutos (140°%C) observa-se uma relaglo linear. Este grdafico in-
dicaria uma reagdo bimolecular de segunda ordem.

Na produciio de polpa etanol-soda com nimero kappa :
295,0+9,3, (teor de lignina na polpa ~3%) foram removidos ﬁerca de =
54% das pentosanas e 29% da holocelulose, inicialmente presentes :
na madeivra. Comparando-se estes valores com os obtidos para pol-
pas kraft e soda (vide tabela 3p} percebeﬁse que: em relagl3o ao
processo soda h3d uma maior retenc3o de carboidratos do aque no &
processo kraft. '

Verifica-se pela -tabeia 3p, quUe o Processo etanoimsoda:
removeu uma maior quantidade de extrativos etancl-tolueno, que os
processos convencionais (soda e kraft) para um mesmo teor de lig-

nina residual.

QBS: Para determinac3o do teor de pentosanas usou-se o metodo deéi
determinacioc por transformac8o em furfural e reagao comg?
Br03~/Br~ (vide apéndice I item 1.4}  Este método fornece,
facilmente, resultados altos. As andliees, no entanto, fo-
ram feitas em duplicata ou triplicata e apresentaram desvios
SEMPYre MBNores que o8,

As limitacOes deste método se referem, principalmente a:

iy} transformacdo parcial das pentosanas em furfural; 1i) perda

de furfural na destilac8o; iii) perda de bromo por volatilizacio;

iv) possibilidade de ocorréncia de duas reacdes de broma¢23a no

furfural, dando estequiometrias de 1:1f e 2:1. 0Os itens i e 1ii .
fornecem resultados baixos, enquanto que, iii e iv conduzem a re-

sultados altos.
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3.6.9d INVERSO DA CONCENTRACAO LIGNINA RESIDUAL EM FUNGAO 0O
TEMPO TOTAL DE POLPACAQ
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3.6.10 - Branqueamento das Polpas Kraft, Soda ¢ Etanol-Soda

pela Sequéncia C.E. Hy.Hp

Este estudo foi desenvolvido com ¢ intuito de otimizar a
dosagem de reégentea, em cada etapa de branqueamento, sobre cada
polpa (vide apéndice V).

As condicOes otimizadas encontradas para cada etapa s3o
apresentadas na tabela 3qg. 0s resultados_das analises de quali-
dade das polpas, em cada etapa, s30 apresentados na tabela 3r.

Clorag8o—-Extraci8eo Alcalina: Pode-se constatar, pela ta-

bela 3r, que houve uma grande remoc3o de lignina, apds as etapas
de cloragldo e extracdc alcalina. Comparando-se entre as polpas
de ndméra kappa semelhante (ao redor de 23%), que receberam dosa-
gem similar de cloro ativo (agua de cloro - 4,8%), nota-se que os
nimernos kappa .defreacem de 21,4 (84,94 (krafty, 20,7 (B2,1%)
(Etanol-Soda-E£.5.4%), 21,0 (82,0%) (Etanol~80da-E,S,i) e 19.5
(77.7%) (Soda). Para a polpa etanol-soda E.S.p, de maior ndmero:
kappa inicial, tem-se uma diﬁinuicio de 23,1 (84,3%).

Pela tabela 3r e pelos grdficos 3.6.10a e 3.46.10b, nota-—
se que as perdas de viscosidade das polpas ficaram, em torno de:
18 P (36,9%) (kraft); 11,4 cP (36.,5%) (E.S.4*); 8,9 cP (33,7%)
(Scda) e 8,6 cP (27,9%) (E.S.4). Para a palp# E.S.2 observa-se
uma queda de 12,7 cP (38,1%).

No que se refere ao Qanho de alwura, observa-se: 14,1
APV (32,30 (E;S.i*); 19,35 %PV (25,@X) (kraft); 9,0 %PV (20,8%)

(E.S.4); 9,1 %PV (20,0%) (Soda); 12,3 %PV (28,0%) (E.5.p).




iz

Pelos resultados do decaimento no nidmero kappa, Piéa cla-
ro que a lignina resultante no processo kraft € mais reativa em
relacdo ao cloro, que as resultantes nos outros métodos aqui con-
siderados. A lignina obtida no processo etancl—-soda apresenta em
relacio ao cloro, uma reatividade um pouco menor. A lignina me-—
nos reativa, neste caso, € a do processo soda.

0 grafico 3.6.18c¢ cujos dados se referem a tabela 349,
mostra claramente o consumo de cloro e de hidrdxido na fase de
clora¢c8o e extragio—-alcalina.

Hipoclorag8o Hjy: Pelos graficos 3.6.19a e 3.6.10b que

correspondem a tabela 3r, percebe-se que as perdas dé viscosidade
e 0s gaﬂhas'de alvura das polpas em relagio a etapa C.E respecti-
vamente, situam-se em torno de: 4,8 cP (15,46%) e 21,8 4PV {(41,5%)
(krafty; 2,3 cP (12,6%) e 16,3 %PV (28,9%) (E.S.1*)Y; 4,4 cP
(19.84) e 20,6 APV (39.,4%) (E.5.43; 2,3 cP (14,3%) e 16.9 %PV
(32,9%) (Soda); 3,6 cP (17,3%) e 16,5 %PV (29,34%) (E.S.p).

No grafico 3.4.10c, cujos dados se referem a tabela 3q,
podempos oabservar o consumo de hipocloriteo, por cada polpa, nesta
primeira etapa de hipocloracio.

Hipocloragio Ho: Pode-se abservar pelos graficos 3.4.10a
e 3.6.10b (tabela 3r) as seguintes quedas na viscosidade e.ganhos
na alvura em relaclo & etapa Hy: 11,7 cP (45,0%) e 11,5 4PV
(15,5%) (kraft); 4,3 cP (24,9%) e 10,6 %PV (14,3%) (E.5.4%); 5,5
cP (30,9%) e 12,8 APV (17 ,6%4) (E.S.¢}); 5,2 cP (34,7%) e 13,3 %PV
(18,64 (Sada>;r4,9 cP (28,8%) e 13,0 %PV (17.,8%) (E.S.p%).

Analisando-se o0s resultados.finais, das diversas, polpas

brangueadas, percebe—-gse que a kraft atingiu uma viscosidade de




iel

14,3 cP contra 9,8 cP da soda. As poipas etanol-soda apressnta-
ram valores melhores de viscosidade em relacio ao processo soda,
principalmente, no caso da E.5 (* com 13,0 cP.

Em térmos de alvura os valores obtidos podem ser conside-
rados muito proximos entre si, principalmente se levarmos em con-—
ta um desvio de * 0,3 %PV. De qualquer modo, os maiores valores
de alwvura podem ser relacionados com o maior consuma de cloro
ativoi Assim, para a polpa E.5. 4%, pcdef~se—ia atingir indice
melhor com 0 uso de mais cloro. Com isto, no entanto, haveria
uma tend&ncia a diminuir, um pouco, a viscosidade.

Verificande, no entanto, o compromisso da viscosidade
versus consumo total de cloro, podemos admitir que, para um dosa-—
gem de S,2% de cloro ativo, se obteria uma viscosidade da ordem
de 12,353 <¢P. A alvura dewvera atingir valor em torno de BS & 8é&
4PV, por analogia com a polpa E.S.4, ou seja, igual & da kraft.

0 consumo total de 3lcali, durante as etapas de branquea-—
mento, foi menor para a polpa E.S.4, seguida da kraft, E.S.4%,

Soda e E.S.p.
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3610 o - VISCOSIDADE DAS POLPAS EM ESTUDO EM FUNGAQ DAS ETAPAS DE BRANQUEAMENTO (CE, Hy, Hz)
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3.ét0c - DOSAGEM DE REAGENTES SOBRE AS POLPAS EM FUNCAO DAS ETAPAS DE BRANQUEAMENTO
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3.6.11t - VerificacB8o das Propriedades Fisico-Mec8nicas das

Polpas Brutas e Branqueadas.

Para- melhor caracterizacio das polpas brutas e branquea-
das obtidas pelo processo etanol-soda (E. 5.4, £.5.p e E.S.4%)
comparou—se as suas propriedades fisico-mecanicas com polpas soda
& kraft convenciochnais, preparadas nho mesmo equipamento, com a
mesma madelira. 0 refino destas polpas fol realizado em moinho
Jockro, em consisténcia de &% (16g de polpa a.s. em 251g de Hp0).
Utilizou-se tempos de refino adequados para que as polpas atin-
gissem 9graus Schopper-Riegler similares entre si. Tomou-se, es-
pecial cuidadeo com o refino ao redor de 3959Y9SR, sendo que estas
polpas sS3p importantes por serem utilizadas na fabricagdo de pa-~
pel de imprimir e escrever .,

Nas tabelas 3s ¢ 3t podem ser vistos os resultados obti-
dos . 0z graficos correspondentes para as polpas brutas 3o os de
3.8.11 . 1a ateé 3.46.11 . 1g e para as branqueadas os de 3.6.11.2a até

3.6.11.241.
3.4.11.1 - Testes Fisico-Mecinicos das Polpas Brutas

Desenvolvimento do Brau Schopper Riegler: As polpas eta—

nol-soda e soda apresentaram um comportamento similar perante o
refino. As duas atingiram graus 9SR prdximes, em igual tempo. A
polpa kraft, por outro lado, mostrou-se mais sensivel, desenvol-—
vendo o mesmo grau 9SR que as outras polpas, em menos tempo (gra-—

fico 3.6.11.1a).




Alvura: No que se refere a alvura, percebemos qué, nas
polpas n3o refinadas, a soda apresenta a maior % PV, seguida da
E.S.p, E.S. 4%, E.5.4 e finalmente da kraft.

Com o desenvolvimento do refino, todas as polpas perdem
alvﬁra. Cphtudo, relativamente, as etanol-soda e a soda tém me-
nos tendéncia a perda de alwvura que a kraft, considerando um mes-—
mo numero kappa.

VUolume Fspecifico Aparente: As polpas etanol-soda apre-

sentaram, em 359°5R, valores maiores que a da polpa kraft e simi-
lares a polpa soda (grdfico 3.6.11.14c}.

Resisténcia ao  ar Burley: A polpa kvaft se apresentoud

com menor porosidade que as polpas soda e etanol-soda, as duas
iltimas com comportamentos similares.

indice de Trac8o: A polpa etanol-soda umida (E.S.4%)

apresentou o melhor comportamento em relaglo a traaig em tempo
zero de refino. Enquanto que para o grau de refino em torno de
359SR, a polpa kraft obtewve o maior indice (91,78N.m/g), seguida
pelas polpas etanol-soda E.S5.34* (76,36 N.m/g), E.S.p (73,27
N.m/g), E.S.p (73,27 N.m/g), E.S5.4 (64,90 N.m/g) e finalmente a
soda (36,31 N.m/g) (3.6.11.1d).

Alongamento. Observa-se neste caso que a polpa etanol-

soda E.S.1%, em tempo zero de refino, atingiu indices superiores

as outras polpas, seguida pela kraft. Em torno do grau de refino

359%R, pode-se observar que o melhor valor ficou para a polpa
7 *

kraft (1,7%), seguida de perto pela E.§5.4 (1,3%) (grdfico

J3.6.11 te),
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indice de Rasgo: Para as polpas sem refino o melhor in-

dice ficou para a polpa'E.S.i* (3,83 N.méfg) seguida pela kraft
(2,67 N.m2/kg), E.S.p (2,22 N.m8/kg), E.5.4 (1,78 N.m2/kg) e soda
(1,48 N.melkg>. Enquanto que, em torno do grau de refino 3598R,

a polpa kraft foi superior (11,12 N.m@/kg}, em relaclo is outras,

seguida pela £.5.4% (7.78 N.mp/kg) (grafico 3.6.41.1F).

indice de Estoure: Para as polpas sem refino a etanol-
soda (E.S.4%), obteve o melhor indice (©,6 kPa.m%/g9). Em grau de
refino de aproximadamente 359SR, a polpa kraft obtém um indice
superior (4,146 kPa.m2/g), seguido pela E.S.4* (4,44 «kPa m2/g)

E.5.p, E.S.y e por dltimo a soda (2,64 kPa mE/g) (grdfico

3.6.11 .19
Dobras  (Mit): No tempo zero de refino somente E.S.4%
apresentou alguma resisténcia. Para os outros graus de moagem

evidenciou-se  uma grande superioridade da polpa kraft em relaclo
as outras. As poiﬁas etanol-soda foram ligeiramente superiores a
soda.
| Lisursa: As polpas celuldsicas brutas apresentaram-se si-—

milares em grau de refino 3598R.

Pode-se, em resumo, concluir que as polpas brutas do pro-
cesso etanol-soda possuem, em relacglo a kraft, uma maior alvura e
maior volume especifico (bulk).

Em relag3o aos testes de resisténcia fisico-meclnicos, de
modo geral, as polpas etanol-soda se apfesentaram superiores a
polpa soda e inferiores a4 polpa kraft.

No que se refere & polpa umida E.S.4™, observa-se que ha
uma melhora geral em relagdo as outras polpas etanol-soda (E.S.4

e E.8.2) secas ao ar.
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3.6.11.1a
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3.4.11.2 - Testes Figico Mecanicos das Polpas Branqueadas

Desenvolvimento do Grau Schcpper*ﬁiégler: As polpas eta-

nol-soda e soda apresentaranm cﬁmportamento similar durante o re-
fino, exceto a polpa E.S.i* que se mostrou intermedidria entre
aquelas e a kraft (grafico 3.6.11.2a).

Alvura: Nota-se que as alvuras iniciais 559 semelhantes,
com exce¢do do E.S.4*. Em relacZo ao decaimento da alvura duran-
te o réfino. observa-se que a queda mais acentuada foi para a
polpa kraft (&,9%PV), seguida pela £E.5.4 e E.S5.p (5,0%PV), soda

(5,3%PV) e E.S.4* (4,7%PV). Assim pode-se afirmar que as polpas

etanol-soda, tém tendéncia a uma menor perda de alvura do que a
kraft, durante o refino, para um mesmo nf8 kappa (grafico
3.64.11.2b1.

Opacidade: A_Polpa soda apresentou uma maior opacidade,

sendo 4que, as polpas etanol-soda (E.S.4,E.S.p e E.8.1*) ficaram
um pouco abaixo desta {(vide grafico 3.46.11.2¢c) e bem acima do va-~
lor da kraft.

Volume Especifico Aparente: As polpas etanol-soda (E.S4

e E.S.i*) mostraram valores superioree 3 polpa kraft e ligeira-
mente maiores que a soda (grifico 3.4.11.2c).

Resisténcia ao Ar Gurley: A polpa kraft se apresentou

com menoy porosidade. As polpas stanol-soda e soda apresentaram

LY
porosidade similar entre si.

indice de Trac8p: A polpa etanol-soda Umida (E.S.4™)
apresentou o melhor comportamento em tempo zero de refino. En—

quanto que no grau de refino 369SR a polpa kraft cbteve o melhor




(70,06 N.m/g), soda (463,66 N.m/g) e E.S. 1 (64,22 N.m/g) (grdfico
3.6.11.2¢). |

Alongamento: Em torno do grau de refino 34PSR, nota-se

que o melhor valor ficou para é polpa kraft (i,9X), seguida pela
E.8.¢* (1,6%) e finalmente pela (E.S5.4, E.S.p e soda) (1,4%)
(grafico 3.6.11.29).

indice de Rasgo: Para as polpas sem refino, o melhor in-
dice ficou para a polpa E.S.4¥* (3,92 N.m /9), seguida pela kraft
(2,97 N.mE/g) e soda (2,52 N.m@/g). Enquanto que, em torno do
gréu de refino 36°SR esta tendéncia se manteve para a E.§5.4%
(10,52 N.mZ/g), seguida pela kraft (10,23 N.m@/g), E.S.4 (10,08

N.m2/g) e soda (9,93 N.m2/g) (grafico 3.6.11.2h).

indice de Estouro: Para as polpas sem refino, a polpa

etanol—sodsa (E.S.i*), chteve a melhor marca (9,44 kPa me/g). Em
grau de refino, de aproximadamente 359°SR, a polpa kraft obteve um
indice superior, cerca de (5,88 kPa mf/g), seguido pela E.5.4*

(4,38 kPa m€/g) e por fim 3 soda (3,23 kPa mS/g) (grafico

3.6.11 .21 .

Dobras (MIT): Evidenciou—~se arande superioridade da pol-

pa kraft neste teste, sendo que a polpa etanol-soda foi ligeira-
mente superior & soda.

Lisura: A polpa kraft se apresentou mais lisa e a soda,
a mais rugosa, sendo que a etanol-soda (E.5.4*,E.S.y) ficaram em
posigdo intermedidria, comparando-se sempre em relacio a um mesmo
n® kappa inicial.

Pode~se, em resumo, concluir que as polpas branqueadas do

processo etanol-soda possuem em relagSo a kraft, uma alvara simi-
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lar, uma maioy opacidade e um maior volume especifico (bulk).

Em reiacﬁo ans testes de resist@ncia fisico-mecinicos, de
modo geral, as polpas etanol-soda se apreéentaram superiores Aa
polpa soda e inferiores a krafé, exceto no indice de rasgo, onde
a polpa E.S. 4", apresentou indice maior que a kraft, igualando-~se
a E.5.4. A polpa E.S5.4® apresentou uma melhora geral, nas pro-
priedades fisico-mecinicas no tempo zZero de refino em relagio aos

outros processos.
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3.6.11.2a GRAU SCHOPPER RIEGLER EM FUNCAO DO TEMPO DE .REFINO
C 138
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3.6.11.2c  OPACIDADE EM FUNCAO DO GRAU SCHOPPER RIEGLER

POLAA BRANQUEADA | LEGENDA
E.5.1 — —
ES2 ) e
500A e @ e
KRAFT —
#ESq ——
84,0
820
800}
< 78p} .
28 o\
w T~
o T80 .
<
o } %%H
% 740
72,0F
700}
68.0 1 1 L [ i [3 i 1 ] i 1 3 1
0 10 20 30 L] 50 60 70

- GRAYU SCHCPPER RIEGLER (*SR)




i4¢
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3.6.12 - Recuperacio do Etanol e do Alcali

Etanol: Para o estudo da recuperacdo do etanol, cons-
truiu-se um Eondensador conforme descri¢8o no item 3.5.5..

0 material coletado foi analisado cromatograficamente
(vide apéndice III). Os resultados podem ser wvistos na tabela 3u.

Nota-se que cterca de 8¢% do etanol podeAser recuperado
diretémente do condensado, sem necessidadé de grandes equipamen-—
. tos adicionais. Em principio, basta um condensaddr. 0 restante
do dlcool, contido no licor e nas dguas de lavagem, pode seyv re-—
cuperado, dependendo dos custos, nas evaporadnres_ou em colunas
de destilagio.

A recuperac3o total possivel atinge aproximadamente %93%,
cu mais, segundo dados obtidos.

Alcali: 0 alcali titulidvel recuperavel, segundo os dados

da tabela 3v, corresponde a, cerca de, 12% do inicial.




<
<
wi

£'e

2’23908

PLCE RN
HB3I3 30 vIEAW (%)

gr28

2't

a'et

T3AVYINIIY WL0L

't €407

£1 Lot

13 9%

011  0's
c'ot 0706
0’11 0’4
Ty 0°899
?2'08 089
L'28 0'50s
0'001 p'ace .

00vy3dna3y  SOLINOd SON IONWL3
HO33 30 % 00 (1m) 3WNT0A

(Tg* %) epog-Toueay omumgﬁom B0 jouej3 op op3desadnoay ep sopej(nsay

TQooré

eeeks
000¥4

@292
1773}
0008

17988

S0 S00 wlol
(12) 3WA10A

(762’0

096

S0QYL3100 SIWOIIT
SON A/A HOI3 30 (%)

ojuawtzoy ap
pasay 10317

ed(ogd ep

waseAr] 3p EnBy

ppesuapuo;

121214

OYIYNINYILEG
-+ 30 S0LNDd

‘NE YI3avl



L4°¢ % %BB'T1 = 12AEiadniay aapimity 02eN ap e30]
v6'8 oty 0802
10 F E'EY 62'0 F L1Y 18°2L 048 e1'12
b2'8 T . 0902
01t} 000¥6 510
AR Y TL'0 F 892 26'91 000vs 810
e 'St 000v4 910
c0'e 0292 200
1'0 F 86 10'0 ¥ E0'0 se'e 1773 £0°0
906 000€ 200
o'ty v 2 %001 2002 092k 6'9b

0OYY3dNI3Y 0CeN on«mm&auuxl 8340217 SO0 WI0L  SOOVLIIN0D S3WOIIN
Hd <30 VIGRH X 0%eN 3¢ 6 . (1u 3UNT10n SON (1/6) H'Y'Y

, (¥s°3) epog-(ouey3 oedediog
BU [BABINIIL [eNpISay T(ed1Y Op 0Ble.adnday ep sopej|nsay

A R . . S . A i aam  ama e aaan g oame e oaa oaa i aan e oae oa a ae aa a a an am aoan an aan  a an an

OIN3WIZOD 04
DH93N ¥0IIN

W3ovavT
30 vnay

OOVSN3GNOD

WIDINI

‘AE YT3EYL



144

4 - DISCUSSAD COMPACTA DOS RESULTADOS (II)

4.1 -~ Andlise Quimica da Madeira

As andlises quimicas referentes aos.teores de extrativos,
lignina, holocelulose, pentosanas 2 a caréa inorginica foram rea-
1i%ada$ com a finalidade de caracterizar quimicamente a madeira
utilizada. Os resultados serviram para um balanco de massa dos
constituintes principais da madeira, que foi realizado em c¢ada
polpacio. Tinha-se como objetivo, determinar a relaglo de sele-
tividade Lp/CRr, que € importante na otimiza¢H8o dos cozimentos.

1 teor de lignina fo0i calculado como a somatdria dos va-
lores da lignina soludvel e insolidvel em dcido sulfdrico. O teor
de lignina soldvel em acido, correspondeu, nheste caso, em torno
de 84 do valor da lignina total, portanto, a lignina insu}dvel
contribul com 92% da total.

0 teor dos componentes soluveis na sequéncia de extraglo
de etanol~tolueno, etanol e dgua quente, correspondeu, aproxima-—
damente, a 3,4% do pesog da madeira, enquanto que a solubilidade
em stanaol-tolueno ficou em torno de 1,8%.

O0s teores da holocelulose e pentosanas™® ficaram em torno
de 70,@ e 23,354 respectivaments, e podem ser considerados normais
para esta espécie de madeira, como também a carga de inorginicos

em @,27%.

¥0BS: vide observac3oc no final do item 3.6.9




Soda e Comparagfes com 9s Processos CLConvencionais
(kraft e soda)

4.2.1 -'Rendimentcs & Rejeitos

Trabalhou-se, nestas polpagles, com fragbes der cavacos
cujos tamanhos est3o compreendidos entre a fraglo 2 e a fraglo S
(vide tabela 3a:-e 3b). Manteve-se um certo teor de cascas para
ficar o mais proximo possivel das coﬁdicﬁes atuais da RIPASA. O
melhor rendimento depurado, em fun¢3o0 da temperatura, ficou em
torno de 16¢ a 175°C.

Evidenciou-se que, com o aumento da concentrag3o de eta-
nol e do dlcali efetivo,o teor de rejeitos e o rendimento depura-
do decrescem.  Para o alcool obteve-se dois pontos de maximo para
o rendimento depurado, isto €, em 28% e 50% v/v, com rendimentos
de 51,74 e 52,44, respectivamente, e com teor de rejeito minimo
(@,3%) . Para o alcali o melhor compromissso ficou na regifo de
19 a 204 de Nap0.

Observou-se um decréscimo de rendimento e de rejeitos em
funcio do aumento da relag¢lo licor-madeira. A melhor regilo si-
tua-se em torno de 3,B/1,@ e 4,5/1,0, aproximadamente.

Na andlise da variac3o nos tempos de polpagio, observou-
Se que o aumentp no tempo de levantamento, fez decrescer o rendi-
mento depurado e os rejeitos, entretanto, com o acréscimo do tem-
po de repouso, 0 rendimento depurado aumentou durante os 3@ minu-

tos inicials (grdfico 3.6.8d), estabilizando-se entre 30 e 40 mi-
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nutos, tornando entdo a decrescer.

Comparando-se os prahessos em cozimentos otimizados na
tabela 3Ff, torna-se claro, para pastas celuldsicas com n@ kaﬁpa
similar, que o rendimento depurado da pasta etanol-soda (E.S. 4% e
E.5.3> foi superior em @,3%, aproximadamente, a pasta kraft. Com
a polpa $§da obteve um rendimento 2,4 e 2,1% inferior a estas,
respectivamente. Mesmo <com a polpa etanol-soda dg menor n%
kappa (E.S.3), ainda assim, o rendimento desta foi superior ao da
polpa soada otimizada, em torno de ©,7%, o que evidencia uma celu-
lose menos degradada.

Analisando-se o teor de rejeitos base-celulose, para pol-
pas com n2 kappa similar, nota-se claramente que a polpagio eta-
nol—ﬁodé (E.S.4 e E.8.4*) obteve o menor indice (9,36 e @,32%)
seguida pela soda (0,51i%) e &ra?t (1,68%).

Durante todo o projeto, as polpas etanol-soda demonstra—
ram sempre baixos indices de rejeitos.

Pode-se concluir que com 3 adi¢do de etanol houve um
"efeito de prote¢3o” dos carboidratos quanto a sua solubilizag¢3o
no licor de polpagdo. A solubilidade das hemiceluloses no siste—
ma solvente, deve ter sido diminuida, resultando em maior reten-—
¢30 de carboidratos, em comparacio & polpacfo soda convencional .

0 baixo teor de rejeitos na polpacd3o etanol-soda poderia
ser explicado pela redugdo da tens3o supeficial do licor de pol-
pagio, o que promoveria a penetra¢io do 3alcali nos cavacos e a
difusio dos pro&utos de decomposic¢8o quimica da lignina da madei-
ra, para o licor. Istn asseguraria uma melhor distribui¢lio dos

reagentes, resultando em uma polpacio mais homogdnea.
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Os pontos de maior rendimento, onde se tem a mixima esta-
biliza¢80 dos carboidratos, ocorreram em Eé e 384 v/v de etanol
em 20% de Néeﬁ. Nio encontramos, até o momento, uma explitaéﬁﬂ
realmente satisfatdria para a dependéncia do rendimento em func¢3o
do Eeor de etanol {(grafico 3.46.4.e).

De -qualquer modo, os resultadcé obtidos em BO¥ /v de
etanol, 880 altamente interessantes devido ao menor'vaiume de d1-
conl wutilizado, o que representa um menor custo e baixo risco de

combustio do solvente.

4.2,.2 - Viscosidade e Deslignificac3o

0 tamanho do cavaco escolhido favoreceu estas variaveis.

Pode~se notar que houve um decveéscimento na viscosidade e
um acreéscimo de deslignificag8o em fun¢lo do aumento da tempera-—
tura, 3lcali efetivo, etanol, rela¢l8o licor madeira, tempo de le—
vantamento e de repouso.

Os pontos de melhor compromisso entre a wviscosidade e
deslignificacdo situam-se em: temperatura em torno de 1609C; &l1-
cali efetive de 19 a 20%; etanol em 20% v/v; rela¢fo licor-madei=
ra de 4,26/1 a 5,0/1; tempo de levantamento entre 460 e 80 minu-
tos; tempo de repouso entre 45 e &5 minutos.

Comparanda—s® 0s processos em polpagdes otimizadas (vide
tabela 3f), evidencia-se claramente que para polpas com grau de
deslignificaqﬁa‘ similares, a wviscosidade das pastas celuldsicas
etanol-soda (E.8.4 e £E.5.1") foi menor do que a kraft (ca. 364,4%)

g superior a polpa soda {(ca. 14,9%). Percebeu~se que a quantida-




de de alcali efetivo influenciou em muito a viscosidade da palpa-
¢Zo etanol-soda na concentraclo de etanol utilizada. Ao reduzir-
mos em i,@%'o dlcali efetivo, nota-se um aumento em torno de 8,35
cP na polpa E.S.p.

Chegou-se a conclusio que a adi¢3o de etanol ao licor al-
calino de cbzimento causou um efeito benéfico aumentado a deslif-
nificacio. Isto pode ser atribuido, provavelmente, & diminuig3o.
da rea¢do de condensa¢3o da lignina. quwning 1905 cita que a
etandlise resulta em grande quantidade de produtos na forma de |
mondmeros, enquanto que a hidrdlise aguosa e/ou dcida contém ape-
nas tragos de produtos monoméricos.

Conforme Sarkanen e Ludwig 194, o etanol reage com a lig—‘
nina céusanda etilagdo. FEsta reacio poderia diminuir a possibi-
lidade de ocorréncia de reagoes de condensagio. Isto foi prguadoi
por Daima et alli)77»78=8@ na polpacdo metancl-soda onde ocorre.
metilag3o da lignina, o que favorece a solubilizacio da mesma.

FPode~se notar pela tabela 3+ que a viscosidade da polpa;
etanol-soda bruta é superior & polpa soda e inferior a kraft.

A presenca de dlcool causaria um aumento da :oncentracﬁoi
de alcali efetivo dentro do cavaco, o que paode acelerar a degramr
dacBo dos polimeros da madeira. Ecte fenBmeno foi observado por;
Green e Sanyer 13 em outros sistemas de solventes, tais como,

aminas, butancl, propanol e metanol.




4.2.3 - Alcali Ativo Residual e Porcentagem de Sélidos Pro-

duzidos.

Neste estudo foi observado aque houve um decréscimo do al-
cali ativo residual e um aumento dos sdlidos produzidos em Funcﬁa;
do aumento das seguintes wvariaveis: temperatura, dlcool @ tempo
de repouso.

HNos estudos do tamanho do cavaco; a quantidade de sdlidos
aumentou do menor para o maior, tendo-se um alcali residual maior
para as Tra¢odes medianas.

Ao aumentar a carga alcalina nas polpag8es, evidenciou-se
um crescimento do AAR e dos sdlidos produzidos, aparecendo uma
estabilizac3o em torno de 20X de Nap0.

No estudo da relag@o licor madeira percebeu—-se um cresci-
mento do AAR e um decréscimo dos sdlidos produzidos, em ¥uﬂc59 do
aumento da quantidade de licor.

Na wvariag¢i3o do tempo de levantamento, estes mantiveram—se

constantes.

4.2.4 - Seletividade de Polpagso.

Por seletividade entendemos a relag3o0 entre lignina remo-
vida e carboidrato ni3o degradado, contida na polpa.

AD qtilizarmcs as fracoes de cavacos, Igvamos em conkta as
relagles de seletividade que melhor se apresentaram na faiwxa das

fragdes 2 a 95 (vide grafico 3.46.1ic).




Em relac3o 3 temperatura, nota-se que a relac3o de sele-
tividade (u/k) & melhor em 140°C, enguanto que. o ponto de manimo
da relacdo Lé/CR estd em torno de 170 a 1735°C.

Para o alcali efetivo o melhor comportamento da relacgc3o
de seletividade situa-se na faixa de 19 a 2@% de Nag0, como ¢
mostrado no estudo do apéndice IV (tabela IVa a IVf).

Quanto ao etanol, evidenciocu-se claramente a existéncia
de dois pontos de dtimo pa}a a relagdo de seletividéde Lr/Cr. Um
situando—-se em 20X de etanol v/v e o outro na regido de S5¢% de
etanol v/v. Na relac3o de seletividade u/k, aparece somente um
ponto de dtimo na regilio de 20% de etanol v/v.

Os pontos de dtimo relacionados acima (Lr/Cp e u/k) suge-
rem qué o etanol pode produzir dois efeitos opostos, ou seja, a
retenc30 e a degradac¢3o dos carboidratos.

No estudo‘da relagdo licor/madeira observou-se que a re—
gifo de maior seletividade para a relaglo Lp/Cr foi de 3,8/1,0¢ a
4,371,909, enquanto que para a relagdo ul/k este intervalo ficou em
5,0/1,9 a 7,0/1,0. Utilizando-se a rela¢do licor/madeira com do-
sagens constantes de reagentes sobre a madeira, chega-se a4 con-
clusdo de que a melhor relagido @ de 4,3/1,0. |

Na variagdo do tempo de levantamento pode-se observar que
a melhor relac3o de seletividade Lp/Cyr foi em‘ée minutos <(3,23),
contudo a reiacﬁc u/k foi melhor em 2¢ minutos (1,38).

No estudo do tempo de repouso nota-se que, para as duas
relagbes de seietividade, obteve-se uma regilo de otimo em torno

de 63 minutos. ®
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Apds compara¢do dos cozimentos utilizados para pol#as com
teor de lignina similar em processos diferentes, conforme tabela
3fF, pode~se- notar que a relagio de seletividade Lr/CRr. pPara 535
polpas etanol-soda foi de 3,29 (E.S.4*) e 3,27 (E.S.4) e, para a
kraft 3,24, enquanto que para a polpa sada_fci em torno de 2,93.
Conclui-se, portanto, que a seletividade da polpacio etanol-soda
nestas condigBes & superior ao processo kraft e ao soda.r A rela-
¢3o viscosidade/numero kappa, evidencia a superioridade do pro-
ceaso kraft, mas, pode-se notar que as polpagdes etanocl-soda (E.
S.1, E.S.p, E.S.3 e E.S.4™*) tiveram um comportamento intermedid-

rio ¢ bem superior a polpa soda.




5 ~- CONCLUSAO

Dentro dos objetivos considerados, isto &, desenvolver um
métddo de polpac¢io, de madeira de eucalipto, que pudesse substi-
tuir o kra#t, sem grandes modificacdes de uma planta ja instala-—
da, concluiu-se que as melhores polpagles para o prgcessd etanol -
soda podem ser realizadas nas seguintes condi¢Bes: dlcali efeti-
vo entre 19 a 20% (Nap0); etanol ao redor de 20% v/v: relaglo li-
cor/madeira de 4,246/1,0; temperatura maxima de 1460°C (9,0 bar);
tempo de levantamento até 16@9C = 40 min; tempo de repousc em
1609C = 65 min.

Encontrou—se tambeém bons resultados na reiacao licor/ma—
deira 5f®/1,® com483,4x Napo0, mantidas as demais condigdes cita-
das acima. 0 licor de polpac8o com 50% v/v de etanol, teve um
excelente rendimento e boa deslignificaclo, mas a celulose obtida
apresenta-se mais degradada e, também, o uso de mais etanoal enﬁaﬂ
receria o0 processo, aleém de aumentar o risco gquanto a incéndio.

Estudos preliminares, realizados a 1709C, com curwvas de
tempo de levantamento/repouso de 89/3¢, utilizando-se menor con—
centraglio de alcali efetivo (17 a 19%) e E@,@le/v de etanol, de-—
monstraram uma vemogac semelhante de lignina, bom rendimento e
boa wviscosidade em relag3o a polpa kraft. A pressio maxima atin-—
éida, por wvolta de 12 bar, impediria a aplicac3o em plantas de
reator batelada; ja existentes, particularmente da RIPASA.

A tabela Sa, a seguir, cCcompara 0SS Processos convencionais

otimizados (soda e kraft) com o processc etanol-soda octimizado




Quadro Sa: Comparacio entre os processos de polpacio,
etanol-seda (E.5.).

*

UARTAVEL DE ANALISE

L0ZIMENTO

~Rendimento Depurado (X}

-Rejeito Base Celulose (X)

~Yiscosidade {cP)

~Velocidade de Desligni~
ficaglo

Relaghes de Seletividade

“Lp/Cp

- pi

~Alvura da Polpa Bruta
{XPVY)

-Evaporasgio do Licor
Negro

~Londensagio

~Destino do Condensado

Etanol Total Recuperavel

.BRANQUEAMENTD
{C.E. HiHp)
Qualidade da Polsg
Einal

Viscosidade (cP}
JAlvura {5PY)

.Consumo de Reagentes
Lloro Ativo Tolal (X}
Aleali (%)

.JESTE DE RESISTENCIA

.Polpa Bruta

.Polpa Brangqueada

Efluentes Hidricos {Cor)
Jdor dos gases de
tozimento

ETANDL-50DA

c.a 51,48

Tc.a @,32

.3 31,9
igual a kraft p/ a
pesma tesperatura

3.e9
1.23

t.a 43,48

sais facil

ticil

Reutilizado direta-
rente eas novos cozi-
sentos (834 do etanol
inicial}

£.a 93%

c.a 3,13
c.al1,99

Comportamento inter-

nedidrio; maior bulk

e indice de rasqo se-
relhante ao kraft

Cosportamento inter-
eediirio; com o indice
de rasgo, opacidade e
bulk superior & kralt

mais ¢laro
levemente de saponi-
ficacdo e de dlcoul

soda e kraft.

PROCESSOSE

S0Da

c.a 49,2
c.a 9,34
c.a 26,9
menor ex relagio
as outras

2,95
1,65

*

.3 43,4

-

vagarosa

Na lavagem al-
calina, etc.

c.a 9.8
c.a 84,9

5,3
2,94

inferior a
kraft e etanol~
~50d3

inferior s ou-
tras polpas, -
exceto ed opa-
cidade

semelhante ao (E£.5.)
Saponificasio

2. Teor de Lignina Residual nas Polpas s3o
Similares em Taodos os FProcessos

c.a 42,8

kraft

¢.2 9.3
c.3 1,68
¢.a 48,8
rapida

3,24
1,94

-

problemdtica

Stripping

superior 3s
outras polpas
exceto rasgo,
e bulk

superior & polpa
soda e etanol-soda,
exceto rasgo. opa-
cidade e bulk

esLuro

cheiro de compostos
de enxolre reduzido
(Hercaptanas e HpS})




neste estudo. Percebe-se gque a polpa¢do etancl-soda apresentou

"maior rendimento depurado, com o menor teor de rejeitos em rela"
¢3o a soda e a kraft. Apresenta, também, uma viscosidade supe-
rior 3 polpa soda e inferior 2 polpa kraft, para ﬁm mesmo teor de
lignina residual. | .

Notou-se que a adig¢3o de etanol ao licor alcalino, aumen-
tou a velocidade de deslignificac8o, melhorando também a seleti-
vidade da polpacio (Lr/Cg) de 2,95 {soda) para ca. 3,29 (E.5.3,
removeu mals lignina & reteve mais tarboidrato. Isto pode ser
visto pelo aumento da relacio u/k de 1,05 {(soda) para ca. 1,23 (E.5¢).

G Processo etanol-soda, -ainda, apresentou, em relacl3o ao
kraft, as vantagens de ser livre de compostos de enxofre (mercap-—
tanas e HpS), maior facilidade de concentracdo do licor nggra; e
fdcil precipitaglo da lignina, através de acidulagilo.

A condensa¢io do vapor de cozimento & mais facil do que
da kraft, podendo-se reutilizar diretamente este condensado em
outros cozimentos, pois o mesmo contém cerca de B890% do volume
inicial wutilizado de etanol e é levemente basico. A recuperacio
total de etanol, com a lawvagem da polpa etanol-soda, atingiu cer-
ca de 93%.

0 4&lcali ativo titulavel recuperavel, ficou em taorno de
12% do iniciai.

Frente a sequéncia de branqueamento C.E.Hy . Hp, notou-se
um desempenho bem superior ac soda, quanto a consumo de reagentes
totais e a qualidade de polpa.

As polpas brutas do processo etanol-soda, possuem em re=

la¢30 a polpa kraft, um maior volume especifico aparente (bulk) e



maior alvura. De maneira geral, nos testes de resisténcia figi-
co-mecdnicos, a polpa etanol-soda se apresentou superior a soda e
inferior a kraft, exceto no indice de rasgo, que foi ligeiramente
inferior.

Apds o brandueamento, as polpas etanol-soda, no que se
refere as propriedades fisico-mec3nicas, apresentaram certa me-
lhora, em relag3o a bruta. A opacidade e o volume especifico
aparente, foram superioreﬁ a kraft. De'mcdo geratl a polpa bran-—
queada etanol-soda superou a polpa soda e ficou interior a kraft,
exceto no indice de rasgo que foi maior para as polpas etanol-so-
da (E.S.4 & E.S.4*) em grau de refino, ao redor de 3&9SR.

DeQeuse salientar o fato que a polpa etanol-soda, quando
seca ao ar, com umidade em torno de 10¥%, apresenta certa pgfda‘em
algumas das suas propriedades fisico-mec8nicas. Compare—-se, por
exemplo, a polpa E.§.¢* (dmida) com as outras que foram secas.

Infelizmente, apenas na fase final da tese, atravéds de literatu-—
ra recente, pudemos levantar esta possibilidade, n3o havendo tem—
Po  habil para testarmos as polpas soda e kraft quanto a4 este as-—
pecto. Contudo, em seminario recente na ABTCP, em S%0 Paulo, fi-
cou evidente que, dos presentes, ninguém havia observade diferen—
¢a de comportaﬁento entre polpas Umidas ou secas nestes dois dl-
timos processos.

Embora n3p tenhamos realizado testes, por.¥3§ta absoluta
de tempo, consideramos, por analogia ao trabalho de Chacon 7 que
a adi¢3o de antraquinonas em baixas concentragles, ao licor, deve

melhorar as caracteristicas da polpa obtida.
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6 — RECOMENDACOES

18) Fazer um estudo detalhado dos constituintes quimicos
do licor residual dé polpagido, principalmente dos . sub-produtos
~{lignina e <carboidrato degradados) no intuito de aproveita—-los
econfmicamente.

29) Estudar efeitos reais sobre o meio ambiente (ar e
agua)l.

“ 38) Testar o processo em planta piloto, para medir e ava-
liar o desempepho dos equipamentos, ajustando o metodo para pro-
dugoes industriais.

49) Munitor#r os valores de retenc3o de dgua na__poﬁpa
etanol-soda de folhosas e medir as perdas de resisténcia fisico-
mecanica, principalmente, rasgo e traglo.

58 Explorar as caracteristicas especiais da nova polpa,
para o desenvolvimento € aplicag3o em produtos, testando-se a
mesma para tissue, cartdes e até para se fazer celulose soldvel.

689) Estudar, o processo em cozimenéos semi-bat;h, em dois
ou mais estdgios, como também, em digestor continuo, onde o pro-
cesso  deve se tornar, ainda mais seletivo na extraglio da lignina
¢ na retencdo de carboidratos n3c degradados.

72) Testar o processo etanol-soda para a produc3o de pas-
tas quimiotermomecanicas (CTMP) e (BCTHMP).

82) Deve-se investigar a adi¢3oc de reagentes, como antra-

quinona e sais de metais alcalinos terrosos.
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?2) Estudos mais profundos sobre o branqueamento destas
pastas devem ser feitos, principalmente, utilizando-se sequdncias
mais avancadas, contendo : deslignificagdo prolongada com oxiéé—
nio, peroxido de hidrogénio, didxido de cloro, cloracl3c com ursia
e extracdo alcalina oxidativa, o que nSo foi possivel neste tra-—
balho.

109) Testar se é possivel a integrac8oc de uma mini-ft3brica
etanol-soda com uma fabrica de raion, pois ao se anélisar 05 pPro-
cessos, parece ser vidvel .

119) Por fim, recomenda-se a realizacdo de um estudo qui=-

miométrico nas varidveis de polpacio.
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APENDICE I

METODOLOGIA UTILIZADA PARA A ANALISE QUIMICA

DA MADEIRA E DA POLPA.




.1 - EXTRATIVOS

Ohiet ive

Determinar a quantidade de extrativos, da madeira, solldveis
aeparadaménte em dalcool-tolueno; dlcool e dgua qdente;
Definicgl3o

Extrativos s3o aquelas substincias que s8o0 removidas da madei-
ra por extraglo com solventes, em principio, inertes em rela-
¢c3A0 as mesmas.

Extracdes

fAs extragles s3o0 realizadas em extrator Soxhlet é, os extrati-
vos sﬁordeterminados gravimetricamente, apds a secagem do fil~-
trado.

Aparelhagem

Extrator completo Soxhlet (usar bal3o de 100¢ ml). Chapa de
aquecimento. Estufa, (105 * 2’9C. Macromoinho Willey. Micro-—
moinho Willey.

Reagentes

Etanol P.A. & Tolueno P .A.

Preparacio da Amostra’

.1. 0Os cavacos, livres de nds e cascas s3o passados, inicialmen—

te, no macromoinho Willey, usando peneira de 19 mesh e, pos-

teriormente, num micro Willey com peneiraclo de 4¢ mesh.

.2. Determinar a umidade por secagem em estufa a 165°9C, ate mas-—

sa constante




1

Procedimento

Pesar 1,0200 g de serragem a.s. e transferir para saquinho

de papel de filtro costurado.

Int roduzir em ext?%tor Soxhlet adaptado a um condensador e a
um baldo.

Adicionar 600 ml de mistura tolueno-dlcool na proporgdo 2:1
vw/v .

Aquecer o sistema 8 deixar em refluxo . por 8 horas.

Recolher o: filtrado, diminuir o volume por evapora¢io até,
aproximadamente, 12 ml e levar é estufa, num ¥frasco tarado,
ate peso constante. |

Calcular a porcentagem de extrativos soluveis em alcool/to-

lueno pela equaglo:

massa de extrativos

massa da amostra a.s.

Secar o saquinho ao ar e repetir o procedimento acima usando
apenas alcool.
Calcular a porcentagem de extrativos soldveis em alcool pe-—
la equac¢do I.a.
Secar novamente o0 saquinho aoc ar e transferir a serragem pa~-

ra erienmeyer de 25¢ ml.

.1@. Adicionar 1@0 ml HpO, cobrir o erlenmeder com vidro de re-—

l1dgio e manter em banho-maria por 3 horas.




7.

.11,

.12.

13.

Filtrar em papel de filtro lento, lavar com 235¢ ml de HpO
quente e levar & estufa até peso constante.
Calcular a porcentagem de extrativos totais pela equaéso:
Ib:

massa de serragem

UExty = (1 - Y % 100 (Eqa. Ib
massa de amostra a.s.

A porcentagem de extrativos solidveis em Hp0 é calculada pe
la equag¢do: : :

UExtHpO = UExtT - (UExtp,7 + 4%Extp). (Eq. Ic)




1.2 - DETERMINACAO DE LIGNINA SOLGVEL E INSOLUVEL EM MADEIRA

POLPA

1. Objetiwvo
Determinar o teor inicial de lignina (soldvel e insoldvel) na
madeira e o teor residual de lignina {(soldvel e insoludvel} na
. polpa.
2. Principio
05 carboidratos da madeira e da polpa sio hidrolizados pela
acl80 de dcidos fortes, deixando um residuo insolﬁvel de ligni-
na, em meio dcido, determinavel gravimetricamente.
A lignina soldvel € determinada espectrofotometricamente no
filtrado a B@5 nm.

3. Definigoes

A lignina & um polimero de natureza aromatica com alta massa
molecular que tem como base estrutural unidades de fenil-pro-
panp e, provavelmente, esta ligada aos polissacarideos da ma-
deira.
Lignina insoldvel & a fragio de lignina insaldvel em HpS04
78%:
Lignina soldvel € a frac3o de lignina soldvel em HpSO4 72%

4. Apareihagem
Banho termostatizado, papel quantitativo (Whatman 42), béque-—
res de 1900 ml, erlenmeger de 1000 ml, pipetas de 1@@ ml .
Espectro?qtﬁmetro para medidas de absorb3ncia a 205 nm com cu-—

hetas de quartzo, de passo Optico 4,9 cm.
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Reagentes

Acido sulfdrico 72%.

Preparacdo da Amostra

As amostras de madeira e polpa para este teste devem esktar li-

vres de extrativos, ou seja, tomam-se as amosktras apos extra-

¢30 com 3lcool/tolueno, dlcool e dgua quente.

1.

11

..Procedimentg

Pesar 1,000 g de madeira extraida d# polpa a.s. e transferir
para béquer de 100 ml.

Adicionar 15 ml de HpS0yq 72% e manter em banho a 20°C duran-—
te 2 horas.

Transferir para erlenmever de 1 Iitfo e adicionar 356@ ml de
HpO destilada.

Ferver por 4 horas mantendo volume constante.

Deixar 3 iignina sedimentar.

Filtrar em papel de Ffiltro quantitativo de velocidade lenta
(Whatman 42) e lavar com 300 ml de HpU quente.

Transferir o filtrado para balSo de 1 litro e completar o
volume .

Pipetar 100 ml da solugio para baldo de 25¢ ml e completar o
volume .

Diluir convenientemente para a leitura da absorbdncia a 25

nm.

.12. Medir a absorbancia usando HpSO04 0,1 N como branco.

0 teor de lignina soludvel & dado pela equagdo:



7.

i2.

teor de lignina na soluc3o (g/1);

A = absorbi8ncia
2,5.0 = diluigio X
e = absortividade da lignina a 205nm (110 1.9~ 1 . cm~ 1)

o residuo de lignina retido no papel de filtro do item 7.6

¢ seco em estufa ateé peso constante e pesado para calculo.

7.13. 0 teor de lignina insoldvel é calculado pela equaglo Ie

7.

14.

Ly = massa a.s5. do residuo x 100 (¥ £gq. Ie

0 teor de lignina soldvel em gramas/1 e recalculado em por-—

centagem para comparacio.

a.s = absolutamente seco



.3 - HOLOCELULOSE NA MADEIRA £ POLPA

Objetivo

Determinar a porcentagem delholocelulose inicial na madeira e
holocelulose final na polpa apds cozimento.

Definig¢io

Entende-se por holocelulose a fra¢do da madeira composta por
polissacarideos, no caso celuloses e hemiceluloses.

Procedimento

De posse dos dados relativos aos itens anteriores, ou seja,
porcentagem de extrativos e de lignina total (soldvel + inso-
ldwvel ), calcula-se o teor de holocelulose pela seguinte equa-

cio If:

H = 100 - (ET + Lg + Lp) (%) €aq. If)
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4.

5.

.4 - PENTOSANAS NA MADEIRA E POLPA

Dbijetivo
Determinar a quantidade de pentosanas na madeira e polpa n3o

branqueada.

Principio

A hemicelulose da madeira ou polpa é hidrolisada com HC1 12¥% a

furfural, o qual é separado por destiiacﬁo e determinado volu-

mgﬁricamente por iodometria.

Definic8o |

Pentosanas s3o subst3ncias presentes nas hemiceluloses que

quando hidrolisadas produzem furfural. Como a hemicelulose

contribui Ppara a resisténcia do papel, altas teores de pento-

sanas sdo desejaveis.

Aparelhagem

Aparelhagem para destilagBo: um balloc de 250 ml; um funil de

separacido; um condensador reto; um balSo volumétrico de 250

ml; agquecedor elétrico, com controle de temperatura, para ser

usado com o ballo de 25@ ml; banho de gelo para imersSo do ba-

130 volumeétrico; vidraria para titulag3o (bureta, erlenmeygers,

pipetasy.

Reagentes

- Acido cleridrico 12%.

- Solug8o KBrOz + KBr ©,2 N: Pesar 2,78 g de KBr0Og, 25 g de
KBr e @,3 g de NapCOg3 e dissolver em 3dgua até o volume de
580 ml .,

-~ Soluclo de Iodeto de Potdssio iN,



i@

- Soluc¢do de Tiossulfato de Sddio @,1 N.

6. Preparacfo da Amostra

6.1.‘Madeira-
0Os cavacos, livres de nds e cascas, 80 passados inicialmen-
te, num macromoinho Willey usando peneira de 10 mesh e pos-—
teriormente, num micro Willey com peneira de 49 mesh.
Determinar a umidade por secagem em estufa a 19508,'até mas-—
sa constante.

4&.2. Polpa
Depurar a polpa, secar ao ar e determinar a umidade .

7. Procedimento
(8] .protedimentc abaixo aplica-se tanto a madeira como a pol-
pa.

7.1. Pesar o equiyalente a 1,5009 g de amostra a.s. e transferir
para ballo de destilag¢So. |

7.2. Juntar 100 ml de HCl1 12X% e algumas bolinhas de vidro.

7.3. Destilar wvagarosamente, mantendo constante o volume dentro
do bal3o, adicionando lentamente o HC1 12% na propor¢io da
condensa¢io do destilado.

7.4. Receber o destilado em bal3oc volumetrico de 250 ml imerso em
banho de gelo.

7.5. Recolher cerca de 225 ml (menos de 250 ml) de destilado,
completar o volume com HCI 12% e homogeneizar.

7.6. Em erlenmeyer de 25¢ ml, com tampa esmerilhada, adicionar 190
a 12 pedras pequenas de gelo e 30 ml de HC1 conc.

7.7. Pipetar 25 ml do destilado e transferir para o erlenmevyer.




7.8. Pipetar 5 ml da solug3do KBrOg + KBr 90,2 N e transferir para

c erlenmeger. Tapar imediatamente.

7.9, Agitar e deixar reagir por 3 minutos.

7.

1e.

i
.12,

.13

0BS:

Adicionar 2 ml de KI e aéitar vigorosamente. Lavar a tam-
pa, deixando a dgua de lavagem cair dentro do erlenmeyer.
Titular com NapSpUOz @,1 N usando amido como indicador.
Fazer provas em branco.

Calcular a percentagem de pentosanas (%P) através da ex-

pressio:

AP = 5 . (Vg - Vg - 1,0 Eq. Ig
Vg - wvolume de NapSp03 gasto na prova em branco.
Vg - wvolume de NapSpO3 gasto no ensaio.

Fste método de determinac8c de pentosanas tende a fornecer

valores mais altos que os reais.




- TEOR DE CINZAS NA MADEIRA

Dbietivo
Determinar a porcentagem de constituintes minerais presentes
na madeira. |
Pri , .
0 teor de cinzas ¢ determinado por pesagem do residuc da ma-
deira, apds calcinagdo a 6000C.

efinic3o
‘Cinzas s3o residuos da calcinagfo da madeira, gque correspondem
aos constituintes minerais presentes.
Aparelbagem

Estufa (1059C). Mufla (&009C). Cadinhos de porcelana.

Preparacio da amostra

Os cavacos s30 passados inicialmente, num macromoinho Willey,
usando peneira de 1@ mesh e, posteriormente, num micro Willey,
usando peneira de 40 mesh.

Determinar a umidade por secagem em estufa a 1059C, até massa
constante.

Procedimento

Calcinar o cadinho de porcelana na mufla a 490°C durante 1
hora.

Retirar da mufla, deixar esfriar em dessecador e tarar.
Pesar 2,0000 g de serragem a.s. no cadinho, levar a3 mufla e
calcinar no minimo durante 3 horas.

Retirar da mufla, esfriar em dessecador e pesar.

Calcular o teor de cinzas pela equaciap lh.



massa a.s. de residuo
l . C = .o 1ee (% (Eq. Ih)

massa a.s. de serragem



" METODOLOGIA DESENVOLVIDA PARA ANALISE DA

APENDICE II

VISCOSIDADE REAL DA POLPA CELULASICA

(LIVRE DE LIGMINA)




II.1 - ENSAIO EXPERIMENTAL

Tratamento preévio da amostra de celulose n3c brangueada
para determinaclo da viscosidade pelo método da pipeta (Fenske-
Ostwald) :

Pesa-se 5,0 g de polpa bruta a.s. Aquece-se até 70°C,
209 ml de agua destilada em béquer de 500 ml. Mistura-se a polpa
nesta dgua, até a homogeneizacio, e cclﬁcamse em banho-maria com
temperatura controlada em (7@ * 270C.

Apds 15 min, adiciona-se 5,@ g de clorito de sdédio, 1,@

ml de 3cido acetico glacial e 2,0 g de acetato de sadio.

Deixa~se reagir em tempos entre @ a 129 min, dependendo
do grau de lignina residual na pasta celuldsica. Lava“se,Aa sg—
guir, a polpa em funil de buchner, por 3 wvezes, com 100 ml de

dgua. Logo apds faz-se diversas camadas finas, leva-se a estufa e
seca~se por 3 min a (185 * g2log, Rasga-se em pequenos pedagos e
seque—~se , entdo, o procedimento da an3dlise da viscosidade (norma

ABTCP C9/72 e/ ou TAPPI - 230-5U-63).

I1.2 -~ CONCLUSZQD

Para as trés polpas celuldsicas com numero kappa igual a
25,0 £ @,5 {(mesmo grau de lignina residual}, mas obtidas por pro-
cessos diferentes, chegou—-se aos seguintes pardmetros:

Recomenda-se para a polpa kraft um periodo de tratamento

ao redor de 1@ minutos (Ffiguva 3h), para a soda de 80 a 100 min

(figura 3e) e para etanol—-soda (E.S54) de 4¢ a &0 min {(figura 3d) .




is

3d). Esta diferenciacdo de tempo de tratamento se deve a disponi-
bilidade e reatividade da lignina presente nas polpas. Neste ca-
50, 3 ligniné kraft se apresentou mais reativa ao didxido de cic—
ro do que a etanol-soda e a soda. A polpa etanol-soda ocupou po-
si¢80 intermedidria, indicando ser a lignina etanol-soda mais
reativa Frénte a didwxido de cloro do que a lignina-soda.

Para polpas desconhecidas é necessario Fazgr uma curva de
tratamento com clorito, para se chegar no melhor tempo de aplica-

¢30 e se conhecer a viscosidade da polpa (vide figuras 3f e 3g).
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APEBNDICE III

ANALISE DE ETANOL EM LICORES E CONDENSADOS
DE POLPACAED
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ANALISE DE ETANOL EM LICORES E CONDENSADOS

0 teor em etanol nos licores de lavagem e cozimento e nos
condensados foi estimado por cromatografia gasosa, usando um
detetor de condutividade térmica e padronizacdo externa.

- Preparo das amostras para injec3o:

a) Licores de cozimento: 5,00 ml do licor previamente filtrado
sd0 neutralizados com soluc3o aquosa de dcido acético 10 %. O
neutralizado resultante & diluido com dgua destilada ateé 50,00
ml. -

b) Licores de lavagem: procedimento idéntico ao anterior, mas
partindo de 25,00 ml do licor. .
c) Condensados: as amostras foram injetadas sem qualquer diluic3o
ou neutralizac3o.

- Preparo das curvas de calibracfo: foram preparadas, a
partir de etanol p.a. e Jgua destilada, duas curvas: uma com 14
%, 20 % e 24 % de etanol v/v (para andlise dos condensados), e
outra a 0,04 %, 0,08 X e 0,20 % de etanol v/v (para andlise dos
licores de lavagem e cozimento).

- Andlise cromatogriafica: tnjetaram-ge, para cada uma
das amostras e das curvas de calibrac%o, 4 microlitros de solu-
c#o, nas seguintes condiclBes: L .

=~ Cromatdégrafo CG-35, com registrador Metrohm Labograph E478;
= coluna: 30 % de Carbowax Z20M sobre Anaprep 30-60 mesh; 2
metros de comprimento por 1/4 pol. de digmetro; :

~ Temperaturas: injetor = 170 C; forno = 120°C; detetor = 170 °C;
- G3s de Arraste: hidrogénio, 30 ml/min;
- Corrente no detetor: 100 mA;
- Atenuac3o: 1/8 e 1/16 (condensados) e 1/1 (licores};
= Fundo de escala do registrador: 1 mV;
- Velocidade do papel: 10 mm/min.
- Resultados:
Curva de calibracB3o 1, para condensados - atenuacfo = 1/8:
% EtOH = 0,990 Area + 1,699 r = 0,999 :
Curva de calibrac%o 2, para licores - atenuaclio = 1/1:
% ELOH = 0,014 Xrea - 0,010 r = 00,9936
] AMOSTRA - i1No. IDil. iAten.lArea " iCurval % ELOH wv/vi
f——————————— B P~ | m———— === f——m——— e ]
ICozimento 1I50.1 11/71QC 11/1 148,00+ 2 | 2,4 |
iLavagem 150.2 1172 b1/ 1 3,50 + 2 | 0,1 i
ICondensado 150.3 11/1 H1/8 122,04 | 1 ! 23,5 i
fee e e | e e e R | == | ——mm | == | e e }
ICozimento I51.1 11/10 131/1 21,33+ 2 I 2.9 ]
lLavagem 150.2 1/72 i1i/1 1 2,30 1 2 1 < 0,1 l
iCondensado 1I51.3 1171 lirzie 118,75 ¢+ 1 | 38,8 1
o e } e | | e e [ o e form | e I
|Cozimento 152.1 11710 1171 118,00 1 2 i 2.4 !
tLavagem 152.2 11/2 11/1 1 3,50 1 2 i 6,1 l
iCondensado 152.3 11/1 i1/8 124,00 i 1 | 25,5 i

* . .
Estas analises foram realizadas na UNICAMP, pelo Sr. Fabio Augusto,
orientado do Professor Br. Antonio Luiz Pires Valente.




APENDICE IV

ESTUDO DE OTIMIZACAC DA CONCENTRACAO DOS

REAGENTES DE POLPACKD ETANOL-SODA
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APENDICE V

"ESTUDO DE OTIMIZACAD DA CONCENTRACAOC DOS

REAGENTES DE BRANQUEAMENTO PELA

SEQUENCIA "C.E.H4 .Hp"




Va Nt KAPPA EM FUNCAO DA PERCENTAGEM DE CLORO ATIVO
ETAPAS: CLORACGCAD - EXTRACAO ALCALINA

33
<L, ATIVO],-
Zlon)  |N® KAPPA
25 8,4
30 76
35 65
40 a3
43 37 -
50 3,2 : )
ETANOL/S00A [E.Sq )
10,0
80 \’
60 }-
g | _
< i | )
ap} \l _
‘20l
op 1 3 3 1 .
25 30 35 40 4,5 sp
CILORO ATIVO (%)
Vb VISCOSIDADE €M FUNCAC DA PERCENTAGE_M DE CLORO ATIVO
ETAPA: APGS CLORAGAO - EXTRAGAD ALCALINA
Cl; ATIVO|VISCOSID
{%} {eP}
25 75
3,0 17,3
35 172
4,0 173
a5 143
50 136
POLPA ETANOL/SODA (20/20) [E.5,}
ol
I-.—___~=
= 1 o
[+
- 160}
151}
Q A
a * |
g mot N
(&}
g - .
=
' 120}
lop i 1 i i
2,5 30 35 40 45 50

CLORO ATIVO (%)




Ve ALVURA EM FUNCAO DA DOSAGEM DE CLORO
ETAPAS: CLORACAO - EXTRACAO ALCALINA

CLp ATIVO} ALVURA
{4} {5Vl
2.5 5,0
3p 520.
35 53,6
40 55,2 i .-
45 57,8
s0 | eoz _
ETANOL 750DA {20/20} 1E.5q]
00
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§ w0l
s
> ] _
§ a0l /
a |
L= 4 _ /
52,0 -.-/I
mp i 1 1 i
25 30 35 4p a3 50
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vd ' RELACAO P/K EM FUNGAO DA PERCENTAGEM DE CLORO ATIVO,
ETAPA: APUS CLORAGAO - EXTRAGAC ALCALINA ’
Ci, ATIVD] RELACAD
z(%} »IK
2,5 2,1
3,0 2,3
35 26
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4,5 440 }
50 4,2 _
’ POLPA ETANOL/SQOA (20/201LE.S4) -
Ko
S ser
a ,
iy i R
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j 40 e e
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£ )
2'0 “__,_._—-0_.._-""
0p 1 i i 1
25 3p 3s a0 45 50
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Ve NT KAPPA EM FUNCAQ DA PERCENTAGEM DE CLORO ATIVO
ETAPA: APOS CLORACAO-EXTR. ALCALINA

CLORO | N* .
ATIVOI%E KAPPA
33 5.4
40 | s.0
45 | AS
50 | a0
5,5 36
poLPA [E.5,]
7.0
=L
. a
f+ 9
L. 4
x®
2
3'0 i L E
35 4,0 43 5,0 8,5
CLORO ATIVO (%) |
vt . VISCOSIDADE EM FUNCAQ DA PERGCENTAGEM DE CLORO ATIVO

VISCOSIDADE (cP)
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cLoRro |visco-
ATV {S1DADE
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3,5 | 211
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230l
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170+

- \

250 -
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ALVURA EM FUNCAO DA PERCENTAGEM DE CLORO ATIVO
ETAPA: APUS CLORACAC - EXTRAGAD ALCALINA

CLORD
ATiva | AVRA
(*7.1 (%P
35 § 5,3
40 1 528
4.3 5,8
50 | 583
55 58,6
POLPA [ES,}
4
30,01
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a 6,
S
= 540
= S
3
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50’0 3 i1 ]
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RELACAO H/K EM FUNGRO DA PERCENTAGEM DE CLORO ATIVO
ETAPA : APOS CLORAGAD - EXTRAGAD ALCALINA
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35 | 42 -
40 | 51
45 | 48
30 | 47
55 | 47
POLPA [E.§.p1
8,0
< I
=1 / e o
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o Vi Nt XAPPA EM FUNCAO DA PERCENTAGEM DE CLORO ATIVO
ETAPA . APUS CLORACAO-EXTR. ALCALINA

CLORO | Nt
' . ATIVOL%Y KAPPA
b ' 25 | 99
30 | 80
r 3,5 | 69
4,0 | 60
; 45 |47
] . ) POLPA SODA
' 10,0 §
]
&
] a.
L. o
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L
| =
}
' . 4.0 i i L
; , 25 3.0 3.5 40 A3
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I
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. .
1 Vj “Vi1SCOSIDADE EM FUNCAO DA PERCENTAGEM DE CLORO ATIVO
’ ETAPA . APOS CLORAGI\O-EXTR. ALCALINA
i -
CLORO |viscoq -
} ATIVOLR (P )
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] _ 3.0 |i1ss
] . . 3.5 18.8
) 4,0 |77
] . 45 |158
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] Iy !
L
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’ «
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I S o
2
) _ >
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vk ALYURA

EXA FUNCAO DA PERCENTAGEM OE CLORO ATIVO

ETAPA. APOS CLORACT\O—EXTR. ALCALINA
CLORO JALVURA]
ATIVO )] 1% PV . -
2.5 48,9
3.0 [500
3.5 5t.8
a0 |533
45 |s5s8
POLPA SCDA
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2 540
&
b
b 52,0
-
wd
L
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48,0 s ! L

2.5 30 35 40 - 45
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V1 “RELACRO M/K EM FUNCAD DA PERCENTAGEM DE CLORO ATIVO
ETAPA: APGS CLORACED ~ EXTRAGAD ALCALINA ‘

B/K

RELACAO

CLDRO ATIVO
{*/a} P/K
2.5 2.0
30 2,3
35 28
4,0 2,9
4.5 3,4
POLPA SODA
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0'0 1 (1 5 "
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Vn

N® KAPPA

VISCOSIDADE {cP)

Nt KAPPA EM FUNCAO DA PERCENTAGEM DE CLORO ATIVO
ETAPA: APCS CLORACAD - EXTRAGAD ALCALINA

0,0 FOLPA KRAFT —
. 2oy | N8 KAPPA
2,5 9,8
30 7,0
&80 3,5 4.8
40 33
45 2,3
0 50 25
40 \
1
20
O,D 'l i i Fl
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ETAPA @ APUS CLORAGAC - EXTRACAC ALCALINA
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VISCOSIDADE EM FUNGEC DA PERCENTAGEM DE CLORC ATIVC -
ETAPA @ APCS HIPOCLOROGAO I
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ATVOMLI E .Sy ES.z SODA | KRAET
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220
o 2004
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g 180}
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ALVURA EM FUNCRO DA PERGENTAGEM DE CLORO ATIVO
’ ETAPA: APUS MIPOCLORAGAOD I

o3 0,4

0,5

0,8
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VISCOSIDADE EM FUNGAO DA PERCENTAGEM DE CLORO ATIVO
. ETAPA: APOS HIPOCLORACAD I
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