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RESUMO

Aumento da eficiéncia do processo kraft de polpacdo a partir de pré-tratamento de
cavacos de madeira de eucalipto

O presente estudo teve por objetivo avaliar a eficiéncia da extragdo de lignina de cavacos
da madeira de Eucalyptus grandis x Eucalyptus urophylla a partir de pré-tratamentos com
xilenosulfonato de sédio (SXS), bem como determinar as condi¢Bes Otimas destes, com
intuito de aumentar a eficiéncia dos processos de polpacdo e brangueamento, através da
reducdo da necessidade de reagentes. Primeiramente procedeu-se a caracterizagdo fisica,
quimica e morfoldgica da madeira. Na sequéncia os cavacos foram submetidos a pré-
tratamentos a partir da combinacdo dos fatores: tempo (1, 3, 6, 9 e 12 h), concentracdo de
SXS (0, 10, 20 e 30 %) e temperatura (110, 120 e 130 °C). AplGs 0s pré-tratamentos
determinaram-se os parametros de rendimento e teor de lignina remanescente nos cavacos, a
partir dos quais obtiveram-se os pontos 6timos referentes a cada fator, para 0 maximo
rendimento e extracdo de lignina. De posse dos pontos 6timos para cada parametro, esses
foram replicados para obtencdo de cavacos pré-tratados que foram utilizados nas curvas de
cozimento pelo processo kraft de polpagdo com e sem a aplicacdo de antraquinona e
comparados a cavacos normais. A partir das curvas de cozimento determinou-se a carga
alcalina necessaria para obtencdo de polpa com nimero kappa 15 + 0,5. Na sequéncia as
polpas obtidas foram branqueadas, refinadas e avaliadas quanto as suas caracteristicas fisico-
mecanicas. Os resultados da caracterizagdo fisica, quimica e morfol6gica demonstraram que a
madeira em questdo apresenta valores consoantes com o0s citados na literatura. Os pré-
tratamentos com SXS foram eficientes na extracdo da lignina. O pré-tratamento que
proporcionou o maior rendimento foi 1 h, 0 %, 117,5 °C; e a maior extracdo de lignina foi
com 12 h, 30 %, 130 °C, removendo 39,60 % desta. Com base nas curvas de cozimento
observou-se que os valores de rendimento da polpa obtida a partir dos cavacos pré-tratados
com SXS sdo muito inferiores aos cavacos normais, porém em contrapartida apresentaram
alto grau de deslignificacdo, sendo possivel obter polpa de mesmo numero kappa com cargas
de Aalcali ativo consideravelmente menores que para cavacos normais, desta forma
aumentando a eficiéncia do processo de polpacdo. Para polpa com mesmo numero kappa (15
+ 0,5) a carga alcalina necessaria foi 34,8 e 37,6 % menor para 0s cavacos pré-tratados com
SXS, sem e com antraquinona, respectivamente, quando comparado com 0s cavacos normais.
As polpas obtidas dos cavacos pré-tratados apresentaram maior eficiéncia na pré-
deslignificacdo com oxigénio e maior branqueabilidade. Em relacdo aos testes fisicos e
mecanicos, as polpas obtidas com o pré-tratamento com SXS apresentaram bom desempenho
nas propriedades fisicas, porém nas mecanicas foram inferiores. De maneira geral, o pré-
tratamento dos cavacos da madeira de E. grandis x E. urophylla com SXS foi eficaz na
extracdo de lignina, reduzindo a necessidade de reagentes quimicos nas etapas de polpacéo e
branqueamento, aumentando a eficiéncia de ambas. Assim recomenda-se 0 pré-tratamento de
12 h, 30 % SXS, 130 °C para remocdo da maior quantidade de lignina dos cavacos, de
maneira a otimizar o processo de polpacéo kraft, reduzindo a necessidade de reagentes.

Palavras-chave: Extracdo de lignina; Xilenosulfonato de sodio; Consumo de reagentes;
Qualidade da celulose; Branqueamento
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ABSTRACT

Increase of the kraft pulping process efficiency from pretreatment of eucalyptus wood
chips

The present study aimed evaluate the efficiency of lignin extraction from wood chips of
Eucalyptus grandis x Eucalyptus urophylla from pretreatments with sodium xylenesulphonate
(SXS), and determine the optimum conditions of these, in order to increase the efficiency of
the pulping and bleaching processes, by reducing the necessity of reagents. First of all
proceeded the physical, chemical and morphological characterization of wood. After the chips
were submitted to pretreatments from the combination of factors: time (1, 3, 6, 9 and 12 h),
concentration of SXS (0, 10, 20 and 30 %) and temperature (110, 120, and 130 °C). After the
pretreatments were determined the yield and the level of remaining lignin in the chips, from
which was obtained the optimal points for each factor for maximum vyield and lignin
extraction. With the optimum points for each parameter, these were replicated to obtain
pretreated wood chips that were used in the cooking curves from kraft pulping process, and
compared with normal chips, both with and without anthraquinone. From the cooking curves
were determined the alkaline charge required to obtain pulp with a kappa number of 15 £ 0.5,
which was reproduced for evaluation the characteristics of the pulp obtained from the wood
chips with and without pretreatment. Later these pulps were bleached, refined and evaluated
for their physical and mechanical characteristics. The results of physical, chemical and
morphological characterization showed that the wood in question has consonant with the
values reported in the literature. The pretreatments with SXS were efficient to lignin
extracting. The pretreatment that provided the highest yield was 1 h, 0 %, 117.5 °C; and the
highest extraction of lignin was 12 h, 30 %, 130 °C, removing 39,60 % thereof. Based on the
cooking curves was observed that the values obtained for yield of pulp from pretreated wood
chips with SXS were much lower than normal chips, but in other hand showed a high
delignification degree, being possible obtain pulp with the same kappa number with active
alkali charges considerably smaller than for normal chips, thereby increasing the efficiency of
the pulping process. For pulp with the same kappa number (15 + 0.5) the alkaline charge
required was 34.8 and 37.6 % lower for pretreated wood chips with SXS, without and with
anthraquinone, respectively, when compared with normal chips. The pulps obtained from the
pretreated wood chips showed higher efficiency in the pre-delignification with oxygen and
higher bleachability. For physical and mechanical tests, the pulps obtained by pretreatment
with SXS presented good performance in physical properties, but were lower in mechanical
tests. In general way, the pretreatment of the wood chips of E. grandis x E. urophylla with
SXS was efficient in the lignin extraction, reducing the necessity of the chemicals in pulping
and bleaching stages, increasing the efficiency of both. Thus it is recommended pretreatment
of 12 h, 30 % SXS 130 °C to remove as much of the lignin from the chips, in order to
optimize the kraft pulping process, reducing the need for reagents.

Keywords: Lignin extraction Sodium xylenesulphonate; Reagents consumption; Pulp quality;
Bleaching
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1 INTRODUCAO

O setor celul6sico brasileiro vem crescendo de forma considerdvel nos Gltimos anos, o
que esta diretamente relacionado ao aumento da demanda, competitividade e investimentos
em pesquisas e novas tecnologias, especialmente para o eucalipto.

Atualmente o Brasil é o quarto maior produtor mundial de celulose, com destaque para
0 segmento de fibra curta, proveniente da madeira de eucalipto. No ano de 2013 o pais
produziu 15,1 milhdes de toneladas de celulose, sendo que 84,9 % desta oriunda de espécies
de fibra curta, no qual destaca-se o género Eucalyptus, com um acréscimo de 8,4 % em
relacdo ao ano de 2012 para celulose de fibra curta (IBA, 2014).

O crescimento do setor vem impulsionando novas pesquisas e a busca por tecnologias
que possibilitem a melhoria dos processos de producdo de celulose, que contribuam no
aumento da eficiéncia deste, aliando sempre a qualidade entre matéria-prima e produto final.

Neste contexto, torna-se de suma importancia a realizacdo de estudos que visem tal
finalidade, ou seja, o aumento da eficiéncia do processo de polpacdo, além de agregar
qualidade ao mesmo.

Uma das possibilidades € o emprego de pré-tratamentos da madeira, através dos quais
é possivel extrair compostos que dificultam o processo de transformacéo de cavacos em polpa
celuldsica, em especial a lignina, de maneira a aumentar a eficiéncia deste, facilitando o
processo e reduzindo a carga de reagentes necessaria para isto.

De acordo Mosier et al. (2005) varias alternativas de pré-tratamento de cavacos
destinados a producdo de celulose foram desenvolvidas, mas pesquisas adicionais sdo
necessarias, a fim de se obter procedimentos de baixo custo, aliados a sustentabilidade
econdmica, técnica e ambiental. Para obter a dita sustentabilidade surge a possiblidade de uso
de solugBes chamadas hidrotropicas, que sdo biodegradaveis, ndo incrustantes, nem
corrosivas, e ndo exalam odor desagradavel.

Assim tais solucGes hidrotropicas, definidas como compostos salinos que aumentam a
solubilidade de substancias pouco soltveis (como a lignina), em compara¢do com agua pura a
mesma temperatura (ANDELIN, 1989), surgem como uma boa alternativa para emprego
como pré-tratamento de cavacos de madeira. O composto hidrotropico mais utilizado para a
recuperacao e extracdo de lignina é o xilenosulfonato de sodio. Akia e Feyzi (2006) citam que
a aplicacdo deste composto hidrotropico em unidades industriais é atraente, devido a sua alta

seletividade, baixa inflamabilidade e facil recuperacdo por diluicdo com um solvente polar. A
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lignina extraida com este composto € pura o suficiente para ser transformada em novos
produtos quimicos por meio de conceitos de biorefinaria.

Em vista disto, é necessario desenvolver estudos empregando tal composto como pré-
tratamento dos cavacos de madeira, em especial para o eucalipto, que é a principal matéria-
prima empregada no setor celuldsico brasileiro, visando caracterizar de forma minuciosa o
mesmo, aplicando diferentes tempos, temperaturas e concentracdes da solucdo hidrotrépica,
com o intuito de chegar & melhor combinacdo destes, que proporcione 0 maior rendimento e
extracdo de lignina. Sendo esta Gltima um dos pontos mais problematicos do processo de
polpacao, pois além de remover a lignina é necessario preservar os carboidratos, para garantir
a qualidade da polpa celulésica.

Outro ponto importante ¢ em relacdo a maximizacdo do uso dos compostos da
madeira, como a lignina, considerada um subproduto gerado na fabrica de celulose, que se
extraida a partir de pré-tratamentos, pode ser recuperada e empregada na fabricacdo de novos
produtos, tais como tintas, adesivos, e outros por meio da biorefinaria. Atualmente o principal
destino da lignina extraida durante o processo de producdo de celulose é a geracdo de energia
para a fabrica, por meio da queima do licor negro, devido seu elevado poder calorifico. De
acordo com a BRACELPA (2013) 66,2 % da matriz energética da inddstria de celulose e
papel é gerada pela queima do licor negro.

Segundo Silva Junior (2008), o termo biorefinaria vem se difundindo nos altimos
anos, o qual esta associado a um conjunto de instalagdes industriais que integram processos
de conversdo de biomassa e equipamentos para producdo de combustiveis, energia e produtos
quimicos oriundos da biomassa. Entre as finalidades da biorefinaria esta a utilizacdo completa
dos componentes da biomassa disponivel para obtencdo de produtos tais como alimentos,
combustiveis, produtos quimicos, energia e calor, de forma a maximizar o retorno econémico
do investimento realizado. No setor florestal o termo biorefinaria esta associado as inddstrias
de celulose e papel, representando um conjunto de ac¢Ges que tem por objetivo buscar novas
aplicacOes para o subprodutos gerados na producéo de celulose, entre estes estdo as fracdes de
lignina, hemicelulose e extrativos (SILVA JUNIOR, 2008).

Desta forma, entre as finalidades dos pré-tratamentos dos cavacos de madeira esta a
extracdo da lignina, visando otimizar o processo de polpacdo, aumentando a eficiéncia do
mesmo com uso de cargas alcalinas menores, a qual impacta diretamente na questdo
econémica e principalmente ambiental, pois com a reducdo da necessidade de reagentes

melhora-se os procedimentos subsequentes de tratamento de efluentes gerados no mesmo.
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Além do aumento da eficiéncia do processo com a reducdo da necessidade de
reagentes busca-se o incremento na qualidade da polpa celuldsica a ser produzida, pois com a
aplicacdo de menos reagentes, ou seja, condicbes mais brandas de cozimento, torna-se
possivel reduzir o impacto deste sobre as fibras, possibilitando obter-se celulose de melhor
qualidade.

Alguns trabalhos mostram que processos de pré-tratamento podem contribuir para a
melhoria da qualidade da polpa e eficiéncia de processos de polpacgdo e branqueamento, no
entanto, observam-se também impactos negativos nas propriedades da mesma.

Desta forma o presente estudo tem por objetivo avaliar a eficiéncia de extracdo de
lignina de cavacos da madeira de Eucalyptus grandis x Eucalyptus urophylla a partir de pré-
tratamentos com xilenosulfonato de sédio, bem como determinar as condigdes 6timas destes,
com intuito de aumentar a eficiéncia dos processos de polpacdo e branqueamento, atraves da

reducdo da necessidade de reagentes.
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2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 Eucalyptus e a producéo de polpa celulésica

O Eucalyptus é uma planta originaria da Australia e de outras ilhas da Oceania, onde
existem de 600 a 700 espécies catalogadas, com diferentes exigéncias quanto a fertilidade de
solo, tolerdncia a geadas e a seca, possibilitando seu plantio em mais de 100 paises, todos com
importancia econdmica (Cl FLORESTAS, 2012).

De acordo com a BRACELPA (2012) os primeiros eucaliptos foram introduzidos no
Brasil como planta ornamental em 1825, no Jardim Botanico do Rio de Janeiro, ja em 1868, a
espécie comecou a ser plantada para a producdo de lenha e formacdo de barreiras contra o
vento, inicialmente no Estado do Rio Grande do Sul. A cultura ganhou impulso nos primeiros
anos do século XX com os trabalhos do silvicultor Edmundo Navarro de Andrade.

Edmundo Navarro de Andrade promoveu os primeiros plantios visando suprir a
demanda das locomotivas, bem como produzir postes, moirdes e dormentes para serem
utilizados nos trilhos dos trens, da antiga Companhia Paulista de Estradas de Ferro. Na época,
foram introduzidas no Horto Florestal de Rio Claro (SP) as espécies de eucalipto cultivadas
atualmente no Pais (BRACELPA, 2012).

A partir desta época o eucalipto passou a fazer parte da paisagem brasileira, ao lado de
outros estrangeiros conhecidos, como o café e o trigo (do Oriente Médio), o arroz e a soja (da
Asia), o feijdo, o coco, a cana-de-aclcar e gramineas forrageiras (da Africa), o milho (do
México) e a banana (do Caribe) (MORAES, 2011).

Segundo Moraes (2011), o eucalipto passou a partir da década de 50, a ser usado como
matéria-prima no abastecimento das fabricas de papel e celulose, devido ser uma espécie
vegetal de rapido crescimento e adaptada para as situacGes edafo-bioclimaticas brasileiras.
Hoje encontra-se disseminado, desde o nivel do mar até 2.000 metros de altitude, em solos
extremamente pobres, em solos ricos, secos e alagados.

Atualmente, do eucalipto, tudo se aproveita: das folhas, extraem-se 0leos essenciais
empregados em produtos de limpeza e alimenticios, em perfumes e até em remédios. A casca
oferece tanino, usado no curtimento do couro; o tronco fornece madeira para sarrafos,
lambris, ripas, vigas, postes, varas, esteios para minas, mastros para barco, tdbuas para
embalagens e moveis; sua fibra é utilizada como matéria-prima para a fabricacdo de papel
e celulose (AMBIENTE BRASIL, 2012).
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Segundo as estatisticas da IndUstria Brasileira de Arvores - IBA (2014), no ano de
2013 o setor celulésico brasileiro produziu um total de 15,1 milhdes de toneladas, sendo que
deste montante 84,9 % é de fibra curta, ou seja, 12,8 milhdes de toneladas. Houve um
acréscimo de 8,4 % em relacdo ao ano de 2012 para celulose de fibra curta, sendo que deste
total produzido, aproximadamente 95 % é celulose branqueada, e 5 % de celulose néo
branqueada.

O Brasil ocupa a quarta posi¢do na producdo mundial de celulose, com destaque para
o0 segmento de celulose de fibra curta proveniente da madeira de Eucalyptus, sendo que o pais
exporta 62,3 % do total de celulose produzida (fibra curta + fibra longa), o restante é
destinado ao consumo préprio (26,3 %) e vendas no mercado doméstico (11,4 %), de acordo
com os dados apresentados pela IBA (2014).

Entre os principais produtores mundiais de celulose e papel, o Brasil é referéncia
internacional nesse setor, por suas praticas sustentaveis, pois tem como principal diferencial
competitivo o uso de 100 % de florestas plantadas para producdo de celulose e papel.
Colocando o Brasil em niveis superiores de competitividade em relagdo aos maiores “players”
globais (BRACELPA, 2009).

Em relacdo a producdo de papel, o Brasil ocupa a décima posicdo no ranking, sendo
que no ano de 2013 produziu 10,4 milhdes de toneladas, um aumento de 1,8 % em relacdo a
2012, sendo que deste montante, 51,4 % foi destinado a embalagens, 25,1 % a papel de
imprimir e escrever, 10,5 % para fins sanitarios (tissue), ja o restante distribuido em outras
finalidades (IBA, 2014).

As florestas plantadas pelo setor celuldsico brasileiro sdo as mais produtivas do
mundo, as quais apresentam um incremento médio anual (IMA) de madeira de 41 m¥ha para
0 eucalipto, e 35 m¥ha para o pinus (BRACELPA, 2009). Os altos niveis alcangados sao
resultados de 30 anos de pesquisas em melhoramento genético, por meio do cruzamento de
diferentes variedades, as quais geraram plantas mais resistentes a pragas, com maior
crescimento, melhor qualidade e maior quantidade de fibras, tudo isso, somado ao clima
favoravel e aos avangos nos tratos culturais levam a maior produtividade (BRACELPA,
2009).

Entre as principais espécies de eucalipto cultivadas no Brasil estdo, segundo a ClI
FLORESTAS (2012): Eucalyptus grandis, Eucalyptus saligna, Eucalyptus urophylla,
Eucalyptus viminalis, hibridos de Eucalyptus grandis x Eucalyptus urophylla e Eucalyptus

camaldulensis.



25

Dentre as espécies citadas, os hibridos de E. grandis x E. urophylla destacam-se no
cenario florestal brasileiro pelo crescimento rapido, segundo Bassa et al. (2007), com ciclos
de corte entre 6 e 7 anos de idade e por um bom desempenho na producéo de celulose e papel.

Desta forma, a soma de todos os fatores citados, dentre os quais estdo: a boa adaptagéo
das espécies de eucalipto as condicdes edafo-climaticas brasileiras, o rapido crescimento, a
qualidade da madeira, aliados aos programas de melhoramento genético, proporcionaram o
cenario atual, em que 84,9 % da celulose produzida no Brasil é oriunda de alguma espécie do
género Eucalyptus.

2.2 Composicao quimica da madeira

De acordo com Klock et al. (2005), entre os principais constituintes macromoleculares
presentes na parede celular estdo: a celulose, as polioses (hemiceluloses), e lignina, os quais
estdo presentes em todas as madeiras, ja entre 0s componentes minoritarios de baixa massa
molar, estdo os extrativos e substancias minerais, 0s quais séo geralmente mais relacionados a
madeira de certas espécies, no tipo e quantidade. Na Tabela 1 observa-se a composicéo
guimica média de algumas espécies/hibridos de eucalipto que sdo utilizados na producéo de

celulose e papel.

Tabela 1 — Composicdo quimica média de espécies/hibridos de eucalipto

) ) Holocelulose* Lignina Extrativos
Espécie / Hibrido

(%) (%) (%)
E. grandis’ 68,69 27,22 4,08
E. urophylla® 78,71 23,45 2,67
E. globulus® 74,56 21,80 3,64
E. grandis x E. urophylla® 71,91 25,79 2,30
E. grandis x E. urophylla* 68,85 28,09 3,06
E. grandis x E. urophylla® 68,90 28,54 2,50

Fonte: 'Silva et al. (2005); “Souza (2012); *Duarte (2007); “Segura (2012);. *Bassa (2006).

*Holocelulose = celulose + hemicelulose.

A celulose é o componente majoritario, perfazendo aproximadamente a metade das
madeiras tanto de coniferas, como de folhosas. A celulose é um polimero linear de alta massa

molar, formado exclusivamente de B-D-glucose, que se ligam entre si através dos carbonos 1
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e 4. A unidade repetitiva da celulose ¢ composta por duas moléculas de glicose eterificadas -
1,4-glicosidicas. Esta unidade repetitiva, conhecida como celobiose, contém hidroxilas que
estabelecem interacOes do tipo ligaces de hidrogénio intra e intermolecular. Devido a essas
ligacBes de hidrogénio, h4 uma forte tendéncia da celulose formar cristais que a tornam
completamente insolivel em &gua e na maioria dos solventes organicos (GOLDSTEIN,
1991). Devido a suas propriedades quimicas e fisicas, bem como a sua estrutura supra
molecular, a celulose preenche sua fun¢do como o principal componente da parede celular dos
vegetais (KLOCK et al., 2005).

As hemiceluloses tem estreita associacdo com a celulose na parede celular, de maneira
geral, apresentam-se em maior quantidade nas folhosas, quando comparadas as coniferas. As
hemiceluloses sdo formadas por uma mistura de polimeros polissacarideos de baixa massa
molar, as mesmas consistem de varios monossacarideos polimerizados, incluindo o de cinco
carbonos (como xilose e arabinose) e carboidratos de seis carbonos (como galactose,
glucoses, manose), sendo a unidade mais abundante a xilose (em folhosas), que se une por
ligacBes glicosidicas nas posicdes 1 e 4; sdo hidrofilicas, com consideravel grau de
ramificacdo entre suas cadeias e grau de polimerizacéo variando de 100 a 200 (SJOSTROM,
1992; MORAES, 2010).

A terceira substancia macromolecular componente da madeira é a lignina, a qual tem
moléculas completamente diferentes dos polissacarideos, devido serem constituidas por um
sistema aromatico composto de unidades de fenilpropano (KLOCK et al., 2005). De acordo
com Moraes (2010) a lignina confere rigidez a parede celular, atuando como um agente
permanente de ligacdo entre as células, de maneira a tornar a estrutura resistente a impacto,
compresséo e dobra. Ainda conforme o mesmo autor, a lignina esta associada com a celulose
e a hemicelulose na composicdo de materiais lignoceluldsicos, sendo hidrofobica com
estrutura tridimensional, altamente ramificada, podendo ser classificada como um polifenol, o
qual é constituido por um arranjo irregular de varias unidades de fenilpropano que se unem a
grupos hodroxilas e metoxilas como substituintes no grupo fenil. Assim a lignina atua como
um cimento entre as fibrilas e como um agente enrijecedor no interior das fibras.

As coniferas apresentam maior teor de lignina em comparagéo as folhosas, além disso,
a lignina presente as mesmas apresentam algumas diferencas estruturais. Analisando-se em
relacdo ao ponto de vista morfoldgico, a lignina € uma substancia amorfa situada na lamela
média composta, bem como na parede secundaria. Durante a formacéo das células, a lignina é
incorporada como o Ultimo componente na parede, interpenetrando as fibrilas e desta forma

fortalecendo e enrijecendo as paredes celulares.
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As madeiras de coniferas e folhosas sdo formadas por tipos diferentes de lignina, com
estruturas distintas, as quais sdo divididas em dois tipos: guaiacil (G) e siringil (S). A lignina
guaiacil é o principal tipo encontrado nas madeiras de coniferas (CHEN, 1991; SEDEROFF e
CHANG, 1991; LIN e DENCE, 1992), derivando do alcool coniferilico, mais de 95 % do
total das unidades estruturais (LIN e DENCE, 1992). Ja a lignina tipo siringil é formada
através da copolimerizacdo do alcool coniferilico e do alcool sinapilico, o qual encontra-se
principalmente na madeira de folhosas. Existe ainda um terceiro tipo de lignina que é
encontrado em pequenas quantidades nas gramineas e nas madeiras de compressdo das
coniferas, o para-hidroxifenil que € derivado do &lcool p-coumarilico (CHEN, 1991;
SEDEROFF e CHANG, 1991).

A lignina siringil apresenta estrutura menos condensada do que a lignina guaiacil, ndo
possuindo o carbono cinco reativo (C5) disponivel para reacdo na etapa de polimerizagdo da
biossintese da lignina, consequentemente, sdo mais favoraveis a deslignificacdo pelo licor de
cozimento kraft (GOMIDE et al., 2005). O C5 na lignina siringil apresenta um grupo
metoxilico (OCHs) ligado, impedindo sua ligagdo com outras substancias durante a
polimerizacdo (CASTRO, 2011). J& a lignina guaiacil, segundo a mesma autora, por possuir o
C5 disponivel para reacdo com outros aneis de fenilpropano torna-se um componente de
maior massa molar. Devido a estas caracteristicas, Castro (2011) cita que a lignina do tipo
siringil pode ser degradada em processos quimicos com temperaturas mais baixas, quando
comparada a lignina guaiacil, que possui uma estrutura mais condensada e mais dificil de
desfazer.

A relacdo entre os tipos de lignina siringil/guaiacil (S/G) varia em folhosas e coniferas.
As madeiras de folhosas apresentam maior relacdo S/G, enquanto que as coniferas apresentam
apenas o tipo guaiacil. De acordo com Foelkel (2009), a relacdo S/G para a madeira de clones
de Eucalyptus variam de 3 a 3,5. Segundo 0 mesmo autor, a madeira de E. urophylla
apresenta valores baixos para essa relacdo, por volta de 2, ja o E. globulus apresenta uma
relacdo de 4 a 6, o que a torna facil de deslignificar e branquear.

Gomide et al. (2005), estudando dez clones de Eucalyptus sp., observaram que a
relacdo S/G varia de 2,0 a 2,8; j& Nunes et al. (2011) verificaram para 0 mesmo género que a
relacdo S/G varia de 2,7 a 2,9. Seguindo a mesma linha, Longue Junior e Colodette (2011)
citam que para a madeira de E. grandis x E. urophylla a relacdo S/G € de 2,07. Em relacgdo a
madeira de coniferas, mais especificamente para o Pinus, Sun et al. (2012) citam que este sO

apresenta lignina do tipo guaiacil.
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Entre os componentes ndo pertencentes a parede celular das fibras, ou seja, ndo
estruturais, estdo os extrativos, 0s quais sao compostos extracelulares de baixo peso molecular
(SJOSTROM, 1992). De acordo com Klock et al. (2005) e Castro (2011) os extrativos tem
efeito sobre as propriedades fisicas da madeira, tais como cheiro, cor, resisténcia a
microrganismos, gosto e propriedades abrasivas.

Os extrativos sdo compreendidos como substancias solGveis em solventes organicos
neutros e em agua (GOLDSTEIN, 1991; ZAVARIN e COOL, 1991; SJOSTROM, 1992). Os
principais tipos de extrativos sdo 0s: terpenoides e esterdides, gorduras, ceras e substancias
fendlicas, estilbenos, lignanas, taninos e flavonoides (SJOSTROM e WESTERMARK, 1998).

De acordo com Klock et al. (2005) a composicédo e quantidade de extrativos dependem
de diversos fatores, como espécie, idade e regido de procedéncia, os quais tém por funcdo agir
como intermediérios no metabolismo das arvores, reserva de energia e mecanismo de defesa.

No processo de polpacdo os extrativos sdo indesejaveis, pois consomem alcali e
podem gerar incrustagdes nos equipamentos industriais e na polpa celuldsica, conhecidos
como depdsitos de “pitch” (BARBOSA et al., 2005).

Além dos compostos organicos (celulose, hemicelulose, lignina e extrativos), a
madeira apresenta ainda as chamadas “cinzas”, que sdo minerais que compdem sua parte
inorganica. Estes compostos compreendem minerais como calcio, potassio e magnésio,

representando em média de 0,2 a 0,5 % da composi¢do quimica da madeira.

2.3 Xilenosulfonato de sodio

O xilenosulfonato de sodio (SXS) faz parte das solugdes conhecidas como
hidrotropicas, as quais sdo solugdes aquosas salinas que melhoram a solubilidade de
substancias pouco soltveis, como, por exemplo, a lignina (ANDELIN, 1989).

De acordo com Varade e Bahadur (2004) os compostos hidrotrpicos apresentam
estruturas semelhantes aquela dos surfactantes, desta forma, sdo substancias anfifilicas
compostas dos grupos funcionais: hidrofilo e hidrofobo. Segundo os mesmos autores 0S
compostos hidrotrépicos de cadeia curta tém, contudo, um carater hidrotropico mais fraco do
que aquele dos surfactantes. Segundo Arantes (2009) os hidrotropos, apesar de ndao formarem
estruturas bem organizadas em agua, como micelas, aumentam a solubilidade de moléculas
organicas em agua. Ainda conforme a mesma autora, entre as estruturas organicas que tiveram
suas solubilidades aumentadas, tem-se os ésteres, acidos, alcodis, aldeidos, cetonas,

hidrocarbonetos e gorduras.
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Entre os sais chamados de hidrotropicos, solUveis em &gua, incluem-se 0s sais
organicos de metais alcalino-terrosos de cadeia curta, os quais podem ter suas moléculas
observadas na Figura 1 (KORPINEN e FARDIM, 2009).
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Figura 1 — Sais de sodio hidrotrdpicos: a) benzoato de sodio, b) salicilato de sddio, c)
xilenosulfonato de sddio, d) cimenosulfonato de sddio, e) benzenosulfonato de
sodio, f) fenolsulfonato de sodio, @) toluenosulfonato de sodio e h)
naftalenosulfonato de sédio (Fonte: KORPINEN e FARDIM, 2009)

De acordo com Hodgdon e Kaler (2007), mesmo que ndo produzam micelas, a
formagdo de estruturas auto-organizadas sdo alcancadas com elevadas concentracdes do
hidrétropo, de forma a proporcionar um aumento da solubilidade. Desta forma, a capacidade
dos compostos hidrotropicos de aumentar a solubilidade de moléculas organicas € obtido
quando tem-se uma concentracdo superior a um determinado valor minimo, chamado de
concentracdo hidrotropica minima (MHC) (NEUMANN et al., 2007; HODGDON e KALER,
2007), a qual é suficiente para induzir a formacdo de estruturas auto-organizadas. E esta
MHC, segundo Wagle e Gaikar (2009), é indicada frequentemente através de mudancas nas
propriedades da solugdo como viscosidade, condutividade ou tensdo superficial.

Segundo Arantes (2009) geralmente estas concentracOes séo relativamente altas, o que
pode restringir a aplicacdo comercial dos hidrotropos. Os compostos hidrotrépicos podem ser

empregados em diferentes setores e para diferentes aplicagdes, entre os quais estao:

- solubilizar medicamentos (SUZUKI e SUNADA, 1998);
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- associados a detergentes e cosméticos para aumentar a solubilizacdo de compostos
organicos (FRIBERG et al., 1994);

- em reacles heterogéneas e sinteses organicas (CHEN e MICHAEL, 2002);

- como sondas moleculares (NEUMANN et al., 2007);

- liberacdo controlada de farmacos (ARANTES, 2009);

- separacdo extrativa de componentes de ponto de ebulicdo muito proximos, inclusive
mistura isomérica de compostos organicos (AKIA e FEYZI, 2006; HODGDON e
KALER, 2007; RAMESH et al., 2009);

- processo de polpacéo hidrotrépica (MCKEE, 1943; MCKEE, 1946).

O composto hidrotrépico mais utilizado para a recuperacdo de lignina em materiais
lignocelul6sicos, segundo Korpinen e Fardim (2009), é o xilenosulfonato de sodio, devido o
mesmo ser um solvente eficaz. O material lignoceluldsico pode ser extraido em solu¢do com
concentracdo de 30 a 40 % (peso/peso) de xilenosulfonato de sodio neutro, a qual pode usada
mais cinco ou seis vezes antes de ser recuperada para reuso. No decorrer do processo de
extracdo a solucdo hidrotropica se enriquece com lignina, tornando-se mais eficaz como
solvente de lignina, apresentando um limite para a reutilizacdo da solucdo préxima da
saturacdo com lignina, cerca de 350 gramas por litro de solucdo (MCKEE, 1943; MCKEE,
1946).

Dhamodaran et al. (2003) citam que a solucdo de SXS ndo é incrustante nem
corrosiva, e ndo exala odor desagradavel. Para sintese do SXS, o sulfonato € inserido no anel
aromatico através da reacdo de sulfonacdo, sendo o xileno um hidrocarboneto obtido do
petréleo. O xilenosulfonato de sédio tem baixa volatilidade a pressdo de vapor <2,0.10® Pa a
25 °C em comparacéo a 4gua (3,2.10° Pa a 25 °C) ou etanol (7,9.10° Pa a 25 °C). Sua férmula
molecular é CgHgNaO3S, com massa molar de 208,21 g.mol'1 e densidade de 1,23 g.cm'3.
Segundo a UNEP (2005), estudos mostram répida e completa biodegradacdo em condicoes
aerobicas, desta forma sendo considerado rapidamente biodegradavel. Nesta linha Akia e
Feyzi (2006) citam que a aplicacdo deste composto hidrotropico em unidades industriais é
atraente, devido a sua alta seletividade, baixa inflamabilidade e facil recuperagdo por diluicdo
com um solvente polar.

Segundo Arantes (2009) a aplicacdo dos compostos hidrotropicos em reacfes de
deslignificacdo ainda sdo pouco explorados na literatura. Estes compostos hidrotrépicos
podem ser aplicados tanto como processos de polpacdo, para obtencdo de pasta celuldsica,
através do chamado processo hidrotropico, ou aplicado também como pré-tratamento, visando
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a remocéo da lignina, facilitando o processo de polpacéo, entretanto este Gltimo muito pouco
explorado até o momento.

Em 1943, McKee patenteou o chamado processo de polpacgdo hidrotrépica, por meio
do uso do xilenosulfonato de sédio em solucdo aquosa, com concentracfes variando entre 30
e 40 %, temperaturas entre 150 e 180 °C, e pressoes entre 58 psi e 203 psi. Korpinen e Fardim
(2009) citam que geralmente o material lignocelul6sico é tratado a 150 °C por um periodo que
varia de 11 a 12 horas, apds concluida a extragdo, a polpa precisa ser lavada com solugéo
hidrotrépica nova, pois a lignina tende a precipitar sobre as fibras quando a polpa € lavada
com agua. Apos isso, a polpa pode ser lavada com agua (MCKEE, 1943; TRAYNARD,
1955b; GORDON et al., 1997).

Andelin (1989) afirma que o processo de extragdo hidrotrépica ndo é apropriado para
coniferas, devido as mesmas conterem maior proporcdo de lignina do tipo guaiacil, que é
qguimicamente mais resistente do que o tipo siringil.

O processo de polpacéo hidrotropica, segundo Arantes (2009), atua da mesma forma
que os meétodos tradicionais, fragmentando primeiramente a lignina, e na sequéncia
solubilizando os fragmentos da mesma. De acordo com a mesma autora, normalmente os
agentes hidrotrépicos sdo compostos por grupos polares e apolares, permitindo dissolver a
lignina através da formacdo de fortes interac6es inter-moleculares, do tipo ion-dipolo, com a
agua e também interagindo fortemente com a lignina.

Entre os métodos de polpacdo e extracdo de lignina tradicionais tem-se: 0 processo
kraft, o sulfito, o soda, e os processos organosolve. O processo kraft € o mais utilizado
industrialmente em funcdo de sua flexibilidade quanto a matéria-prima, bem como por
produzir polpa de alta resisténcia, entretanto entre as desvantagens estdo os problemas de
odor.

Em vista disto, surge como alternativa promissora 0 uso dos processos de extracdo
hidrotropica, tanto como para obtencdo de polpa celulésica, como pré-tratamento para

remoc&o de lignina.

2.4 Polpacéo kraft

O processo kraft de polpacdo foi desenvolvido em 1879, na Alemanha, pelo
pesquisador Dahl, sendo atualmente o mais empregado para produgdo de celulose. Com o
intuito de encontrar um substituto para o carbonato de sdédio (Na,CO3z) no ciclo de
recuperacdo quimica do processo soda, segundo Vasconcelos (2005), Dahl introduziu o
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sulfato de sodio (Na,SO,), o qual reduziu-se a sulfeto de sodio (Na,S) pela acdo da fornalha
da caldeira de recuperacéo e posteriormente foi introduzido no processo de polpacédo. A partir
disto, Dahl observou que a adicdo de sulfeto de sddio no licor de cozimento acelerava as
reacOes de deslignificacdo da madeira, bem como gerava polpa mais resistente (SMOOK,
1994).

O licor de cozimento no processo kraft € composto pelo hidroxido de sodio (NaOH) e
sulfeto de sodio. O NaOH e Na,S sdo eletrolitos e, em solucdo aquosa, dissociam-se,
formando os fons Na*, OH", HS™ e S%, em que os trés Gltimos fons s&o os Unicos ativos nas
reacOes de polpacdo (GOMIDE, 1979).

De acordo com Rydholm (1965), durante o processo de polpacdo acontecem as

seguintes reacdes de dissociacdo do sulfeto de sddio:

pkal =7 pka2=13.5 i
H,S =—= H'+HS == 2H"+S"

(Reacao 1)

A partir disto, os ions de sulfeto reagem com a agua conforme as reacdes de hidrélise
(RYDHOLM, 1965):

S“+H,0 =—— HS +OH (Reacio 2)

HS + H.0 == H,S + OH (Reagio 3)

Durante o processo de polpacdo, segundo Pinho e Cahen (1981), a reacdo 2 é
completa, ja a reacdo 3 € insignificante. A partir disto, a quantidade de alcali disponivel para
as reacOes deve ser expressa como alcali efetivo (NaOH + %2 Na,S).

O pH no inicio do cozimento kraft é aproximadamente 14, isto em funcdo da elevada
carga de alcali, sendo que mais da metade do enxofre esta no estado ionizado como S%, porém
no decorrer do cozimento o OH" é gradativamente consumido pelos componentes da madeira,
e 0 S% é hidrolisado em HS™ e OH’, os quais também véo reagir com a madeira. Desta forma,
no final do cozimento quase todo S* é hidrolisado em hidrossulfeto (HS) e hidroxila (OH")
(VASCONCELOQS, 2005). De acordo com o mesmo autor, o pH do licor negro ao final do
processo de polpacéo kraft situa-se normalmente entre 10 e 12.

Em relacdo as principais caracteristicas do processo kraft esta a elevada qualidade da
polpa celul6sica produzida, a qual é observada basicamente pelo teor de lignina residual na

polpa (numero kappa), grau de degradacdo dos carboidratos (viscosidade) e propriedades
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fisico-mecéanicas da mesma. Entretanto, as caracteristicas da polpa celulésica podem se alterar
em funcdo de algumas varidveis do processo, tais como: carga alcalina aplicada, tempo e
temperatura de deslignificacdo, entre outros (SILVA, 1994).

Entre as vantagens do processo kraft sobre os demais, citam-se: a adaptagdo a
praticamente todos os tipos de madeira, producdo de polpas de alta qualidade com excelentes
propriedades de resisténcia e um eficiente sistema de recuperacdo de reagentes quimicos e
energia (GOMIDE et al., 1980).

J& entre as desvantagens do processo kraft, a principal relaciona-se com o odor.
Gomide et al. (1987) também cita que a formacdo de compostos de enxofre, caracteristicos do
processo, causa poluicdo odorifica, impossibilitando sua utilizacdo em algumas industrias.
Outra desvantagem € em relacdo ao baixo rendimento do processo (GULLICHSEN, 1999;
VASCONCELOS, 2005).

2.5 Branqueamento

O processo de branqueamento pode ser entendido como tratamento quimico da polpa
celulésica, o qual visa aumentar a alvura da mesma por descoloracdo ou dissolucdo de
componentes coloridos presente, entre 0s quais enquadram-se principalmente a lignina e seus
produtos de degradacéo, extrativos, ions metalicos, carboidratos nao celulésicos e impurezas
de varios tipos (NAVARRO, 2004). De acordo com a mesma autora, 0 brangueamento
também auxilia na reducéo do contetido de extrativos resinosos ou "pitch" presentes na polpa,
0s quais podem gerar pintas e depdsitos de resina durante o processo de fabricacdo do papel,
este mesmo "pitch" também influencia as propriedades de envelhecimento do papel.

Com o aumento da alvura proporciona-se um acréscimo na qualidade ética da polpa, e
com isto no valor dos papeis que requerem maior alvura, tais como papéis para impressao e
escrita.

Quando o intuito é obter uma polpa com elevada alvura, a lignina deve ser removida
em sua quase totalidade, entretanto isto ndo € possivel apenas durante o cozimento, pois se 0
mesmo for muito prolongado ou severo podera ocasionar a degradacdo e dissolucdo dos
carboidratos. Desta forma, segundo Santos (1984), a deslignificacdo final é efetuada por meio
do branqueamento com o uso de agentes oxidantes e com condig¢Oes ajustadas para proteger
0s carboidratos.
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Entre os parametros empregados para avaliar a eficiéncia do branqueamento estdo as
propriedades dpticas da polpa, como alvura, opacidade e estabilidade ou reversdo de alvura,
relacionadas com a absorcéo ou reflexdo da luz.

O branqueamento compreende uma sequéncia de estagios, aos quais depende de uma
série de etapas em que o0s reagentes sdo aplicados. O sucesso do processo depende do controle
de variaveis interdependentes, que devem ser otimizadas para cada estagio, entre as etapas
estdo (MACDONALD e FRANKLIN, 1969; NAVARRO, 2004):

- Quantidade de reagentes: é expressa em percentual do reagente ativo, relativo a
massa seca. Varia em funcdo da espécie e da alvura final desejada, existem relacdes
que estabelecem a quantidade de reagentes a ser aplicada;

- Consisténcia: definida como o percentual de polpa seca, relativo a massa total da
suspensdo (solucdo e polpa), sendo diferenciadas trés faixas de consisténcia: baixa (de
0,5 a5 %), média (de 5 a 15 %) e alta (acima de 15 %);

- Temperatura: deve favorecer a reacdo sem consumo excessivo de energia;

- Tempo de retencdo: como regra geral, ao final do estagio deve-se ter consumido
cerca de 90 % do reagente aplicado, variando o tempo entre 5 minutos até 4 horas;

- pH: indica o nivel de acidez ou alcalinidade em que a concentragdo do reagente ativo

é méaxima, favorecendo o branqueamento.

De acordo com Navarro (2004), geralmente o cozimento dissolve mais de 90 % da
lignina e transfere cerca de 50 % da substancia madeira para o licor residual. Ainda conforme
a mesma autora, a lignina remanescente na polpa é removida no processo de branqueamento

por meios mais seletivos.

2.6 Antraquinona

A antraquinona (AQ) é uma substancia organica que apresenta coloracdo amarelada,
densidade de 1,438 g.cm™, massa molar de 208,2 g.mol™, estrutura cristalina em agulhas
rombiformes, temperatura de fusdo e ebulicdo de 286 °C e 379,8 °C (760 mm Hpg),
respectivamente, e formula molecular C,4HgO, (GOMIDE, 1980). Por meio da Figura 2 pode
ser observada a férmula estrutural da antraquinona, bem como sua forma reduzida, a
antrahidroquinona (AHQ-2).
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Antraguinona Antrahidroquinona

Figura 2 — Formula estrutural da antraquinona e sua férmula reduzida, a antrahidroquinona
(Fonte: VASCONCELOQOS, 2005).

Entre as principais razdes para a aplicagdo da antraquinona nos processos industriais
estdo, segundo Biasca (1998), o aumento de rendimento, menor producéo de solidos no licor
negro e reducdo do numero kappa, por meio da aceleracdo na taxa de deslignificacéo.

Durante o processo de cozimento kraft com antraquinona as principais reagoes
provocadas por este aditivo de processo consistem basicamente na oxidagdo dos
polissacarideos da madeira e na hidrdlise de ligacGes éteres da lignina (GOMIDE e
OLIVEIRA, 1979). De acordo com Jerdnimo et al. (2000a), a oxidacdo provocada pela
antraquinona no grupo redutor dos carboidratos, estabiliza-o em relacdo as reacfes de
despolimerizagdo terminal. Ainda segundo 0s mesmos autores, essa estabilizacdo resulta em
protecdo destes carboidratos contra reacdes de degradacao e solubilizagdo, consequentemente,
proporcionando o aumento do rendimento.

A intensificacdo observada na taxa de deslignificacdo apos a adi¢do da antraquinona se
da através das reacOes de hidrdlise das ligacbes R-éter, ocasionando a formacao de fragmentos
de lignina de menor massa molar, os quais sdo mais facilmente removidos (JERONIMO et al.,
2000a). Segundo esse processo, inicialmente a antraquinona é reduzida no licor de cozimento
pelos acucares existentes no mesmo, consequentemente ocorre a formacdo de
antrahidroquinona, a qual é facilmente solubilizada em condi¢Ges alcalinas. A
antrahidroquinona em conjunto com 0s compostos inorganicos do licor, penetra na estrutura
da madeira, acelerando a quebra das ligacGes éter, melhorando a solubilidade dos fragmentos
formados e impedindo a sua condensagdo. Em seguida a antrahidroquinona é reoxidada para
antraquinona, a qual oxida os grupos terminais redutores da molécula de celulose,
estabilizando-os (JERONIMO et al., 2000b). Desta maneira, segundo Busnardo et al. (1982),

inicia-se novamente o ciclo de reacgdes de oxi-reducao.
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Em estudo realizado com a madeira de folhosas, Gomide et al. (1980), submetendo as
mesmas a polpacdo alcalina com sulfidez variando de 0 a 25 %, observou que em qualquer
nivel de sulfidez, a adicdo de antraquinona proporcionou beneficios significativos, entre o0s
quais estdo o aumento do rendimento e viscosidade, bem como menores exigéncias de alcali.

Entre outros aspectos técnicos relacionados a aplicacdo da antraquinona, estdo o ganho
de viscosidade, a reducdo nas emissdes de compostos de enxofre, reducdo da carga dos
efluentes, melhoria na refinabilidade da polpa, redugdo do nimero kappa e consequentemente
reducdo no consumo especifico de reagentes.

Robles et al. (1997), em estudo desenvolvido com a madeira de E. grandis, com
adicdo de 0,05 % de AQ (base seca), observou aumento do rendimento depurado em todos 0s
niveis de deslignificacdo estudados quando comparados com 0s cozimentos kraft de
referéncia. Com base no mesmo estudo, o autor observou que a polpa kraft-AQ consumiu
menos energia para ser refinada, e apresentou propriedades de resisténcias iguais ou
superiores.

Ja Carneiro et al. (2003), em estudo desenvolvido com a madeira de eucalipto,
observou um incremento de rendimento e de viscosidade com aumento da dosagem de AQ,
sendo que o maior efeito foi na dosagem entre 0,04 e 0,06 % de AQ (base seca).

De acordo com Jerbnimo et al. (2000b), inimeros estudos foram realizados com
antraquinona, na faixa de 0,05 % a 0,2 %, base seca, 0s quais confirmaram os significativos
beneficios no aumento da velocidade de deslignificacdo e do rendimento, tanto para madeiras
de folhosas, quanto de coniferas.

Lima et al. (1993) observaram a partir de um teste industrial que a adicdo da
antraquinona em processo kraft continuo com sulfidez reduzida, néo altera a branqueabilidade
da polpa, bem como foram mantidas as propriedades fisico-mecénicas e éticas da polpa
branqueada, sendo notada uma pequena reducdo da energia para atingir determinado grau de
refino.

Ja dias (1979), cita que o uso da antraquinona em cozimento kraft acarreta uma
economia de 40 % na energia no refino, quando comparado ao cozimento kraft convencional,

sendo que as propriedades das polpas ndo séo afetadas.
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2.7 Biorefinaria

O termo “biorefinaria” tem ganhado forga no inicio do século 21, onde a utilizagdo de
matérias-primas de fontes renovaveis para geracdo de inumeros produtos tem despertado
grande interesse.

Uma definicdo para o termo biorefinaria, de acordo com Van Heiningen (2006) e
Colodette (2008), ¢ uma industria que transforma materiais brutos provenientes de fontes
renovaveis, tais como bagaco de cana, madeira, residuos florestais e licor negro, em produtos
de maior valor agregado, como combustiveis e outros produtos quimicos.

Na Figura 3 podem ser diferenciados os principios basicos de uma biorefinaria e de

uma refinaria de petroleo tradicional.

Combustiveis e
Energia

Combustiveis e
Energia
- Bioetanol

- Biodiesel, Biogas
- Hidrogénio

Petréleo Biomassa

Utiliza¢do de Material, Quimica
- produtos quimicos bdsicos e
especialidades

- Biopolimeros e Bioplasticos

Quimica

Refinaria Biorefinaria

Figura 3 — Esquema de uma refinaria tradicional e uma biorefinaria
(Fonte: KAMM; KAMM, 2007)

Segundo Pervaiz e Correa (2009), a conversao industrial sustentavel de biomassa em
produtos de alto valor agregado ainda necessita de uma melhor reestruturacdo de toda
economia baseando-se em novas pesquisas e desenvolvimento. De acordo com 0s mesmos
autores, a nova abordagem consiste no desenvolvimento de tecnologias e sistemas
semelhantes as refinarias de petrdleo, os quais envolvem processos de conversdo integrada de
biomassa e equipamentos para produgdo de combustiveis, energia e produtos quimicos
basebio.

Na literatura, € possivel encontrar diversas divisdes de biorefinaria, as quais segundo

Van Ree e Annevelink (2007), podem ser classificadas em sete categorias:
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- Biorefinarias convencionais: utilizam tecnologias tradicionais para processamento da
biomassa obtendo diferentes subprodutos. Como exemplos estdo as atuais usinas de agucar
e etanol, industrias de papel e celulose, complexo da soja, usinas de milho;

- Biorefinarias verdes: utilizam biomassa fresca e, através de processos de pressurizacdo
da biomassa Umida, aproveitam o caldo e a torta, entre as quais esta 0 uso de gramineas;

- Biorefinarias de cereais: utilizam cereais como milho, trigo e centeio para a producéo de
um portfolio de produtos;

- Biorefinaria lignoceluldsica: se baseia no fracionamento de biomassa rica em compostos
lignocelulosicos para a producdo de correntes intermediarias de celulose, hemicelulose e
lignina, que podem ser posteriormente processadas para obtencdo de um portfolio de
produtos finais;

- Biorefinarias de duas plataformas: promovem o fracionamento da biomassa em fragoes
de acucares (celulose e hemicelulose) e lignina. A fracdo de carboidratos é
bioquimicamente convertida através da chamada “Plataforma de Ag¢ucar”, produzindo um
portfélio de bioprodutos, enquanto a fracdo de lignina e residuos do processo bioquimico
serdo termoquimicamente convertidos a gas de sintese através da chamada “Plataforma de
Gés de Sintese”, produzindo uma gama de produtos, incluindo calor e energia para
satisfazer as demandas internas do processo;

- Biorefinarias termoquimicas: utilizam processos térmicos como a pir6lise e a
gaseificacdo para gerar um grande portfélio de produtos. A partir da geragdo do gas de
sintese é possivel gerar produtos como uréia, metanol, amdnia, diesel, etc. Essa rota pode
ter sinergias com os combustiveis fésseis;

- Biorefinarias aquaticas: realizam o processamento de biomassa aquatica, como as micro

e macroalgas.

Dentre as categorias de biorefinaria, a que trata 0 uso da madeira e seus derivados, € a

categoria a partir de materiais lignocelulésicos, a qual usa variadas fontes de biomassa para a

producdo de uma gama de produtos por meio de uma combinacao de tecnologias (SANTOS et

al.

, 2011). Conforme Fernando et al. (2006), tal biorefinaria consiste basicamente de trés

fracBGes quimicas: hemicelulose, celulose e lignina.

De acordo com Colodette (2008), o conceito de biorefinaria vem sendo debatido nos

ultimos anos, tendo em vista seus possiveis impactos na agroinddstria e, particularmente, na

industria de celulose e papel. Segundo o mesmo autor, existem duas estratégias em relacéo a

industria de celulose e papel:
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- processamento completo da biomassa, com geracdo de produtos de alto valor agregado,
espelhado nas refinarias petroquimicas, e;
- conversdo eficiente de algumas fragfes da biomassa em combustiveis, energia, materiais

e/ou produtos quimicos, sendo as demais utilizadas para fabricacéo de polpa celuldsica.

Palmeiras (2010) cita que a elevacdo do preco da energia e dos combustiveis fdsseis
tem colocado em foco o conceito de biorefinaria, o qual tem chamado & atencdo das industrias
de celulose e papel. O aproveitamento da madeira e seus residuos como fonte geradora de
novos produtos quimicos e combustiveis tem despertado grande interesse destas industrias.

Os conceitos de biorefinaria ja vém sendo aplicados nas industrias de celulose e papel
que utilizam os processos sulfito e sulfato, onde o licor residual é utilizado para geragdo de
produtos de valor mais agregado, tais como lignossulfonatos, acido acético, etanol e furfural
(PALMEIRAS, 2010). Em processos sulfato ou kraft, conforme Colodette (2008), recupera-se
o licor negro para geracdo de vapor/energia, ja a terebintina utiliza-se como solvente em
indUstrias de tintas e vernizes, e tall oil como componente de colas, borrachas e tintas. Outro
subproduto presente no licor de cozimento € a lignina, que além de ser utilizada para geracao
de energia, pode ser transformada em novos produtos, como adesivos, colas, etc.

Desta forma o uso de fontes renovaveis, como materiais lignoceluldsicos, visando a
geracdo de novos produtos e subprodutos por meio da biorefinaria € uma alternativa a ser

considerada em substituicdo as fontes de energias fosseis como petroleo e carvéo.
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3 MATERIAL E METODOS

3.1 Coleta e preparo do material

Para realizacdo do presente estudo utilizou-se a madeira de um clone do hibrido
Eucalyptus grandis x Eucalyptus urophylla, com cinco anos de idade, proveniente de um
povoamento localizado no municipio de Telémaco Borba/PR, Figura 4 (Latitude Sul: 24° 08'
46" e Longitude Oeste: 50° 31' 57").

Figura 4 — Localizacdo do Municipio de Telémaco Borba/PR (Fonte: WIKIPEDIA, 2012)

Foram abatidas cinco arvores do hibrido em questdo, das quais retiraram-se toretes de
1 m de comprimento entre as posi¢des da base e 100 % da altura comercial, que foram
encaminhados para o Laboratério de Quimica, Celulose e Energia — LQCE/USP, para serem
transformados em uma amostra composta de cavacos em picador laboratorial. Estes cavacos
foram classificados em peneiras de barra (espessura), sendo utilizados os que passaram pela
peneira de 6 mm, e ficaram retidos na espessura de 4 mm. Na sequéncia 0S cavacos
classificados foram submetidos a secagem ao ar, e armazenamento em sacos de polietileno

para conducdo das demais etapas do estudo.
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3.2 Densidade bésica e aparente dos cavacos

A determinacdo da densidade bésica dos cavacos de madeira seguiu 0 método do
méaximo teor de umidade, conforme descrito pela norma NBR 11941 (2003), Equacédo 1, a

partir da média aritmética de 10 amostras de 100 g de cavacos cada.

1
Db=— 1)
Mu_ 346
Ms

Em que: Db — densidade basica, g.cm; Mu — massa Umida, g; Ms — massa seca, g.

Para determinacdo da densidade aparente dos cavacos seguiu-se 0 método
volumétrico, através da massa seca de cavacos necessaria para completar um determinado
volume. Para determinacdo do volume utilizou-se um béquer de dois litros, completando-o
com cavacos até a marcacdo (2 L), ap6s determinou-se o teor seco dos mesmos para obter-se a
massa seca utilizada, a partir da qual calculou-se a densidade aparente, de acordo com a

Equacdo 2, a partir da média de 10 repetices.

_ Ms

Da=—
Va

)

Em que: Da — densidade aparente, g.cm3; Ms — massa seca, g; Va — volume aparente, cma.

3.3 Caracterizacdo morfologica das fibras

Para determinagdo das dimensfes das fibras, retirou-se fragmentos dos cavacos de
madeira para macera¢do. Os mesmos foram colocados em tubo de ensaio com solugdo de
peroxido de hidrogénio e &cido acético em uma proporcao de 1:1, e mantidos em estufa a 60
°C por 48 horas para que as fibras se individualizassem. Depois de retirados do tubo de ensaio
e lavados em agua destilada para remover as substancias utilizadas na maceracéo, realizou-se
a montagem das laminas, com adicdo de 1 gota de safranina, 1 gota de glicerina e 1 gota de
agua.
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Foram preparadas 10 laminas, das quais adquiriu-se imagens em microscopio optico
com camera digital acoplada e software especifico para aquisicdo das mesmas. Apoés, por
meio do software Image Pro Plus foram realizadas as medicOes de 10 fibras por lamina
(totalizando 100 fibras), referentes aos seguintes parametros: comprimento, largura e diametro
do lumen.

A partir das medicGes das dimensdes das fibras calculou-se as seguintes relacdes para

cada fibra, conforme as Equac0es a seguir:

L-DL
E—( / } @)
2.E
FP—(TT}HM (4)
CFz(EEJiOO (5)
L
C
IE=| ——
L (6)
1000
IFR::(ELE) (7)
DL

Em que: E — espessura da parede celular, um; L — largura da fibra, um; DL — diametro do
[imen, pum; C — comprimento da fibra, mm; FP — fragdo parede, %; CF — coeficiente de

flexibilidade, %; IE — indice de enfeltramento; IR — indice de Runkel.

3.4 Caracterizacao quimica

Para caracterizacdo quimica da madeira utilizou-se amostras de cavacos, as quais
foram reduzidas a serragem em moinho, classificadas em um conjunto de peneiras com malha
de 40 a 60 mesh visando a determinacdo dos seguintes parametros, de acordo com o0s

procedimentos descritos no Apéndice A:
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- teor de extrativos totais;
- teor de lignina: solavel e insolavel,

- teor de holocelulose (celulose e hemicelulose) — obtido pela diferenca dada pela Equagao 8.

Hc =100 — (Ex + Lt) (8)

Em que: Hc — holocelulose, %; Ex — extrativos, %; Lt — lignina total, %.

O teor de cinzas foi determinado em mufla, de acordo com as recomendacdes da
norma TAPPI T 211 om-02. Os resultados obtidos para analise quimica sdo expressos como a

média aritmética de 5 repeticdes.
3.5 Pré-tratamento dos cavacos de madeira: método hidrotrépico

Os cavacos foram pré-tratados com o composto hidrotropico xilenosulfonato de sédio
(SXS), grau de pureza de 90 %, Marca Fluka Analytical, produzido e importado da Franca.

Primeiramente preparou-se uma solugdo com concentracdo de 40 % (peso/peso), ou
seja, 40 gramas de SXS e 60 gramas de agua destilada, conforme metodologia descrita por
McKee (1946); Traynard e Eymery (1955a); Traynard (1955b); Gordon et al. (1997);
Korpinen e Fardim (2009).

Na sequéncia a solugcdo concentrada foi sendo diluida e aplicada de acordo com as
condi¢des expostas na Tabela 2, com a combinagdo de diferentes tempos, temperaturas e
concentragdes de SXS, com intuito de agir na dissolucdo da lignina. No pré-tratamento de 0 %
de concentracdo utilizou-se apenas agua destilada.

Os pré-tratamentos foram conduzidos em autoclave rotativa, com capacidade para 20
litros, contendo 8 capsulas de aco inoxidavel individualizadas, as quais foram carregadas com
70 g de cavacos (massa seca) e solugédo de extragcdo, com uma relagéo licor/madeira de 4:1, e
aumento progressivo de temperatura de 3 °C.min™* até atingir a temperatura fixada.

Depois de finalizado cada um dos pré-tratamentos, drenou-se a solucdo das capsulas, a
qual foi armazenada para determinacdo do pH; os cavacos foram lavados primeiramente com
NaOH a 0,5 % para evitar a precipitacdo da lignina extraida durante o pré-tratamento, de
acordo com o teste descrito no Apéndice C, em seguida os mesmos foram lavados com agua

até que a solugdo fosse visualmente removida.



Tabela 2 — Condicgdes de pre-tratamento dos cavacos de madeira
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Tempo Concentragéo SXS Temperatura
Tratamento (h) (%) (°C)
1 110
2 0 120
3 130
4 110
5 10 120
6 1 130
7 110
8 20 120
9 130
10 110
11 30 120
12 130
13 110
14 0 120
15 130
16 110
17 10 120
18 3 130
19 110
20 20 120
21 130
22 110
23 30 120
24 130
25 110
26 0 120
27 130
28 110
29 10 120
30 6 130
31 110
32 20 120
33 130
34 110
35 30 120
36 130
37 110
38 0 120
39 130
40 110
41 10 120
42 9 130
43 110
44 20 120
45 130
46 110
47 30 120
48 130
49 110
50 0 120
51 130
52 110
53 10 120
54 130
55 12 110
56 20 120
57 130
58 110
59 30 120
60 130
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3.6 Analise do pH do licor, rendimento e composi¢ao quimica dos cavacos pré-tratados

Nos licores extraidos dos pré-tratamentos determinou-se o pH, e dos cavacos o teor de
lignina, extrativos e cinzas de acordo com 0s mesmos metodos citados anteriormente.

Determinou-se ainda o rendimento total, de acordo com a Equacdo 9, levando em
conta a massa de cavacos antes e depois do pré-tratamento, bem como o rendimento calculado
(Equacdo 10), no qual levou-se em consideracdo o teor de cinzas e extrativos presentes nos

cavacos apos os pré-tratamentos.

rRT=MT 100 )
Mi

_ Mf—(Mf.(Ex+Cz))
B Mi

RC

.100 (10)

Em que: RT — rendimento total, %; RC — rendimento calculado, %; Mf — massa seca final, g;

Mi — massa seca inicial, g; Ex — extrativos, %; Cz — cinzas, %.

3.6.1 Determinacdo dos pontos 6timos dos pré-tratamento

Com base nos dados obtidos determinou-se o melhor pré-tratamento para 0s
parametros: rendimento e remocdo de lignina, ou seja, a combinacdo de fatores (tempo,
concentragdo e temperatura) que proporcionou os valores maximos para cada parametro. Para
determinacdo dos pontos 6timos utilizou-se regressdo polinomial, através da qual foram
ajustadas equacOes para se obter tais pontos. A partir das equacdes estimaram-se 0s pontos
6timos de cada fator através do método iterativo em software especifico, de modo a definir a
melhor combinacédo de fatores para cada pardmetro. O melhor pré-tratamento obtido para cada
parametro foi reproduzido novamente para realizacdo das curvas de cozimento (carga

alcalina) pelo processo kraft de polpacéo.
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3.7 Processo de polpacéo kraft

3.7.1 Curvas de cozimento

Os cavacos, com e sem pre-tratamento, foram submetidos a curva de cozimento pelo
processo de polpacdo kraft com diferentes niveis de carga alcalina, com e sem adicdo de
antraquinona, em uma proporc¢édo de 0,05 % sob massa de madeira, como pode ser observado
na Tabela 3. O principal objetivo da elaboracdo desta curva foi a afericdo da carga alcalina
necessaria para obtencdo de determinados niveis de deslignificacdo (expresso em ndmero
kappa).

Para realizagdo das curvas de cozimento utilizou-se autoclave rotativa, com
capacidade para 20 litros, contendo 8 cépsulas de aco inoxidavel individualizadas, com

capacidade para 450 ml cada.

Tabela 3 — Condigdes da curva de cozimento pelo processo de polpacéo kraft

Parametros Condigdes
Alcali ativo, (% como NaOH) 10, 12, 14, 16, 18, 20, 22 e 24
Sulfidez, % 25
Massa seca de cavacos, g 70
Relacéo licor/madeira 4:1
Temperatura maxima, °C 166
Tempo de aguecimento, minutos 90
Tempo de cozimento, minutos 60
Fator H 780
Carga de antraquinona, % 0e0,05

Ap0s o processo de polpacdo, a polpa obtida foi lavada com agua até que todo o licor
existente fosse visualmente removido. Em seguida a mesma foi desagregada em “hidrapulper”
laboratorial, acondicionada em sacos de microfibras e centrifugada. Na sequéncia depurou-se
a mesma em depurador laboratorial com fenda de 0,2 mm; ap0s esta etapa, 0s rejeitos foram
coletados na superficie da tela e secos em estufa a 103 + 2 °C. Com os valores do teor de
rejeitos secos calcularam-se o rendimento bruto e rendimento depurado, conforme Tabela 5.

Posteriormente a depuragdo a polpa celulésica foi centrifugada e armazenada para
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determinacdo do numero kappa. O licor negro foi recolhido para determinacéo do alcali ativo
residual e alcali ativo consumido, seguindo as metodologias descritas na Tabela 6.

Foram utilizadas trés repeticbes por material, ou seja, cavacos com e sem pré-
tratamento, ambos com e sem adi¢do de antraquinona. A partir dos resultados obtidos nas
curvas de cozimento estimou-se por meio do ajuste de equacdes a carga alcalina necessaria

para obtencdo de polpa com numero kappa 15 + 0,5.

3.7.2 Polpacéo para obtencéo de polpa com namero kappa 15 £ 0,5

As cargas alcalinas estimadas na etapa anterior foram replicadas para obtencdo de
polpa com numero kappa 15 + 0,5, para ambos os materiais, para condugdo das etapas
subsequentes do estudo.

A polpacdo para obtencdo de numero kappa 15 + 0,5 também foi conduzida em
autoclave rotativa, com capacidade para 20 litros, contendo 8 cépsulas de aco inoxidavel
individualizadas, com capacidade para 450 ml cada, seguindo os pardmetros descritos na
Tabela 4.

Tabela 4 — Parametros de polpacao para obtencdo de polpa com numero kappa 15 + 0,5

Parametros Condigdes
Alcali ativo, (% como NaOH) *
Sulfidez, % 25
Massa seca de cavacos, ¢ 70
Relacéo licor/madeira 4:1
Temperatura maxima, °C 166
Tempo de aquecimento, minutos 90
Tempo de cozimento, minutos 60
Fator H 780
Carga de antraquinona, % 0e0,05

Em que: *alcali ativo obtido na curva de cozimento, nimero kappa 15 + 0,5, para 0s cavacos

com e sem pré-tratamento, bem como com e sem adicao de antraquinona.
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3.7.2.1 Parametros determinados no processo de polpacéo

Para avaliagdo do desempenho do material frente ao processo de polpagdo foram
considerados os seguintes parametros, de acordo com a Tabela 5.

Entre os parametros determinados no processo de polpacao kraft estdo o rendimento
bruto, rendimento depurado, teor de rejeitos, numero kappa (nivel de deslignificacdo),

viscosidade e &cidos hexenurdnicos da polpa, e seletividade do processo.

Tabela 5 — Parametros determinados no processo de polpacéo kraft

Parametros Normas/célculos
Rendimento bruto, % Relacéo entre peso seco de polpa e peso seco de madeira
Rendimento depurado, % Relacéo entre peso seco de polpa depurada e peso seco de madeira

Teor de reisilos. 9 Relacéo entre peso seco de rejeitos (material retido na peneira com
eor de rejeitos, % ] )
fenda de 0,2 mm do depurador laboratorial) e peso seco de madeira

NUmero kappa TAPPI Methods T 236 om-99
Viscosidade, cm3.g™ TAPPI Methods T 230 om-04
Seletividade Relacéo entre viscosidade e nimero kappa
Acidos hexenurdnicos, pmol.g™ TAPPI Methods T 282 pm-07

Em que: TAPPI Methods — Technical Association of Pulp and Paper Industry.

Para os cavacos submetidos aos pré-tratamentos calculou-se o rendimento global do
processo, de acordo com a Equacdo 11, o qual leva em consideracdo o rendimento do pré-
tratamento e o rendimento bruto da polpacdo kraft. Este foi utilizado para comparar o
rendimento da polpacéo dos cavacos normais (testemunha) e pré-tratados.

o _ RCRB
~ 100 (11)

Em que: RG — rendimento global, %; RC — rendimento calculado obtido no pré-tratamento,

%; RB — rendimento bruto do processo de polpacao, %.
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3.7.2.2 Parametros determinados no licor negro

O licor negro foi analisado tanto nos cozimentos com 0S cavacos normais quanto nos
cozimentos realizados com cavacos pré-tratados, ambos com e sem antraquinona. Para isso
coletou-se licor no final de cada cozimento, sendo analisado de acordo com os parametros e

normas descritas na Tabela 6.

Tabela 6 — Parametros determinados no licor negro

Parametros Normas/calculos

Alcali ativo residual, base NaOH e pH Método descrito por Segura (2012), Apéndice B

Teor de solidos totais TAPPI Methods T 650 om-89
Teor de sélidos organicos TAPPI Methods T 625 cm-85
Teor de sélidos inorganicos TAPPI Methods T 625 cm-85

Em que: TAPPI Methods — Technical Association of Pulp and Paper Industry.

Com base nos parametros determinados anteriormente, calculou-se o alcali ativo

consumido, de acordo com a Equacéo 12.

AAC=AAA-AAR (12)

Em que: AAC — &lcali ativo consumido, g.L™; AAA — alcali ativo aplicado, g.L™*; AAR —

alcali ativo residual, g.L™.

3.8 Pre-deslignificacdo com oxigénio e branqueamento da polpa

As polpas obtidas dos cavacos com e sem pré-tratamento, bem como com e sem
adicdo de antraquinona, foram pré-deslignificadas com oxigénio e branqueadas por meio da
sequéncia ECF (Elemental Chlorine Free): A/D — EOP — D — P, objetivando alvura 1SO > 90
% na polpa final. A pré-deslignificacdo com oxigénio foi realizada em um reator Quantum-
Mark, com amostras de 200 g a.s. O estagio EOP foi realizado no mesmo equipamento, ja as
etapas A/D, D e P foram realizadas em banho termostatizado. As condi¢fes dos estagios de

branqueamento podem ser observadas na Tabela 7.
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Tabela 7 — Condicdes de pre-deslignificacdo e branqueamento

Condicdes de Sequéncia
branqueamento Pré-O A/D EOP D P
Consisténcia, % 12 12 10 10 10
Temperatura, °C 90 90+90 85 75 80
Tempo, min 60 120+13 60 120 120
Presséo, bar 5 - 5 - -
pH final 10,5-11,0 2,5-30 10,5-11,0 3,0-35 10,5-11,0
Reagentes de Branqueamento
H,0, (kg.t™) - - 5 - 3
ClO; (kg.th - fk = 0,2* - G -
NaOH (kg.th) 15 - 10 - 5
0, (kg.th) 18 - 4 - -
H,SO, (kg.th) - 6 - - -

Em que: Pré-O — pré-deslignificacdo com oxigénio; A/D — &cido sulfarico/didxido de cloro;
EOP — extracdo alcalina com oxigénio e perdxido de hidrogénio; D — diéxido de cloro; P —
peréxido de hidrogénio; *fator kappa: Carga ClO, (kg.tsa™) = (nimero kappa ap6s Pré-O x fk
x 10) / 2,63; **definido apés curva de 5 a 10 kg.t™* de ClO, para atingir a alvura desejada.

As polpas celul6sicas e os reagentes foram misturados manualmente em sacos de
polietileno; na sequéncia o material foi transferido para o equipamento ou banho-maria, de
acordo com o estagio de branqueamento, sendo mantido durante o tempo e temperatura pré-
estabelecidos. Apos terminar o tempo de reacdo, extrairam-se amostras de licor para analises
de pH e residual. Finalizado os estagios de branqueamento, as polpas foram lavadas com agua
destilada em temperatura ambiente.

Apos o estagio de pré-deslignificagdo com oxigénio determinou-se a eficiéncia do
mesmo, com e sem a participacdo dos &cidos hexenurénicos (nimero kappa corrigido), por
meio das Equacdes 13 e 14. J& as Equacgdes 15 e 16 foram utilizadas para obter os parametros

necessarios para determinacdo da eficiéncia sem a participacdo dos acidos hexenurénicos.

Ef Pré-O= Kilzin.loo (13)

Ef Pré-O(kappacorrigido) =%.100 (14)
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i Hi 1
KCi=Ki 116 (15)
_wkdq_ Hf 1
KCd=Kd 16 (16)

Em que: Ef Pré-O — eficiéncia da Pré-0O, %; Ki — nimero kappa inicial; Kd — nimero kappa
deslignificado; Ef Pré-O (numero kappa corrigido) — eficiéncia da Pré-O sem a participacdo
dos é&cidos hexenurdnicos, %; KCi — nimero kappa corrigido da polpa marrom, sem a
participacdo dos acidos hexenurénicos; KCd — nimero kappa corrigido da polpa apés a pré-
deslignificacdo com oxigénio, sem a participacdo dos &cidos hexenurdnicos; Hi — teor de
4cidos hexenurdnicos da polpa marrom, pmol.g™; Hf — teor de cidos hexenurdnicos da polpa

apos a pré-deslignificacdo com oxigénio, pmol.g™.

Apbs finalizada a sequéncia de branqueamento da polpa determinou-se 0 consumo de
cloro ativo equivalente e a branqueabilidade da mesma, através das Equacbes 17 e 18,

respectivamente.

CCA=CD.2,63+CP.2,09 a7

Branqueabilidade -k (18)

Em que: CCA — consumo de cloro ativo equivalente, kg.tsa™*; CD — consumo total de diéxido
de cloro ao longo da sequéncia de branqueamento, kg.tsa™; 2,63 — fator de conversdo de
dioxido de cloro para o equivalente em cloro ativo; CP — consumo total de peroxido de
hidrogénio ao longo da sequéncia de branqueamento, kg.tsa™*; 2,09 — fator de converséo de
peroxido de hidrogénio para o equivalente em cloro ativo; Ki — nimero kappa inicial da polpa

marrom.
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3.9 Morfologia das fibras das polpas branqueadas

A andlise da morfologia das fibras foi realizada para as polpas branqueadas utilizando-
se 0 equipamento Kajanii, que permite a contagem do nimero destas, e determina as seguintes

caracteristicas, de acordo com as Equacdes 19 a 22.

. .- . >Ci

Comprimento meédio das fibras = N (19)
- . xLi
Largura média das fibras = N (20)
c ~m

oarseness = SGi (21)

: , _ X Fi
Teor de finos em comprimento = SCi (22)

Em que: Ci — comprimento das fibras, mm; Li — largura das fibras, um; N — namero de fibras;

m — massa de fibras; Fi — comprimento dos elementos finos, um, entre 5 e 200 pm.
3.10 Refino das polpas branqueadas e testes fisicos e mecanicos

As polpas brangqueadas foram refinadas em moinho PFI, segundo a norma NBR 14345
(2004), utilizando o equivalente a 30 g a.s., a 10 % de consisténcia, nos niveis zero, 750, 1500
e 3000 revolugdes. O grau de refino foi avaliado atraves de determinagéo do grau Schopper-
Riegler.

Apbs o refino foram formadas folhas de 60 g.m™ para determinacdo das propriedades
fisicas e mecanicas da polpa. Estas folhas foram climatizadas por um periodo de 12 horas, a
23 £1°C e 50 +1 % de UR. Ao término deste tempo foram realizados os ensaios fisico-

mecanicos, de acordo com a Tabela 8.
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Tabela 8 — Parametros determinados nas polpas refinadas

Propriedades Parametros Normas
Drenabilidade ISO 5267-1
Densidade aparente ISO 534
) Volume especifico ISO 534
Propriedades i :
. o Resisténcia ao ar ISO 5636-5
fisicas / dpticas .
Opacidade ISO 2470
Capilaridade Klemm ISO 8787
indice de retencéo de agua ISO 23714
_ indice de tragio ISO 1924-3
Propriedades oo
. Indice de estouro ISO 2758
mecanicas .
Indice de rasgo ISO 1974

3.11 Delineamento experimental e analise estatistica

Os dados referentes ao presente estudo foram processados e analisados de forma
eletronica, a partir da construgdo de um banco de dados utilizando-se o programa Excel®
2007, e os softwares Statistical Package for Social Science 15.0 (SPSS), Statgraphics e
Statistical Analysis System (SAS).

Os pré-tratamentos foram conduzidos com delineamento inteiramente casualizado com
arranjo tri-fatorial, sendo os fatores: tempo (5 niveis), concentracdo de SXS (4 niveis) e
temperatura (3 niveis), totalizando 60 pré-tratamentos, com trés repeticdes cada. Efetuou-se a
andlise de variancia (ANOVA), com posterior comparacdo de médias pelo teste de Tukey, em
nivel de 1 e 5 % de probabilidade de erro. Para estimar os pontos étimos referentes aos pre-
tratamentos aplicados sobre 0s cavacos ajustaram-se equacdes polinomiais quadraticas, com

objetivo de obtencgdo dos valores méximos de rendimento e extracdo de lignina.
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 Densidade basica e aparente dos cavacos

Na Tabela 9 podem ser observados os valores de densidade basica e aparente dos

cavacos da madeira de E. grandis x E. urophylla, bem como o coeficiente de variacéo.

Tabela 9 — Densidade béasica e aparente dos cavacos da madeira de E. grandis x E. urophylla.

Parametro Meéedia (g.cm?) CV (%)
Densidade basica 0,447 2,40
Densidade aparente 0,167 2,22

Em que: CV — coeficiente de variagdo, %.

O valor de densidade basica encontrado para os cavacos situa-se abaixo dos valores
citados por autores como Almeida (2003) e Bassa (2006), os quais encontraram valores de
0,499 e 0,502 g.cm™ para cavacos da madeira do hibrido E. grandis x E. urophylla aos 7 anos
de idade. Ja quando comparada aos valores obtidos por Duarte (2007) e Queiroz e Gomide
(2003), que utilizaram arvores com 5 e 6 anos de idade, respectivamente, 0s mesmos situam-
se proximos, 0,458 e 0,447 g.cm’.

Santos (2005) em estudo realizado com a madeira do hibrido com 6,5 anos de idade
observou uma densidade basica média dos cavacos de 0,440 g.cm3, em conformidade com o
presente estudo.

Alencar (2002) em estudo realizado com a madeira de E. grandis x E. urophyllade 1 a
7 anos de idade, observou que a densidade basica da madeira se estabiliza com 5 anos. Desta
forma, segundo Duarte (2007), isso justifica os estudos realizados com madeiras com idade de
5 e 6 anos. A mesma autora cita ainda que os avangos silviculturais dos plantios de eucalipto
no Brasil possibilitam a reducéo da idade de corte, sendo que algumas empresas brasileiras ja
estdo cortando madeira de eucalipto com 5 anos de idade visando a producdo de polpa
celulésica. Segundo Burger e Richter (1991), a faixa ideal de densidade para producdo de
celulose situa-se entre 0,4 a 0,6 g.cm, intervalo no qual devem estar as arvores em idade
adequada de corte.

Em relacdo a densidade aparente, Longue Junior e Colodette (2011) trabalhando com
cavacos da madeira do hibrido E. gradis x E. urophylla com 7 anos de idade, observaram o

valor médio de 0,193 g.cm™ para tal parametro. Ja Segura (2012) encontrou o valor médio de
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0,201 g.cm™ para a madeira do mesmo hibrido com 6 anos de idade. O mesmo autor cita que
a densidade aparente € um parametro simples e direto, que se relaciona com a capacidade de
producdo de uma fabrica de celulose. Além disso, a densidade aparente também relaciona-se
com as dimensbes dos cavacos, pois a mesma € determinada por meio do método
volumétrico. Desta forma, com a classificacdo se obtém maior homogeneidade nas

dimensoes, evitando os cavacos finos e fora dos padrdes ideais.

4.2 Caracterizacdo morfoldgica das fibras

O estudo das propriedades morfologicas das fibras é de suma importancia para a
correta caracterizagdo de materiais que venham a ser utilizados na producdo de polpa
celulosica.

Na Tabela 10 podem ser observados os parametros referentes as dimensdes médias das

fibras da madeira de E. grandis x E. urophylla.

Tabela 10 — Dimensdes médias das fibras da madeira de E. grandis x E. urophylla

C L DL E FP CF e .
(mm) (Lm) (Lm) (um) (%0) (%0)
1,01 16,57 8,87 3,85 46 54 62,39 0,90

Em que: C — comprimento das fibras; L — largura das fibras; DL — diametro do lumen; E —
espessura da parede celular; FP — fracdo parede; CF — coeficiente de flexibilidade; IE — indice

de enfeltramento; IR — indice de Runkel.

De acordo com os valores observados na Tabela, as dimensdes das fibras da madeira
utilizada no presente estudo estdo consoantes com os valores citados por Segura (2012) para o
hibrido em questao.

Duarte (2007) em estudo desenvolvido com a madeira de E. grandis x E. urophylla,
com idade variando entre 5 e 6 anos, observou que o comprimento das fibras situou-se entre
1,12 a 1,19 mm, j4 a largura da fibra e didmetro do limen mantiveram-se entre 17,72 a 18,78
pum e 10,38 a 10,44 pm, respectivamente. A espessura da parede celular observada no
presente estudo situa-se entre os valores citados pela autora, a qual observou valores variando
de 3,65 a 4,21 pm.

Em relacdo a fracdo parede, o valor observado (46 %) enquadra a parede celular das

fibras do hibrido em questdo como do tipo médio, a qual encontra-se proxima aos citados por
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Duarte (2007), que encontrou valores que variaram de 41 a 45 % para a madeira de E. grandis
X E. urophylla.

O indice de Runkel, que indica o possivel comportamento do material para produgdo
de papel, avalia o grau de colapso das fibras durante o processo. Com base na classificagdo
proposta por Runkel (VASCONCELOQS, 2005) a madeira analisada neste estudo apresenta
boa qualidade para producdo de papel.

A média observada para o indice de enfeltramento no presente estudo (62,39)
encontra-se proxima a citada por Carvalho e Nahuz (2001), em estudo desenvolvido com a
madeira de E. grandis x E. urophylla com 7 anos de idade, os quais aferiram o valor de 62,87.
Em relacdo aos outros parametros referentes as dimensdes das fibras, os autores encontraram
comprimento médio de 1,08 mm, largura de 17,14 um, didmetro do limen de 8,76 pum e 4,19
pm para espessura da parede. Para fragdo parede os mesmos encontraram o valor médio de
48,87 %, coeficiente de flexibilidade 51,13 %, e indice de Runkel de 0,96.

4.3 Composicao quimica
Na Tabela 11 observa-se a composi¢do quimica da madeira E. grandis x E. urophylla,
através do teor de extrativos totais, lignina residual (insoltvel) e solGvel, cinzas, bem como a

teor de holocelulose (celulose + hemicelulose).

Tabela 11 — Composi¢do quimica da madeira de E. grandis x E. urophylla

Extrativos Lignina (%) Cinzas Holocelulose
(%) Residual Solavel Total (%) (%)
2,63 23,94 3,18 27,12 0,21 70,25

Os valores observados no presente estudo estdo em consonancia com os citados na
literatura, entre os quais estdo os descritos por Duarte (2007), que em estudo realizado com a
madeira de E. grandis x E. urophylla com idade variando de 5 a 6 anos, observou extrativos
variando de 2,30 a 3,98 %, lignina total de 24,53 a 30,06 %, e teor de holocelulose 65,93 a
72,82 %. Segura (2012) trabalhando com a madeira do mesmo hibrido aferiu que a mesma era
composta por 3,06 % de extrativos, 28,09 % de lignina total e 68,85 % de holocelulose.

Os teores de lignina (residual, soltvel e total) observados no presente estudo estdo
préximos aos valores apresentados por Queiroz e Gomide (2003), que utilizaram o mesmo
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hibrido, e encontraram valores de lignina total de 27,20 %, sendo 23,70 % lignina residual e

3,50 % de lignina solavel.

4.4 Anédlise do pH do licor, rendimento e lignina dos cavacos pré-tratados

4.4.1 Rendimento dos pré-tratamentos e analise do pH do licor

Na Tabela 12 podem ser observados os pardmetros referentes aos pré-tratamentos,
entre 0s quais estdo o pH do licor, o rendimento total, bem como o rendimento calculado.

O pH inicial do licor (solucdo de extracdo) apresentou valores variando de 8,7 a 9,4,
com media de 9,2, nas concentracdes de 10, 20 e 30 % de SXS, j& a concentracdo de 0 %
apresentou pH variando de 5,1 a 6,6, com média de 5,6, pois 0 mesmo é composto apenas por
agua destilada. O pH final do licor variou de 3,0 a 4,9, com média de 4,1, nas concentracfes
de 10, 20 e 30 %, ja para a concentracdo de 0 % o pH variou de 2,9 a 4,0, com média de 3,6.

A solucdo inicial tem carater alcalino (com excecdo da concentracdo de 0 % que é
composta apenas por agua destilada) e acido ao final, o qual se deve a quebra das liga¢des dos
compostos da madeira, levando a formacdo de compostos acidos, entre os quais estdo 0s
acidos formico e acético (CARVALHO et al., 2008), acidos graxos, acidos insaturados, acidos
benzdicos (BARBOSA et al., 2005).

Outra tendéncia que é possivel verificar € que o pH apos o pré-tratamento tende a ser
menor quanto maior a temperatura, isto comparando-se em uma mesma condi¢do de tempo e
concentracdo, ou seja, a temperatura de 130 °C reduz mais o pH que a de 120 °C e por fim a
de 110 °C, o que pode ser explicado pela maior severidade de temperaturas mais elevadas,
removendo maior quantidade de compostos acidos presentes na madeira.

Em relacdo a concentracdo da solucdo de extragdo, quanto maior, resulta em pH final
mais elevado, ja que apresenta uma quantidade superior de solu¢do de SXS que é de carater
alcalino. Ja o tempo apresenta a mesma tendéncia da temperatura, ou seja, quanto maior o
tempo do pré-tratamento menor o pH final da solugdo de extracdo, o que pode ser explicado

pelo maior tempo de reacéo, o qual resulta em maior remogéo de compostos da madeira.
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Tabela 12 — Rendimento total e calculado, e pH inicial e final do licor dos pré-tratamentos

Trat  TEMPO Conc. SXS Temp. Fator H pH do licor Rend. total Rend. calculado

() (%) (°C) Inicial Final (%) (%)
1 110 3 57 4,0 99,03 95,83
2 0 120 10 5,6 4,0 98,11 93,67
3 130 27 5,2 3,7 98,42 94,10
4 110 3 8,9 4,3 104,59 92,81
5 10 120 10 9,2 4,3 103,82 91,47
6 1 130 27 8,7 4,0 102,43 90,45
7 110 3 9,2 4,7 108,29 93,61
8 20 120 10 9,3 4,6 108,84 90,60
9 130 27 9,2 4,3 109,28 90,34
10 110 3 9,2 4,9 114,41 91,99
11 30 120 10 9,3 4,8 112,58 89,95
12 130 27 9,3 4,6 113,48 87,69
13 110 10 55 3,9 99,00 96,33
14 0 120 29 55 3,7 98,42 93,41
15 130 78 54 3,6 96,51 91,35
16 110 10 9,0 4,1 104,97 93,70
17 10 120 29 9,0 3,9 104,08 93,01
18 3 130 78 9,0 3,7 102,17 89,70
19 110 10 9,2 45 110,90 92,80
20 20 120 29 9,2 4,2 110,22 90,74
21 130 78 9,2 4,0 105,52 86,72
22 110 10 9,3 4.7 116,09 87,31
23 30 120 29 9,3 4,5 112,64 85,55
24 130 78 9,2 4,3 111,56 85,17
25 110 19 53 3,8 98,81 94,93
26 0 120 56 53 3,6 98,19 93,72
27 130 154 51 3,2 93,62 88,53
28 110 19 9,1 4,0 105,77 92,35
29 10 120 56 9,2 3,8 103,12 90,23
30 6 130 154 9,0 3,5 99,46 84,30
31 110 19 9,3 43 109,80 89,56
32 20 120 56 9,3 4,1 108,82 87,26
33 130 154 9,4 3,8 102,70 82,08
34 110 19 9,3 45 114,25 88,69
35 30 120 56 9,4 4,3 114,03 81,86
36 130 154 9,3 4,1 109,55 79,29
37 110 29 55 3,8 98,65 95,54
38 0 120 84 54 3,3 97,21 94,54
39 130 231 5,9 3,3 89,31 81,23
40 110 29 8,7 3,9 105,05 91,63
41 10 120 84 9,0 3,5 104,32 91,30
42 9 130 231 9,0 3,2 94,33 76,75
43 110 29 9,2 4,2 112,90 89,10
44 20 120 84 9,3 3,8 110,83 88,59
45 130 231 9,3 3,5 98,65 72,20
46 110 29 9,2 45 119,65 86,70
47 30 120 84 9,3 40 117,28 81,13
48 130 231 9,4 3,8 107,28 73,66
49 110 38 58 3,7 98,33 95,02
50 0 120 112 6,0 3,3 93,09 86,91
51 130 308 6,6 2,9 87,68 80,05
52 110 38 8,9 3,8 104,00 90,91
53 10 120 112 8,8 3,5 103,61 86,81
54 12 130 308 9,3 3,0 91,73 75,36
55 110 38 9,2 4,1 111,24 88,73
56 20 120 112 9,0 3,8 108,18 83,85
57 130 308 9,3 3,3 92,41 70,32
58 110 38 9,2 44 118,61 87,43
59 30 120 112 9,1 4,1 112,81 81,94
60 130 308 9,3 3,6 101,21 70,48
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O rendimento dos pré-tratamentos foi determinado de duas maneiras distintas, o
rendimento total, o qual levou em consideracdo a massa de cavacos antes e ap0s 0S pré-
tratamentos, e o rendimento calculado, que levou em consideracdo o teor de extrativos e de
cinzas, os quais foram subtraidos da massa de cavacos ap0s 0s pré-tratamentos para
determinacdo do rendimento do processo. Procedeu-se desta forma em virtude dos
rendimentos totais dos pré-tratamentos apresentarem valores acima de 100 % (exceto para
pré-tratamentos realizados apenas com agua), como pode ser observado na Tabela 12. Tal fato
pode ser explicado pela incorporacdo de SXS nos cavacos, 0 que € comprovado pelos altos
teores de cinzas e extrativos presentes nos cavacos pré-tratados, apresentados na Tabela 13.

Como pode ser observado na Tabela 12, o rendimento calculado reduziu com o
aumento da temperatura, 0 que era esperado, pois temperaturas mais elevadas tendem a
degradar mais os constituintes da madeira, entre os quais estdo as hemiceluloses. O tempo de
duracdo do pré-tratamento também seguiu a mesma tendéncia, ou seja, como 0 aumento do
tempo ocorreu a reducdo do rendimento, pois com maior duracdo ocorre maior degradacao da
madeira. Em relacdo a concentracdo de SXS dos pré-tratamentos, quanto maior a mesma,
maior a degradacdo da madeira, e consequentemente menor o rendimento do processo.

O rendimento total apresentou comportamento diferente, sendo que quanto maior a
concentracdo de SXS, maior o rendimento, o que é explicado pelo fato de que maior
quantidade deste ficou retida no interior dos cavacos ap0s 0s pré-tratamentos. Para o tempo e
a temperatura o rendimento total tendeu a reduzir com o0 aumento dos mesmos, 0 que é
explicado pela maior duracgéo e severidade das condices.

A andlise estatistica fatorial para o rendimento calculado, bem como as interacfes
entre os fatores sdo apresentados nas Tabelas do Apéndice D. Os trés fatores isoladamente
apresentaram-se altamente significativos a 1 % de probabilidade, bem como a interagdo dos
fatores dois a dois (tempo x concentracdo, tempo X temperatura, concentragdo x temperatura),
ja ainteracdo dos trés fatores ndo foi significativa.

Nas Figuras 5, 6 e 7 podem ser observadas de forma mais clara as variagcdes do

rendimento calculado, para as temperaturas de 110, 120 e 130 °C, respectivamente.
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Figura 5 — Rendimento em funcéo do tempo e concentragdo para temperatura de 110 °C

Como podem ser inferidos na Figura 5 para a temperatura de 110 °C, os valores mais
elevados de rendimento foram para a menor concentracao, tendendo a reduzir com o aumento
da mesma. Outro fato que € possivel verificar € que com o aumento do tempo ocorre a
reducao do rendimento.

Para a temperatura de 120 °C (Figura 6), o rendimento seguiu a mesma tendéncia
observada a 110 °C, sendo que o0s maiores rendimentos se observam com menores
concentragdes e tempos.

Ja para a temperatura de 130 °C (Figura 7), os menores rendimentos sdo com as
concentragdes de 20 e 30 %, bem como com os tempos de 9 e 12 h, os quais proporcionaram
uma dréastica queda de rendimento. De maneira geral, a partir de 120 e 130 °C ocorre maior

reatividade, ocasionando mais sensibilidade e reducdo do rendimento dos cavacos.
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Figura 6 — Rendimento em funcéo do tempo e concentracdo para temperatura de 120 °C
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Figura 7 — Rendimento em fungdo do tempo e concentracdo para temperatura de 130 °C
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4.4.2 Determinacdo da lignina presente nos cavacos pré-tratados

Na Tabela 13 podem ser observados os valores médios referentes ao teor de cinzas,
teor de extrativos e teor de lignina, bem como o rendimento da extracdo de lignina de cada
pré-tratamento.

O teor de cinzas apresentou a tendéncia de aumento quanto maior a concentracdo de
SXS, o que comprova a hipo6tese de que parte deste reagente ficou retido no interior dos
cavacos, sendo que quanto mais SXS aplica-se maior a retencdo do mesmo na madeira. J4 em
relacdo a tempo e temperatura, 0s mesmos nao apresentaram tendéncia definida em funcao
das condicbes de pré-tratamento.

O teor de extrativos segue a mesma tendéncia observada para as cinzas, o qual
aumenta com a elevacdo da concentracdo de SXS, temperatura e tempo de pré-tratamento.

Para o teor de lignina, o aumento da concentracdo de SXS, do tempo e da temperatura
levaram a reducéo significativa do mesmo. A temperatura de 130 °C foi a que proporcionou o
maior grau de remocdo de lignina, quando comparada em uma mesma condi¢do de tempo e
concentracao.

O rendimento da extracdo, que leva em consideracdo a quantidade de lignina que foi
removida ap6s 0s pré-tratamentos em relagdo ao teor presente inicialmente na madeira, foram
mais elevados para as concentracdes de 30 % de SXS, bem como para 0s maiores tempos e
temperaturas. O maior rendimento de extracdo de lignina obtido foi de 39,60 %, no qual os
cavacos foram pré-tratados por 12 h, com 30 % de SXS, a 130 °C.

Por meio das Tabelas do Apéndice E, pode ser observada a analise estatistica fatorial
para o teor de lignina total, bem como as interacbes entre os fatores. Os trés fatores
isoladamente apresentaram-se altamente significativos a 1 % de probabilidade, bem como a
interacdo dos fatores dois a dois (tempo x concentragdo, tempo x temperatura, concentragao X

temperatura), ja a interacédo dos trés fatores ndo foi significativa.
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Tabela 13 — Determinacdo da lignina presente nos cavacos pré-tratados e rendimento da extracdo

Conc.

Lignina (%0)

Trat Tempo SXS Temp. Cinzas Extrativos Rend. extracdo

) (%) (°C) (%) (%) Residual  SolGvel Total (%)*
1 110 0,36 3,08 21,85 3,53 25,38 6,42
2 0 120 0,32 4,40 22,73 2,79 25,51 5,94
3 130 0,38 4,21 22,69 2,96 25,65 5,43
4 110 2,20 6,62 21,52 2,71 24,22 10,69
5 10 120 2,50 9,60 20,81 2,64 23,45 13,56
6 1 130 2,51 9,39 20,27 2,70 22,97 15,32
7 110 4,04 9,70 21,39 2,70 24,09 11,20
8 20 120 3,64 13,34 22,39 2,39 24,78 8,64
9 130 4,10 13,43 21,01 2,38 23,39 13,76
10 110 4,98 14,82 19,51 2,25 21,76 19,77
11 30 120 4,69 15,63 19,74 2,57 22,30 17,77
12 130 5,81 17,12 19,67 2,22 21,89 19,28
13 110 0,39 2,51 22,49 2,82 25,31 6,70
14 0 120 2,28 3,01 22,50 2,88 25,38 6,43
15 130 0,94 4,60 23,44 2,64 26,08 3,86
16 110 2,54 8,41 21,25 3,09 24,34 10,28
17 10 120 2,59 8,26 20,76 2,47 23,23 14,37
18 3 130 2,33 10,07 21,40 2,37 23,76 12,39
19 110 4,25 12,27 20,33 2,54 22,86 15,70
20 20 120 4,44 13,44 20,39 2,49 22,88 15,65
21 130 4,10 13,91 19,00 2,64 21,63 20,24
22 110 8,14 16,87 19,71 2,34 22,05 18,72
23 30 120 6,20 18,06 19,45 2,07 21,51 20,69
24 130 5,65 18,22 17,68 2,53 20,21 25,51
25 110 0,32 3,82 23,06 2,79 25,84 4,72
26 0 120 0,41 4,36 22,10 2,77 24,87 8,32
27 130 0,43 5,21 22,64 2,20 24,84 8,42
28 110 2,47 10,41 21,26 2,59 23,85 12,06
29 10 120 2,63 10,07 20,42 2,54 22,96 15,35
30 6 130 2,77 12,69 20,24 2,07 22,31 17,74
31 110 4,17 14,48 19,71 2,63 22,34 17,65
32 20 120 4,77 15,25 19,12 2,31 21,43 21,00
33 130 4,34 15,94 18,26 2,01 20,27 25,25
34 110 5,66 16,92 20,27 2,28 22,55 16,86
35 30 120 9,91 18,49 19,07 2,14 21,21 21,82
36 130 8,04 19,78 17,07 1,96 19,03 29,84
37 110 0,34 3,02 22,54 2,69 25,22 7,01
38 0 120 0,39 2,57 22,97 2,52 25,49 6,04
39 130 0,43 8,83 22,47 2,00 24,46 9,81
40 110 2,92 10,05 20,00 2,57 22,57 16,79
41 10 120 2,93 9,75 21,56 2,19 23,75 12,46
42 9 130 3,04 15,80 20,83 1,59 22,41 17,38
43 110 5,04 16,24 18,94 2,23 21,17 21,95
44 20 120 511 15,17 19,23 2,28 21,51 20,70
45 130 5,35 21,65 17,19 1,46 18,65 31,25
46 110 7,03 20,71 18,19 2,26 20,46 24,59
47 30 120 10,30 20,73 18,25 2,09 20,34 25,02
48 130 7,08 24,46 15,46 1,63 17,09 36,99
49 110 0,37 3,20 22,96 2,83 25,79 4,92
50 0 120 0,59 5,96 22,64 2,30 24,94 8,04
51 130 0,25 8,67 23,11 1,67 24,78 8,65
52 110 2,93 9,85 20,82 2,72 23,55 13,20
53 10 120 4,58 11,84 21,11 2,04 23,16 14,63
54 12 130 2,88 15,17 20,63 1,63 22,26 17,92
55 110 4,95 15,50 18,86 2,73 21,59 20,41
56 20 120 6,10 16,58 18,88 2,06 20,94 22,79
57 130 4,83 19,28 17,56 1,30 18,86 30,47
58 110 6,73 19,76 17,85 2,41 20,26 25,31
59 30 120 6,69 20,80 17,40 2,10 19,50 28,11
60 130 6,87 23,65 14,91 1,47 16,38 39,60

Em que: *calculado com base no teor de lignina original da madeira (27,12 %).
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Através das Figuras 8, 9 e 10 podem ser verificadas de forma mais clara as oscilagdes

no teor de lignina total presente nos cavacos ap0s 0s pré-tratamentos, para as temperaturas de
110, 120 e 130 °C, respectivamente.

17, T, TR

Figura 8 — Lignina total em funcdo do tempo e concentracdo para temperatura de 110 °C

Como podem ser observados na Figura 8 para a temperatura de 110 °C, 0s menores
valores de lignina foram para a concentracdo de 30 %, tendendo a aumentar com a reducéo da
mesma. Quanto menor o teor de lignina melhor, pois isto significa que se obteve maior
remoc¢do da mesma durante o pré-tratamento.

Para a temperatura de 120 °C (Figura 9), a quantidade de lignina seguiu a mesma
tendéncia observada a 110 °C, sendo que 0s menores teores se ddo com concentragdo e tempo
maiores.

Ja para a temperatura de 130 °C (Figura 10), os menores teores de lignina sdo com a
concentracdo de 30 %, bem como com os tempos de 9 e 12 h, 0s quais proporcionaram a
maior extracdo de lignina. Ou seja, condi¢fes mais severas de tempo, concentracdo de SXS e
temperatura sdo as que proporcionam o maior grau de remocao de lignina, com uma queda

mais acentuada (a 130 °C), quando comparada as outras temperaturas (110 e 120 °C).



66

e
NSNS
SIS L%

se
DL G
DCSTS

) YRR, T

Figura 9 — Lignina total em funcéo do tempo e concentragdo para temperatura de 120 °C
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Figura 10 — Lignina total em fungdo do tempo e concentracdo para temperatura de 130 °C
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4.4.3 Determinacdo dos pontos 6timos através da regressao polinomial

A definicdo da melhor combinacgéo de fatores foi realizada a partir de uma regresséo
polinomial quadratica. Foram ajustadas equagdes que possibilitassem a obtencdo dos valores
maximos para 0s parametros: rendimento e extracdo de lignina, as quais sdo apresentadas na
Tabela 14.

Tabela 14 — Equacdes e ajustes obtidos através da regressao polinomial

Valores estimados

oo
Parametro Equacdo quadratica ajustada Rea) conc
Tempo Temp
SXS o
(h) (%) (°C)
Y =-146,90469 + 7,35846. TEMPO —
0,01408.CONC + 4,08345.TEMP +

. 0,00681.TEMPO?2 + 0,00112.CONC2 -

Rendimento 4 1709 TEMP2 - 0.01032. TEMPO.CONC - 0189 1 0 1175
0,06754. TEMPO.TEMP —
0,00176.CONC.TEMP

Y =-36,21172 + 0,80291.TEMPO +
0,28858.CONC + 1,00237.TEMP +
Lignina 0,01181. TEMPO? + 0,00182.CONC? - 0,85 12 30 130
0,00403.TEMP? - 0,01032.TEMPO.CONC —
0,0822.TEMPO.TEMP —0,00367.CONC.TEMP

Em que: Tempo, h; Conc — Concentragéo, %; Temp — Temperatura, °C.

Como pode ser observado, foram estimados valores para cada fator, em funcdo do
rendimento e lignina, nos quais 0s parametros sdo otimizados, ou seja, 0s pontos 6timos de
cada fator para obtencdo do valor maximo de rendimento e valor minimo de lignina (maior
extragéo).

A partir desta definicdo observou-se a combinagédo de fatores (tempo, concentragéo e
temperatura) para cada parametro (rendimento e lignina), os quais foram reproduzidos para
obtencdo de cavacos pré-tratados para realizacdo das curvas de cozimento, com e sem
antraquinona. A partir dos resultados obtidos nas curvas, definiu-se as condigdes do pré-
tratamento que apresentaram os melhores parametros, as quais foram repetidas para obtengéo
de polpa com numero kappa 15 * 0,5, para posteriormente serem submetidas ao

branqueamento e testes fisico-mecanicos.
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4.4.4 Determinacdo dos parametros referentes aos melhores pré-tratamentos

Na Tabela 15 podem ser observados os parametros referentes ao pH do licor,
rendimento total, bem como o rendimento calculado dos cavacos pre-tratados com a
combinacdo de fatores que proporcionou o maior rendimento (1 h, 0 %, 117,5 °C), e com 0s
cavacos pré-tratados com a combinacdo de fatores que proporcionou a maior extracao de
lignina (12 h, 30 %, 130 °C).

Tabela 15 — Rendimento total e calculado, e pH inicial e final do licor dos pré-tratamentos

A Tempo Conc. SXS  Temp. pH do licor Rend. total  Rend. calc.
Parametro () (%) C) Fator H (%) (%)
Inicial Final
Rendimento 1 0 1175 8 5,5 4,1 98,29 91,15
Lignina 12 30 130 308 9,6 3,6 100,20 67,69

O pré-tratamento que proporcionou 0 maior rendimento foi reproduzido com 0 % de
concentracdo de SXS, ou seja, apenas com agua. Tal pré-tratamento apresentou licor de
extracdo com pH inicial de 5,5, ja o pH inicial da solu¢cdo com 30 % de SXS foi de 9,6; ao
final da extracdo o pH do licor com 30 % de SXS apresentou-se mais acido (3,6) que o
reproduzido apenas com agua (4,1), o que é um indicio da maior quebra de ligacdes dos
componentes da madeira, levando a formacdo de compostos acidos, entre 0s quais estdo 0s
acidos formico e acético (CARVALHO et al., 2008), acidos graxos, acidos insaturados, acidos
benzdicos (BARBOSA et al., 2005).

O rendimento apresentou a tendéncia esperada, de acordo com todos os pré-
tratamentos aplicados nos cavacos da madeira (Tabela 12), com valor de 91,15 % para o pré-
tratamento com agua, e 67,69 % para a concentragdo de 30 % de SXS.

Na Tabela 16 podem ser observados os valores médios referentes ao teor de cinzas,
teor de extrativos e teor de lignina, bem como o rendimento da extracdo de lignina dos
cavacos pre-tratados com a combinacgdo de fatores que proporcionou 0 maior rendimento e
com 0s cavacos pré-tratados com a combinacdo de fatores que proporcionou a maior extracao

de lignina.
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Tabela 16 — Determinacgéo da lignina presente nos cavacos pré-tratados

Conc. . . Lignina (%) Rend.

Parametro Te(rrr:)po SXS T(eorcr:l)p ' C(I;Z)a S EXt(r;t)'VOS extracao
(%) ° 0 R S T (%)*
Rendimento 1 0 117,5 0,36 7,11 23,15 2,48 25,63 5,51
Lignina 12 30 130 7,54 26,21 15,18 1,33 16,51 39,12

Em que: R — residual; S — solavel; T — total. *calculado com base no teor de lignina original
da madeira (27,12 %).

Como pode ser observado na Tabela 16, os cavacos pré-tratados com SXS
apresentaram elevado teor de cinzas quando comparados com 0s tratados apenas com agua, o
que é indicativo que parte do mesmo ficou retido no interior dos cavacos, 0 que eleva o teor
de compostos inorganicos. O teor de extrativos seguiu a mesma tendéncia, sendo elevado nos
cavacos pré-tratados com SXS.

O pré-tratamento com SXS foi eficiente na remogdo da lignina, extraindo 39,12 % da
mesma quando comparada com o teor inicial da madeira; j4 para os cavacos pré-tratados
apenas com agua (maior rendimento) a extracdo foi de apenas 5,51 % da lignina total. Tal
eficiéncia na remocgédo de lignina se explica em virtude do SXS aumentar a solubilidade de
moléculas organicas em &gua (ARANTES, 2009; HODGDON e KALER, 2007). De acordo
com Arantes (2009), normalmente os agentes hidrotropicos, entre 0s quais esta 0 SXS, sdo
compostos por grupos polares e apolares, 0os quais permitem dissolver a lignina através da
formacao de fortes interacGes inter-moleculares, do tipo ion-dipolo, com a &gua e interagindo

fortemente com a lignina.
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4.5 Processo de polpacao kraft

4.5.1 Curvas de cozimento

Nas Tabelas 43 a 48, do Apéndice F, podem ser observados os valores médios dos
parametros obtidos nas curvas de cozimento da madeira de E. grandis x E. urophylla para

todos os materiais, identificados de acordo com as defini¢des a sequir:

- NORMAL.: cavacos sem pré-tratamento (testemunha);

- NORMAL AQ: cavacos sem pré-tratamento e cozimento com antraquinona
(testemunha AQ);

- RENDIMENTO: cavacos submetidos ao pré-tratamento que proporcionou o0 maior
rendimento (1 h, 0 %, 117,5 °C);

- RENDIMENTO AQ: cavacos submetidos ao pré-tratamento que proporcionou 0 maior

rendimento (1 h, 0 %, 117,5 °C) e cozimento com antraquinona,;
- LIGNINA: cavacos submetidos ao pré-tratamento que proporcionou a maior extracao de
lignina (12 h, 30 %, 130 °C);

- LIGNINA AQ: cavacos submetidos ao pré-tratamento que proporcionou a maior

extragéo de lignina (12 h, 30 %, 130 °C) e cozimento com antraquinona;

A partir da Figura 11 podem ser comparados os valores de rendimento bruto das
curvas de cozimento realizadas com os cavacos normais, com o rendimento global obtido para
0S cavacos pré-tratados com a combinacédo de fatores que proporcionou 0 maior rendimento, e
cavacos pré-tratados com a combinacdo de fatores que proporcionou a maior extracdo de
lignina, ambas com e sem antragquinona.

Como pode ser observado, os valores de rendimento diferiram de forma consideravel
entre 0s cavacos normais e pre-tratados. Os cavacos normais apresentaram rendimento bruto
variando de 74,0 a 51,8 %, os pré-tratados com a combinacdo de fatores que apresentou o
maior rendimento (apenas com agua) variando de 66,0 a 47,9 %, e os pré-tratados com SXS,
através da combinacgdo de fatores que proporcionou a maior extracdo de lignina variando de
31,9 e 28,1 %, para os niveis de AA de 10 a 24 %.

O rendimento global dos cavacos pré-tratados foi inferior ao rendimento bruto dos
cavacos normais, pois 0 mesmo leva em consideracdo os rendimentos dos pré-tratamentos,
que foram de 91,15 e 67,69 % para os pré-tratamento de RENDIMENTO e LIGNINA,
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respectivamente. O baixo rendimento obtido a partir dos cavacos pré-tratados com SXS
(LIGNINA) pode ser explicado em parte pelo rendimento (67,69 %) e remocédo da lignina
(39,12 %) do pré-tratamento, e por consequéncia a acdo mais pronunciada do licor de
cozimento durante a polpacéo.

A adicdo da antraquinona nao alterou de forma consideravel o rendimento dos cavacos
normais (73,6 a 52,8 %) e pré-tratados com agua (67,0 a 47,8 %) e SXS (32,0 a 29,2 %).
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Figura 11 — Rendimento bruto/global em funcdo da carga alcalina referente as curvas de
cozimento

Além do rendimento global (bruto), a analise do rendimento depurado (Figura 12)
também é importante, pois leva em consideracdo a polpa sem rejeitos, representando o que
realmente seria utilizado nos processos subsequentes a polpacéo. O rendimento depurado do
pré-tratamento RENDIMENTO AQ foi maior para as cargas de alcali de 10 e 12 % (57,4 e
59,1 %), quando comparado aos cavacos normais (50,6 e 58,6 %), em fun¢do do menor teor
de rejeitos. A utilizacdo de antraquinona também melhorou o rendimento depurado para 0s
cavacos normais (56,7 e 60,5 %), comprovando que sua adicdo no cozimento atua na
preservacdo dos carboidratos e intensifica a deslignificacdo da madeira, resultando em menor
teor de rejeitos, e por consequéncia maior rendimento depurado. Ja para 0s cavacos pré-
tratados com SXS (LIGNINA), a adi¢cdo da antraquinona néo alterou o rendimento depurado,

jaque o teor de rejeitos foi zero para todas as cargas de alcali.
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Figura 12 — Rendimento depurado em funcéo da carga alcalina referente as curvas de
cozimento

Para analise do rendimento depurado leva-se em consideracao o teor de rejeitos, que
sdo cavacos ou fibras que ndo se individualizaram durante a polpagdo e sdo removidos na
depuracdo. O teor de rejeitos (Figura 13) foi elevado para os niveis de 10 e 12 % de alcali
ativo para 0s cavacos normais (23,4 e 7,6 %) e pré-tratados com agua (RENDIMENTO, 16,6
e 4,3 %). A adigédo da antraquinona reduziu os rejeitos para os cavacos normais (16,9 e 5,1 %)
e RENDIMENTO AQ (9,7 e 1,1 %).
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Figura 13 — Teor de rejeitos em funcédo da carga alcalina referente as curvas de cozimento
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A polpa celul6sica obtida dos cavacos pre-tratados com SXS ndo apresentaram
rejeitos, mesmo nas menores cargas de alcali, 0 que demonstra que 0 mesmo foi vantajoso
neste quesito, pois melhorou a deslignificacdo dos cavacos. A polpa obtida a partir dos
cavacos pré-tratados com &gua também apresentaram menor teor de rejeitos quando
comparados com 0s cavacos normais, especialmente com a adi¢do da antraquinona.

Assim como os valores de rendimento do processo, a analise do nimero kappa é
extremamente importante, pois indica o nivel de deslignificacdo da polpa celulésica, sendo
um dos pontos decisivos para tomada de decisdo em um processo de polpagcdo. O nimero
kappa tende a reduzir com o aumento da carga alcalina aplicada e com a adicdo da
antraquinona, o que pode ser observado na Figura 14, principalmente nos niveis de alcali de
10 a 14 %.
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Figura 14 — Numero kappa em funcdo da carga alcalina referente as curvas de cozimento

Os cavacos pré-tratados com SXS (LIGNINA) apresentaram alto grau de
deslignificacdo, demonstrando que o pré-tratamento foi realmente eficiente neste aspecto.
Enquanto o nimero kappa dos cavacos normais variou de 115,4 a 12,5, o nimero kappa dos
cavacos pré-tratados com SXS variou de 34,8 a 6,1, para cargas alcalinas de 10 a 24 %. Ja 0s
cavacos pré-tratados com agua (RENDIMENTO) apresentaram numero kappa variando de
111,2 a 12,2. A adi¢do da antraquinona também contribuiu com a reducdo do nimero kappa,
em especial para as baixas cargas de alcali de ambos os materiais. Gomide e Oliveira (1980),
estudando o processo kraft encontraram que a antraquinona tem agdo mais pronunciada em

cozimentos com cargas de alcali ativo mais baixas, que de acordo com 0s autores pode ser
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explicado pela alta concentracdo de ions OH™ nas cargas mais altas de alcali ativo, o que pode
mascarar a acdo da antraquinona.

O pré-tratamento dos cavacos com SXS reduziu em 3,32 vezes 0 nimero kappa da
polpa (115,4 para 34,8) quando comparada aos cavacos normais, para 10 % de alcali. Desta
forma o pré-tratamento com SXS foi benéfico na reducdo do nimero kappa da polpa, bem
como no teor de rejeitos, em contrapartida reduziu o rendimento do processo.

O pré-tratamento com SXS possibilitou a intensificacdo da deslignificacdo da polpa,
pois extraiu-se 39,12 % da lignina presente na madeira antes desta ser submetida a polpacao,
sendo possivel obter polpa de mesmo numero kappa com menores cargas de alcali ativo que
para cavacos normais, assim aumentando a eficiéncia do processo de polpacéo a partir do uso
de menores cargas de reagentes.

A andlise do alcali ativo residual (Figura 15) também fornece informacdes importantes
sobre o processo, pois indica a quantidade de reagentes que ndo foi consumida na

deslignificacdo da polpa.
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Figura 15 — Alcali ativo residual em funcio da carga alcalina referente as curvas de cozimento

A curva de alcali ativo residual para os cavacos pré-tratados com SXS foi superior aos
demais materiais, ou seja, consumiu menos alcali durante o processo de polpagéo, e mesmo
assim possibilitou o maior grau de deslignificacdo, refletindo na otimizacdo do uso dos
reagentes, pois aliou-se o menor consumo de &lcali com uma alta taxa de deslignificacdo

(menor nimero kappa).
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A adicdo da antraquinona reduziu a quantidade de alcali ativo residual, o que
comprova 0 melhor aproveitamento dos reagentes durante a polpacdo, resultando em um
maior rendimento e aumento na taxa de deslignificacdo (menor nimero kappa) reflexo do
melhor aproveitamento da carga aplicada.

Silva Janior (1997), em estudo desenvolvido com a madeira de E. grandis x E.
urophylla, aplicando diferentes cargas de antraquinona, observou que a adicdo da mesma
aumenta o rendimento depurado, bem como reduz o teor de rejeitos e o nimero kappa da
polpa, indicando que existe um melhor aproveitamento da carga alcalina.

A relacdo entre o rendimento depurado e numero kappa, Figura 16, possibilita uma
analise interessante quando trabalha-se com diferentes materiais, pois indica qual sera o

rendimento depurado para um mesmo nivel de deslignificagao.
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Figura 16 — Rendimento depurado em fungdo do numero kappa referentes as curvas de

cozimento

As polpas obtidas a partir dos cavacos pré-tratados com SXS, com e sem
antraquinona, apresentam rendimento depurado menor, mas em contrapartida também
apresentam menor numero kappa. Para um mesmo numero kappa (20, por exemplo), os
cavacos normais e pré-tratados com agua apresentam maior rendimento depurado quando

comparados aos cavacos pré-tratados com SXS.
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Como pode ser observado na Figura 16, para um mesmo numero kappa o rendimento
depurado da polpa com adicdo de antraquinona é maior para todos os materiais, 0 que se
justifica pela maior taxa de deslignificacdo e maior preservacao dos carboidratos.

De acordo com Carvalho (1999), o aumento da taxa de deslignificacdo €, geralmente,
acompanhado de um decréscimo no rendimento, bem como das propriedades de resisténcia da
polpa, em funcdo da degradacédo da celulose e, principalmente, das hemiceluloses. Devido a
estes fatores, Cardoso et al. (2011) citam que por razdes econdmicas e de qualidade da polpa,
deve-se empregar uma carga minima de alcali para a obtencdo de um determinado nimero
kappa.

Na Tabela 17 podem ser observadas as equacGes ajustadas a partir dos resultados
laboratoriais das curvas de cozimento para os cavacos de referéncia (NORMAL), pré-tratados
com agua (RENDIMENTO) e SXS (LIGNINA), com e sem adi¢do de antraquinona.
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Tabela 17 — Equac0es ajustadas a partir das curvas de cozimento

Material Parametro Equacao R2

K K = 1/(0,133288 - 1,34528/AA) 0,95

RB RB = 1/(0,0235981 - 0,0991366/AA) 0,97

Normal RD RD = 56,9994 - 0,007431*AA2 0,11

TR TR = (-4,15184 + 81,9511/AA)? 0,85

AAR AAR = -2,75089 + 0,0414679*AA2 0,99

K K = 1/(0,145286 - 1,45635/AA) 0,96

RB RB = 1/(0,0230518 - 0,0916692/AA) 0,96

N"Arg‘a' RD RD = 59,9236 - 0,0129301*AA2 0,73

TR TR = (-3,48231 + 69,7737/AA)? 0,88

AAR AAR = -2,52915 + 0,0389112*AA2 0,08

K K = 1/(0,136325 - 1,38371/AA) 0,94

RG RG = 1/(0,0255211 - 0,102658/AA) 0,96

Rendimento RD RD = 54,2357 - 0,0114995*AA2 0,42

TR TR = (-3,4888 + 68,0247/AA)?2 0,84

AAR AAR = -1,46553 + 0,0351979*AA2 0,99

K K = 1/(0,146368 - 1,4288/AA) 0,97

_ RG RG = 1/(0,0254116 - 0,101707/AA) 0,95

Re”‘ﬂgemo RD RD = 1/(0,0235797 - 0,0672093/AA) 0,87

TR TR = (-2,49482 + 48,3188/AA)? 0,80

AAR AAR = -2,14594 + 0,0398928*AA? 0,99

K K = 1/(0,251847 - 2,21676/AA) 0,97

RG RG = 1/(0,037614 - 0,0600708/AA) 0,88

Lignina RD RD = 1/(0,037614 - 0,0600708/AA) 0,88
TR * -

AAR AAR = -2,07449 + 0,0462349*AA2 0,99

K K = 1/(0,246356 - 2,14244/AA) 0,97

o RG RG = 1/(0,0367124 - 0,0495199/AA) 0,85

L'%”'”a RD RD = 1/(0,0367124 - 0,0495199/AA) 0,85

Q

TR * -

AAR AAR = -1,98351 + 0,0459549*AA2 0,99

Em que: K — nimero kappa; RB — rendimento bruto, %; RG — rendimento global, %; RD —
rendimento depurado, %; TR — teor de rejeitos, %; AA — alcali ativo aplicado, %; AAR —

alcali ativo residual, g.L™. *TR foi zero para todos os niveis de alcali.

Com base nas equacOes ajustadas a partir das curvas de cozimento estimou-se 0S
parametros do processo para polpa com nimero kappa 15 (Tabela 18), que foi utilizada nas

etapas subsequentes do estudo, como branqueamento, refino e testes fisicos e mecanicos.
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Tabela 18 — Parametros estimados a partir das equacgdes para polpa com namero kappa 15

Parametro / AA RB/RG RD TR AAR

Material (%) (%) (%) (%) (g.L™h
Normal 20,2 53,5 54,0 0,0 14,2
Normal AQ 18,5 55,2 55,5 0,1 10,8
Rendimento 19,9 49,1 49,7 0,0 12,4
Rendimento AQ 17,9 50,7 50,4 0,0 10,7
Lignina 12,0 30,7 30,7 0,0 4,6
Lignina AQ 11,9 30,7 30,7 0,0 4,5

Em que: AA — &lcali ativo aplicado, %; RB — rendimento bruto, %; RG — rendimento global,

%; RD — rendimento depurado, %; TR — teor de rejeitos, %; AAR — alcali ativo residual, g.L"
1

A partir dos resultados estimados na Tabela 18 observou-se que o pré-tratamento
RENDIMENTO apresentou rendimento inferior ao material de referéncia (NORMAL), bem
como carga de alcali ativo similar; em funcdo disto o material deste pré-tratamento nao foi

utilizado para as demais etapas do estudo.
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4.5.2 Obtencéo de polpa celulésica com numero kappa 15 £ 0,5
4.5.2.1 Parametros obtidos para polpa

Na Tabela 19 séo apresentados os resultados referentes aos processos de polpacdo com
0S cavacos normais e pré-tratados com SXS, ambos com e sem adi¢cdo de antraquinona, para

polpa com ndmero kappa 15 + 0,5.

Tabela 19 — Parametros obtidos a partir da polpacéo para numero kappa 15 £ 0,5

Material
Parametro
Normal Normal AQ Lignina Lignina AQ
Numero kappa 15,2 15,5 14,9 14,8
Alcali ativo (base NaOH), % 18,1 17,0 11,8 11,3
Rendimento bruto / global, % 54,6 55,2 30,2* 30,5*
Rendimento depurado, % 54,6 55,2 30,2 30,5
Teor de rejeitos, % 0,0 0,0 0,0 0,0
Acidos hexenurdnicos, pmol.g™ 55,7 51,2 8,9 7,2
Viscosidade, cm3.g™ 1049 1131 1239 1259
Seletividade 69,2 72,8 83,4 85,3

Em que: *rendimento global, leva em consideracdo o rendimento do pré-tratamento (67,69 %)

e da polpacao.

Os resultados apresentados na Tabela 19 mostram que a carga alcalina necessaria para
obter 0 mesmo nivel de deslignificacdo (nimero kappa) foi 34,8 e 37,6 % menor para 0s
cavacos pré-tratados com SXS, sem e com antraquinona, respectivamente, quando comparado
com os cavacos de referéncia (NORMAL). Deve-se destacar que a maior eficiéncia de
remocao de lignina na polpa dos pré-tratamentos LIGNINA foi acompanhada de uma intensa
reducdo de rendimento (30,2 e 30,5 %), quando comparado com a madeira NORMAL (54,6 e
55,2 %); ndo sendo observado rejeitos em nenhum dos tratamentos considerados nesta etapa
do trabalho. O menor rendimento para os cavacos pré-tratados se explica em parte pelo
rendimento (67,69 %) e remocéo da lignina (39,12 %) do pré-tratamento.

Além do rendimento e deslignificacdo, outros fatores sdo importantes para
caracterizagdo da polpa celuldsica, entre eles estdo os acidos hexenurdnicos, que Sao

formados durante a polpacéo alcalina pela modificacdo de acidos 4-O metilglucurénicos,
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presentes nas Xilanas, os quais séo influenciados pelas condi¢des de cozimento, em especial 0
alcali ativo, sulfidez e temperatura (SILVA et al., 2001; SEGURA, 2012). Segundo Costa et
al. (2001) tais compostos protegem as xilanas contra a despolimerizacao terminal, desta forma
preservando o rendimento do processo de polpacdo; Ventorim et al. (2006) cita que os acidos
hexenurdnicos sdo indesejaveis nos processos de branqueamento, pois consomem reagentes
quimicos e causam maior reversdo de alvura.

Em relacdo aos &cidos hexenurbnicos, observou-se que 0S cavacos normais
apresentaram polpa com maior teor desses compostos, quando comparada com a polpa obtida
a partir dos cavacos pré-tratados com SXS; os menores teores de &cidos hexenurdnicos
observados nas polpas dos tratamentos LIGNINA sdo indicativos de menor necessidade de
reagentes para o branqueamento destas polpas quando comparada com as polpas dos
tratamentos NORMAL. O menor teor de tais compostos na polpa obtida dos cavacos pré-
tratados € indicativo de que grande parte das hemiceluloses foram removidas durante o pré-
tratamento, em especial as xilanas, como citado anteriormente.

A viscosidade ¢ um pardmetro importante para avaliacdo da qualidade da polpa
celulésica, pois esté associada ao grau médio de polimerizacdo das cadeias de celulose, sendo
utilizada para estimar indiretamente o nivel de degradacdo dos carboidratos durante as etapas
de obtencdo da polpa celulésica (DUARTE, 2007). De acordo com a mesma autora, quanto
maior o valor de viscosidade, maior a preservacdo dos carboidratos e, consequentemente,
melhores serdo as propriedades de resisténcia do papel, principalmente aquelas que dependem
da ligacdo entre fibras. Os resultados apresentados na Tabela 19 mostram que as polpas
obtidas a partir dos cavacos pré-tratados com SXS apresentaram maior viscosidade (1239
cm3.g™), quando comparadas as polpas obtidas com os cavacos normais (1049 cm3.g™l). A
adicdo da antraquinona proporcionou 0 aumento da viscosidade em ambos 0s casos
(LIGNINA AQ = 1259 cmig®; NORMAL AQ = 1131 cm3.gl), pois a mesma atua
protegendo as cadeias de celulose durante a polpacdo. Segundo Gomide et al. (1987) a
antraquinona tem acdo protetora sobre 0s grupos terminais redutores dos carboidratos,
minimizando as reacdes de despolimerizagéo terminal.

A menor carga de alcali ativo utilizada para os cavacos pré-tratados possibilitou a
obtencdo de maior viscosidade, preservando as cadeias de celulose. Santos (2000) e Alencar
(2002) citam que madeiras com maior teor de lignina podem exigir maior quantidade de alcali
para atingir niveis desejaveis de deslignificacdo no processo de polpacdo kraft. Tal fato,
segundo Duarte (2007), implica em maior degradacdo dos carboidratos e dissolucdo dos

polissacarideos de baixo peso molecular, que irdo refletir na reducdo do rendimento, na
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diminuicdo da viscosidade e resisténcia da polpa celuldsica, assim como gerar maior
quantidade de sélidos para queima em caldeira de recuperagéo.

De acordo com Silva Juanior (2005) o aumento da carga alcalina do cozimento
proporciona uma reducdo significativa no rendimento do processo de polpagdo, o que
acontece devido a degradacdo das xilanas, que sdo sensiveis ao aumento da carga alcalina,
causando impactos negativos na seletividade do cozimento, que € expressa a relacdo entre a
viscosidade e o numero kappa; os resultados apresentados na Tabela 19 mostram que a
seletividade do processo de polpagdo dos cavacos pré-tratados foi superior ao dos cavacos dos
tratamentos NORMAL e NORMAL AQ.

4.5.2.2 Anélise do licor negro

Na Tabela 20 podem ser observados os parametros referentes ao licor negro dos
processos de polpacdo com 0s cavacos normais e pré-tratados com SXS, ambos com e sem
adicdo de antraquinona, para polpa com nimero kappa 15 + 0,5. Como pode ser observado, o
alcali ativo residual dos cavacos pré-tratados foi menor do que para 0s cavacos normais, 0 que
se explica em funcdo da menor carga alcalina aplicada para obtencdo de polpa com mesmo
numero kappa. De acordo com alguns autores os valores de alcali ativo residual ndo devem
cair a niveis muito baixos, para evitar problemas como reprecipitacdo da lignina sobre a
polpa; segundo Lombardo e Padilha (1998), os niveis de alcali residual devem se manter entre
5 e 13 g/L. Os niveis observados para as polpas obtidas a partir dos cavacos pré-tratados
foram um pouco abaixo dos niveis citados; ja para 0s cavacos normais 0s valores se

mantiveram no intervalo citado pelos autores.

Tabela 20 — Parametros referentes ao licor negro

Material
Parametro _ _
Normal Normal AQ Lignina Lignina AQ
Alcali ativo residual, g.L™ 11,1 9,7 46 4,2
Alcali ativo consumido, g.L™* 34,2 32,8 24,9 24,1
pH 12,1 12,0 11,5 11,4
Teor de solidos totais, % 13,5 13,2 13,9 13,6
Teor de sélidos organicos, % 9,3 9,2 9,0 8,9

Teor de sélidos inorganicos, % 4,2 4,0 4,9 4,7
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Em relacdo ao pH final do licor negro, segundo Santos (2005), o0 mesmo deve manter-
se acima de 11, pois uma quantidade de alcali deve permanecer como residuo, para evitar a
reprecipitacdo de lignina sobre as fibras, tornando-as mais hidrofobicas. O pH dos licores
provenientes dos cavacos pre-tratados foram menores, 0 que se deve as menores cargas
alcalinas iniciais aplicadas e aos menores niveis de alcali ativo residual, porém ambos o0s
materiais apresentaram pH acima do minimo citado pelo autor.

Outro fator importante na analise do licor negro € o teor de sélidos, que pode ser
expresso como sélidos totais, organicos e inorganicos. O teor de solidos totais foi semelhante
para o licor negro de ambos os tratamentos. O teor de solidos inorganicos foi superior para 0s
materiais pré-tratados, o que se deve principalmente a parte inorganica do SXS que estava
retida no interior dos cavacos (comprovada pelo teor de cinzas dos cavacos pré-tratados). O
SXS apresenta 63,1 % de seu total como fracéo orgénica, e 36,9 % como inorganica.

De acordo com Duarte (2007), a carga de alcali é a principal fonte de componentes
inorganicos no licor negro e apresenta efeito direto sobre a quantidade de solidos gerados na
polpacdo, ja os componentes da madeira dissolvidos durante o processo de polpacao, por sua
vez, representam a principal fonte de componentes organicos do licor negro. Em relacdo ao o
teor de solidos organicos, estes foram semelhantes para ambos os materiais, tanto cavacos

normais quanto pré-tratados.
4.6 Pré-deslignificacdo com oxigénio e branqueamento da polpa

As caracteristicas das polpas apds pré-deslignificacdo com oxigénio, obtidas a partir
dos processos de polpacdo com 0s cavacos normais e pré-tratados com SXS, ambos com e

sem adicdo de antraquinona, podem ser observadas na Tabela 21.

Tabela 21 — Caracteristicas das polpas apds pré-deslignificacdo com oxigénio

Material
Parametro _ _
Normal Normal AQ Lignina Lignina AQ
Numero kappa 9,6 9,9 6,4 7.4
Alvura, % ISO 48,5 48,4 55,5 51,2
Acidos hexenurdnicos, pmol.g™ 44,8 40,0 55 6,3

Viscosidade, cm3.g™* 932 960 970 991
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Como pode ser observado, o nimero kappa das polpas pré-tratadas foi menor apés a
pré-deslignificacdo com oxigénio, refletindo assim em uma maior eficiéncia na
deslignificacdo quando comparado com a polpa normal. Aliado a isto, a alvura das polpas pré-
tratadas foi maior, estando diretamente correlacionada a remocao da lignina durante a pré-O.

O teor de acidos hexenurénicos presente nas polpas obtidas dos cavacos normais apos
a pré-O sdo semelhantes ao encontrado por Segura (2012) para madeira de E. grandis x E.
urophylla, para polpa com nimero kappa 15, o qual observou 49,5 umol.g™. J4 as polpas pré-
tratadas apresentaram teor de &cidos hexenurdnicos extremamente baixo, o que relaciona-se
com baixo teor presente na polpa marrom.

A viscosidade das polpas foi elevada, mantendo a diferenca observada para este
parametro nas polpas apds o processo de polpacdo, indicando que a eficiéncia do processo de
deslignificagcdo com oxigénio esta relacionada as caracteristicas iniciais das polpas.

A eficiéncia da pré-deslignificacdo com oxigénio para as polpas referentes aos
processos de polpacdo com 0s cavacos normais e pré-tratados com SXS, ambos com e sem

adicéo de antraquinona, pode ser observada na Figura 17.
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Figura 17 — Eficiéncia da pre-deslignificacdo com oxigénio

A eficiéncia da pré-O para as polpas pré-tratadas foi superior a 50 %, indicando que a
lignina residual nestas polpas, mesmo em menor quantidade, apresenta caracteristicas que

facilitam sua remocéo nesta etapa do branqueamento. Outro ponto a ser considerado na
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avaliacdo da eficiéncia de deslignificacdo das polpas obtidas nesta etapa do trabalho é o teor
de acidos hexenurdnicos.

Os 4acidos hexenurdnicos, de acordo com Li e Gellerstedt (1997), influenciam no
numero kappa em uma proporcio de 11,6 pumol.g™* para cada ponto de kappa. Em funcéo disto
calculou-se o numero kappa corrigido, ou seja, aquele efetivamente relacionado a quantidade
de lignina, sem a participacdo dos acidos hexenuronicos, tanto das polpas marrom, quanto das
pré-deslignificadas, possibilitando assim a determinacdo da eficiéncia do processo, que pode
ser observada na Figura 18.
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Figura 18 — Eficiéncia da pré-deslignificacdo com oxigénio com nimero kappa corrigido

Como pode ser observado na Figura 18, a eficiéncia da deslignificacdo para a polpa do
material NORMAL aumentou em virtude deste apresentar elevado teor de &cidos
hexenurdnicos na polpa marrom e pré-deslignificada.

Apbs a pré-deslignificagdo com oxigénio conduziu-se as demais etapas (estagios) da

sequéncia de branqueamento, as quais podem ser observadas na Tabela 22.
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Tabela 22 — Caracteristicas das polpas branqueadas e consumo de reagentes na sequéncia de

branqueamento
Material
Parametro
Normal Normal AQ Lignina Lignina AQ

Alvura final, % ISO 92,3 92,3 92,6 92,2
Reversdo de alvura, % I1SO 1,0 0,7 1,3 1,1
Viscosidade final, cm3.g™ 755 772 652 671
H,0,, kg.tsa™ 8,0 8,0 8,0 8,0
ClO,, kg.tsa'1 12,4 12,5 9,9 10,6
NaOH, kg.tsa™ 30,0 30,0 30,0 30,0
0,, kg.tsa™t 22,0 22,0 22,0 22,0
H,SO4, kg.tsa™ 6,0 6,0 6,0 6,0
Cloro ativo total equivalente, kg.tsa™ 49,3 49,6 42,8 44,6
Branqueabilidade, kappa/cloro ativo 0,308 0,313 0,348 0,332

Os resultados apresentados na Tabela 22 indicam que as condicGes adotadas no
branqueamento permitiram a obtencdo de polpas com alvura superior a 90 %ISO; os niveis de
alvura obtidos sdo indicativos que ha possibilidade de reducdo da carga de reagentes de
branqueamento.

A viscosidade final da polpa normal foi superior a pré-tratada, invertendo os
resultados observados para 0 mesmo parametro na polpa marrom e pré-deslignificada, onde a
polpa pré-tratada foi maior. Tal fato pode ter sido ocasionado pela sequéncia de
branqueamento, na qual poderiam ser utilizadas cargas menores de reagentes, em especial no
estagio D. Os valores estdo préximos ao encontrado por Segura (2012), que cita 685 cm3.g™
para polpa na mesma faixa de kappa incial (15), para madeira do hibrido E. grandis x E.
urophylla.

Em relagdo ao consumo de reagentes, as polpas pre-tratadas com SXS consumiram
menor quantidade equivalente de cloro ativo que as polpas convencionais. Isto se deve ao
estagio A/D, cuja carga de reagentes é definida com base no nimero kappa apds a pré-O, e
como demonstrado anteriormente (Tabela 21), foi menor para as polpas pré-tratadas.

No que se refere a branqueabilidade, observa-se que as polpas pré-tratadas foram mais
faceis de branquear; a adicdo da antraquinona ndo apresentou efeito consideravel na
branqueabilidade e demais parametros do processo de branqueamento.
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4.7 Morfologia das fibras das polpas branqueadas

A morfologia das fibras foi avaliada para as polpas branqueadas, resultando nos
valores apresentados na Tabela 23.

Tabela 23 — Caracteristicas morfoldgicas das polpas branqueadas

Material
Parametro
Normal Normal AQ Lignina  Lignina AQ
Coarseness, mg.100 m™ 5,83 6,01 5,80 6,10
Populaco fibrosa, mi fibras.g™ 21,85 21,60 23,56 23,29
Comprimento médio, mm 0,69 0,68 0,61 0,62
Largura média, um 17,20 17,25 16,40 16,45
Fracao parede, % 34,74 35,85 39,03 41,50
Teor de finos em comprimento, % 15,80 16,50 17,00 18,05

Os valores obtidos de morfologia das fibras estdo de acordo com os relatados por
Foelkel (2007), que cita comprimentos de fibras variando de 0,6 a 0,85, “coarseness” de 4,5 a
11 mg.100 m™ e populagdo fibrosa entre 12 a 30 milhdes de fibras.g™.

O ““coarseness” pode ser entendido como o peso por unidade de comprimento da fibra,
expresso em miligramas por 100 m de fibra (SANTQOS, 2005). De acordo com 0 mesmo autor
tal parametro afeta as respostas das fibras na fabricacdo do papel e altera varias propriedades
de estrutura, resisténcia e dptica do mesmo.

Observou-se que no presente estudo as polpas obtidas com adi¢do de antraquinona
apresentaram maior “‘coarseness”, ja o pré-tratamento ndo teve efeito consideravel sobre o
mesmo. O alto valor de “coarseness”, de acordo com Foelkel (2009), implica em alta
resisténcia ao rasgo, elevado volume especifico, alta porosidade, alta opacidade, rapidez na
absorcdo de agua, rapida drenagem, superficie rugosa, baixa populacdo fibrosa e ligagédo
interfibras prejudicada.

Menegazzo (2012) cita que fibras com paredes mais espessas (maior fracdo parede)
sdo rigidas e mais dificeis de colapsarem, assim a ligacdo entre fibras e a consolidacdo da
folha de papel ndo sdo favorecidas, dando origem a papéis mais porosos, volumosos, rugosos

e absorventes.
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A populacéo fibrosa expressa o numero de fibras (em milhdes) por grama de celulose,
a qual esta inversamente relacionada ao comprimento das fibras, mesma tendéncia observada
em outros estudos (BASSA, 2006; MENEGAZZO, 2012; SEGURA, 2012), onde quanto
menor o comprimento destas, maior a populagdo fibrosa. Neste quesito observou-se que as
polpas pré-tratadas apresentaram maior populacao fibrosa do que as polpas normais, bem
como menor comprimento de fibras, o que corrobora com a tendéncia observada por outros
autores.

Os menores comprimentos de fibras observados para as polpas pré-tratadas podem
afetar diretamente as propriedades de resisténcia do papel, reduzindo estas em virtude do
menor entrelacamento das fibras na formacéo da folha.

O teor de finos também tem influencia nas propriedades do papel, melhorando as
caracteristicas de resisténcia a esforcos mecanicos. Os finos sdo formados durante as etapas
de cozimento e branqueamento da polpa e compreendem fibras curtas e pedacos de fibras e de

vasos, células de parénquima e outras células do xilema (SEGURA, 2012).
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4.8 Refino e testes fisico-mecanicos das polpas branqueadas

Apos o branqueamento as polpas foram refinadas em moinho PFI em quatro niveis
(zero, 750, 1500 e 3000 revolugdes), para na sequéncia avaliar suas propriedades fisicas e
mecanicas.

Na Figura 19 pode ser observado a drenabilidade das polpas referentes aos processos
de polpacdo com os cavacos normais e pré-tratados com SXS, ambos com e sem adi¢do de
antraquinona O grau Schopper-Riegler (°SR) indica a drenabilidade da polpa celulésica, ou
seja, a capacidade desta em drenar agua. Quanto maior a drenabilidade, menor o escoamento
da agua, assim sendo um importante parametro indicativo do grau de entrelacamento das

fibras com varias implicac6es no processo de producédo de papel.
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Figura 19 — Drenabilidade das polpas em funcdo do nimero de revolucdes

As polpas provenientes dos processos de polpacdo com 0s cavacos normais
apresentaram maior drenabilidade que as polpas oriundas dos cavacos pré-tratados com SXS;
a adicdo da antraquinona ndo alterou de forma considerdvel a drenabilidade das polpas. O
grau de drenabilidade tem relagdo direta com as outras propriedades fisico-mecénicas uma
vez que esta relacionado diretamente com a capacidade de ligacao entre as fibras.

De acordo com Bassa (2006) a drenabilidade ¢é elevada com o refino, sendo aceitavel
até niveis que ndo prejudiquem o andamento da maquina de papel, pois a maior facilidade de
drenagem da polpa influencia positivamente na velocidade da méquina de papel devido ao
maior teor seco no final da area de formacé&o de folha.
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Por meio das Figuras 20 e 21 € possivel analisar a densidade aparente e o volume

especifico das polpas, respectivamente.
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Figura 20 — Densidade aparente das polpas em fungdo do nimero de revolucGes

As polpas normais apresentaram maior densidade aparente, aumentando com o grau de
refino. O maior entrelagamento das fibras eleva a densidade, e consequentemente sua possivel
resisténcia a esforcos mecanicos. A densidade aparente e o volume especifico se comportam

de maneira oposta.
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Figura 21 — Volume especifico das polpas em funcéo do nimero de revolugdes
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De acordo com Menegazzo (2012) maiores valores de volume especifico séo
considerados importantes principalmente na fabricacdo de papéis sanitarios (tissue), pois
aumentam a absorcdo e maciez dos mesmos. Neste quesito observa-se que a polpa
proveniente dos cavacos pré-tratados com SXS seriam mais aptos a tal finalidade.

Através da Figura 22 observa-se a resisténcia a passagem de ar das polpas referentes
aos processos de polpacdo com 0s cavacos normais e pré-tratados com SXS, ambos com e

sem adicdo de antraquinona.
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Figura 22 — Resisténcia a passagem de ar das polpas em funcdo do nimero de revolugdes

O parametro de resisténcia a passagem do ar indica, de acordo com D’Almeida et al.
(2004), a dificuldade deste em atravessar uma folha de papel, variando um fung@o do namero,
tamanho, forma e distribuicdo dos poros. Tal propriedade exerce influencia sobre a secagem,
impresséo, impregnacéo e revestimento do papel (SILVA, 2011; SEGURA, 2012).

Os resultados da Figura 22 mostram que a partir de 1500 revolucGes ocorre um
aumento consideravel da resisténcia a passagem do ar das polpas normais, enquanto que o
material pré-tratado com SXS apresenta valores menores. Quanto maior o nivel de refino,
maior a interligacdo e entrelacamento das fibras, elevando a resisténcia a passagem do ar da
polpa.

Outra caracteristica importante em polpas celulosicas de fibra curta € a opacidade
(Figura 23), pois esta relaciona-se com a qualidade de papéis de imprimir e escrever. Silva
(2011) cita que quanto mais opaco for o papel menor sua transparéncia, refletindo em uma
melhor qualidade de impressao frente e verso. De acordo com Segura (2012), esta propriedade
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estd diretamente relacionada com a alta populacéo fibrosa das polpas, quanto maior o teor de
fibras no papel, mais dificil para os feixes de luz atravessarem o mesmo. Como observado na
morfologia das fibras branqueadas (Tabela 23), as polpas pré-tratadas apresentaram maior
populacéo fibrosa e maior opacidade , o que confirma tal afirmacéo.
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Figura 23 — Opacidade das polpas em funcdo do namero de revolugdes

A capilaridade Klemm pode ser analisada na Figura 24; Segura (2012) relata que esta
propriedade é importante nos processos de secagem e utilizacdo de polpa para a producdo de
papéis tissue (absorventes). A capilaridade Klemm da polpa pré-tratada foi superior a polpa

normal, ou seja, apresenta maior absorcao de agua.
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Figura 24 — Capilaridade das polpas em funcédo do nimero de revolucoes
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Na Figura 25 observa-se o indice de retencdo de agua, que indica a capacidade da
polpa celuldsica em reter &gua em sua estrutura. Esta capacidade é importante em processos
de secagem. A polpa proveniente dos cavacos normais apresentou maior indice de retencao de
agua em comparacdo aos cavacos pré-tratados, com tendéncia de aumento com o nivel de
refino. Deve-se destacar que as propriedades relacionadas as caracteristicas Umidas da polpa
estdo ligadas ao teor de hemicelulose presentes nas polpas, uma vez que este polimero
apresenta carater hidrofilico. O menor indice de retencdo de agua das polpas obtidas dos
cavacos pré-tratados € outro indicio da remocdo de parte das hemiceluloses durante os pre-

tratamentos com SXS.
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Figura 25 — indice de retencdo de agua das polpas em funcgdo do niimero de revolugdes

Em se tratando das propriedades de resisténcia mecanica, observa-se na Figura 26 o
indice de tracdo das polpas obtidas dos cavacos normais e pré-tratados. O indice em questao
tem grande importancia na fabricacdo de papel, pois indica a probabilidade de quebra da folha
durante seu processo de produgdo assim como no seu posterior processamento em escala
industrial/comercial.

Como esperado, o indice de tracdo aumenta com o grau de refino, ja que ha maior
entrelacamento das fibras. As polpas provenientes dos cavacos normais apresentaram maior
resisténcia a tracdo, praticamente o dobro das polpas oriundas dos cavacos pré-tratados com
SXS. Tal fato pode ser explicado em fun¢do da morfologia das fibras branqueadas, onde as

fibras das polpas pré-tratadas apresentaram comprimento menor, bem como maior fragdo
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parede, o que reduz a qualidade das interligacbes entre as fibras, e consequentemente as
propriedades de resisténcia. A adicdo da antraquinona ndo mostrou uma tendéncia definida,

causando apenas um sensivel aumento para a polpa pré-tratada e reducao para a normal.
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Figura 26 — indice de tracdo das polpas em funcdo do nimero de revolucdes

De acordo com Bassa (2006), as resisténcias do papel a tracdo, arrebentamento e rasgo
sdo altamente influenciadas pelo comprimento das fibras. O indice de tracdo observado para a
polpa normal esta proximo ao encontrado por Segura (2012) para madeira de E. grandis x E.
urophylla, nos mesmos niveis de refino. Ja a polpa pré-tratada apresenta valores inferiores ao
citado pelo autor.

Na Figura 27 é possivel observar os valores referentes ao indice de estouro das polpas.
O indice de estouro segue a mesma tendéncia das outras propriedades mecanicas, que é de
aumento com o grau de refino, sendo superior para as polpas obtidas dos processos de
polpagdo com os cavacos normais. A adigdo da antraquinona ndo apresentou tendéncia
definida no indice de estouro.

Outra propriedade importante € o indice de rasgo, Figura 28, que representa a forca
necessaria para continuar o rasgo a partir de um corte inicial em uma folha de papel
(D’ALMEIDA et al., 2004). Os parametros referentes ao comprimento, orientacdo e

resisténcia das fibras apresentam grande influéncia na resisténcia ao rasgo.
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Indice de estouro (kPam2.g1)

0 750 1500 2250 3000
NUmero de revolugdes
=¢=—Normal -4 Normal AQ Lignina «+2<- Lignina AQ

Figura 27 — indice de estouro das polpas em funcéo do nimero de revolucdes

As polpas normais apresentaram maior resisténcia ao rasgo, praticamente o dobro das
polpas pré-tratadas, o que esta relacionado, entre outros fatores, ao comprimento das fibras e

teor de finos.
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Figura 28 — indice de rasgo das polpas em fungdo do nimero de revolugdes

De maneira geral, as polpas obtidas dos cavacos normais, com e sem antraquinona,
apresentaram resultados superiores para todas as propriedades mecanicas, enquanto que as

polpas pré-tratadas, com e sem antraquinona, foram melhores nas propriedades fisicas/dpticas.
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A partir disto € possivel indicar que o papel produzido a partir dos cavacos normais sdo mais
aptos para finalidades onde seja requerida uma boa resisténcia mecanica, como papéis de
imprimir e escrever. Ja as polpas obtidas dos cavacos pré-tratados seriam mais apropriadas
para producdo de papéis tissue (absorventes/sanitarios), em funcdo da boa capacidade de
absorcéo de liquidos.
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5 CONCLUSOES

Os resultados obtidos neste estudo permitem concluir que:

- 0s fatores tempo, concentracdo de xilenosulfonato de sddio e temperatura aplicados nos pre-
tratamentos afetam significativamente o rendimento e remocéo de lignina da madeira. Quanto
mais severo o pré-tratamento (maior tempo, concentracdo e temperatura), menor o rendimento

e maior a extracao de lignina;

- as combinacBes das condi¢bes de pré-tratamento com Xxilenosulfonato de sédio permitem
extrair de 3,86 a 39,60 % da lignina presente na madeira de E. grandis x E. urophylla. O
maior nivel de extragdo de lignina é obtido com o pré-tratamento de 12 horas, 30 % de

xilenosulfonato de sodio e 130 °C;

- as combinacdes das condicdes de pré-tratamento apresentam rendimento variando de 70,48 a
96,33 %. O maior rendimento estimado foi obtido com o pré-tratamento de 1 hora, 0 % de

xilenosulfonato de so6dio e 117,5 °C;

- 0s parametros de rendimento e extracéo de lignina apresentam comportamentos antagénicos
para as variaveis do processo considerados neste trabalho, o que indica ser necessaria uma
avaliacdo criteriosa quando da utilizacdo deste pré-tratamento em escala industrial, buscando

um ponto de equilibrio entre os dois parametros, em funcdo dos objetivos a serem atingidos;

- para obtenc&o de polpa com ndmero kappa 15 + 0,5 a carga alcalina necesséaria € 34,8 e 37,6
% menor para 0s cavacos pré-tratados com xilenosulfonato de sodio, sem e com antraguinona,

respectivamente, quando comparado com 0s cavacos normais;

- a adicdo da antraquinona aumenta o rendimento depurado e intensifica a taxa de
deslignificacdo da polpa para os cavacos normais, em especial para baixos niveis de alcali

ativo; ndo apresentando efeito notdrio para o0s cavacos pré-tratados;

- 0 pre-tratamento com xilenosulfonato de sdédio reduz consideravelmente o teor de acidos

hexenurdnicos da polpa celulésica;
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- 0 pré-tratamento com Xilenosulfonato de sédio aumenta a viscosidade da polpa celulésica;

- a pré-deslignificacdo com oxigénio é mais eficiente para a polpa obtida dos cavacos pré-
tratados com xilenosulfonato de sodio;

- 0 pré-tratamento dos cavacos com xilenosulfonato de sdédio aumenta a branqueabilidade da
respectiva polpa celuldsica, levando a menor utilizagdo de reagentes no branqueamento,

considerando-se um mesmo nivel de alvura;

- 0 pré-tratamento dos cavacos com xilenosulfonato de sodio ndo altera significativamente a

morfologia das fibras branqueadas;

- a polpa obtida a partir do material pré-tratado com xilenosulfonato de sédio apresenta melhores
propriedades fisicas/opticas, como drenabilidade, capilaridade, indice de retencdo de agua, resisténcia
a passagem do ar, volume especifico e opacidade; estas caracteristicas indicam que a polpa pré-tratada

apresenta potencial para ser utilizada na producao de papel absorvente (tissue);

- a polpa obtida a partir do material pré-tratado com xilenosulfonato de sodio apresenta baixa

resisténcia mecénica quando comparada com o material normal,;

- a adicdo da antraquinona ndo ocasiona diferengas consideraveis nas propriedades fisicas e mecanicas

das polpas obtidas a partir dos cavacos normais e pré-tratados com xilenosulfonato de sodio;

Analisando os resultados obtidos a partir dos materiais pré-tratados com xilenosulfonato de
sddio infere-se que o composto em questdo ¢ uma alternativa para o setor celulésico, pois alia
caracteristicas benéficas deste (biodegradavel, inodoro, ndo incrustante, ndo corrosivo, baixa
volatilidade, baixa inflamabilidade, facil recuperacdo e alta seletividade), a reducdo do consumo de

reagentes nos processos de polpagédo e branqueamento.
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APENDICE A - Determinac&o do teor de extrativos totais e lignina da madeira

Extrativos Totais

1. Pesar o0 equivalente a 1g absolutamente seco (a.s.) de serragem e transferir para saquinho de
papel filtro;

2. Colocar a amostra no corpo do extrator;

3. Fazer a extracdo com alcool:tolueno (1:2) e alcool 96 ° GL, durante 8 horas em cada
solvente, deixando secar ao ar ap6s cada extracao;

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

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

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

7. Agitar suavemente a cada 15 minutos;

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

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

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

11. Pesar o cadinho seco;

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

E.T.(%) = (1— massaa.s.serragem )x100
Em que:

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

Lignina

13. Pesar 300 mg da serragem livre de extrativos seca e transferir para erlenmeyer de 250 mL;
14. Adicionar 3 mL de H,SO,4 72 % resfriado a 10 — 12 °C;

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

16. Retirar do banho-maria e adicionar 84 mL de &gua destilada quente, transformando o
H,SO4 72 % em H,SO4 3 %;
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17. Colocar o erlenmeyer em autoclave, devidamente vedado com papel aluminio, a 118 °C
(27 psi) durante 60 minutos;

18. Filtrar através de cadinho sinterizado tarado, fazendo um fundo com papel de filtro, e
transferir toda a lignina do erlenmeyer para o cadinho;

19. Lavar com 700 mL de agua quente;

20. Levar o cadinho a estufa a 103 + 2 °C até peso constante;

21. Pesar o cadinho seco;

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

LR.(%) = Ma%a;'ﬂ”a' X100
CET.

100

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

23. Transferir o filtrado obtido nos itens 18 e 19 para baldo volumétrico de 1000 mL,
completando o volume com agua destilada;

24. Preparar prova em branco, diluindo 3 mL de &cido sulfarico 72 % para 1000 mL;

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

26. Prosseguir com a leitura dos filtrados

27. Calcular os teores de lignina solavel (L.S.) e lignina total (L.T.) atraves das formulas:

LS (o) =| 2OL215-L280 5 LT.(%) = LR.(%) + LS.(%)

0,3
_ET.
100

300x
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APENDICE B — Determinagcéo do &lcali ativo em licor branco e licor negro

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

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

3. Adicionar 5 mL de formaldeido 37 %;

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

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

das formulas:

NaOH (g/L) = (2XVOL...A — VOL..B)x8xNHCL
Na,S (g/L) = 2x(VOL.B— VOL.A)x8XNHCL

Em que: N HCL: Normalidade do acido cloridrico.

6. Calcular alcali ativo, alcali efetivo e sulfidez através das féormulas:

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

Na,S

Sulfidez (%) = ———
Alcali Ativo
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APENDICE C - Influéncia da lavagem dos cavacos sobre a precipitacdo da lignina

removida durante o pré-tratamento com xilenosulfonato de sodio

Objetivos

O presente teste teve como objetivo avaliar o efeito da lavagem dos cavacos apds o
pré-tratamento com xilenosulfonato de sddio, a qual foi executada de diferentes formas, de
maneira a observar qual apresenta os melhores resultados, evitando a precipitacdo da lignina
removida durante o pré-tratamento, bem como analisar o efeito da lavagem sobre o processo

de polpacdo kraft.
Materiais e métodos

Para conducdo do teste, utilizaram-se cavacos da madeira de E. grandis x E. urophylla,
os quais foram submetidos ao pré-tratamento com xilenosulfonato de sédio (SXS), de acordo
com a Tabela 24. Para isto, utilizou o digestor rotativo, provido de 8 cépsulas de aco

inoxidavel, com capacidade de 70 g de cavacos secos.

Tabela 24 — Condic¢des do pré-tratamento aplicado nos cavacos de madeira.

Parametros Condigdes
Concentracdo SXS, % 20
Relacdo licor/madeira 4:1

Temperatura maxima, °C 130
Tempo de aquecimento, minutos 43
Tempo de cozimento, minutos 60

Em que: tempo de aquecimento a uma taxa de 3 °C.minuto™.

Apdbs o pré-tratamento, conduziu-se a lavagem dos cavacos de diferentes formas, com
0 intuito de avaliar o efeito da mesma sobre a precipitacdo da lignina apés a aplicagédo do pré-

tratamento, sendo executada da seguinte forma:

- lavagem dos cavacos somente com &gua;
- lavagem com SXS a 15 %, ap0s com agua;
- lavagem com NaOH a 0,5 %, ap0s com agua;

- lavagem com SXS a 15 %, ap6s com NaOH a 0,5 %, e posteriormente com agua.
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Em seguida calculou-se o rendimento, através da equacdo 10 (item 3.6), na sequéncia
foi determinada a composi¢do quimica dos cavacos, com o intuito de quantificar o percentual
de lignina removida, bem como o efeito da lavagem. Para determinacdo deste pardmetro
seguiu-se a metodologia descrita por Segura (2012), Apéndice A.

Ap0s esta etapa, conduziu-se o cozimento kraft em cavacos com e sem pré-tratamento,
com o intuito de analisar o efeito da lavagem dos mesmos sobre o consumo de alcali, bem
como sobre o rendimento e nimero kappa, que expressa o nivel de deslignificacdo da polpa.
Para isto seguiu-se 0s parametros descritos na Tabela 25.

Tabela 25 — Condicdes do processo de polpacédo kraft

Parametros Condigdes
Alcali ativo, (% como NaOH) 17
Sulfidez, % 25
Relacéo licor/madeira 4:1
Temperatura maxima, °C 166
Tempo de aguecimento, minutos 90
Tempo de cozimento, minutos 60

Os parametros das polpas obtidas através do cozimento kraft foram determinados de

acordo com a Tabela 26.

Tabela 26 — Parametros determinados no processo de polpagéo

Parametros Normas/calculos
Rendimento bruto, % Relacdo entre peso seco de polpa e peso seco de madeira
Relacéo entre peso seco de polpa depurada e peso seco de

Rendimento depurado, % .
madeira

Relacéo entre peso seco de rejeitos (fenda de 0,2 em

Teor de rejeitos, % . .
J ° depurador laboratorial) e peso seco de madeira

NUmero kappa TAPPI Methods — T 236 om-99
Alcali ati idual no li i N
call at:]\;c;:gs;dlfl no ficor Método descrito por Segura (2012), Apéndice B

Diferenca entre o &lcali ativo aplicado e o alcali ativo

Alcali ativo consumido, g.L™ .
residual

Em que: TAPPI Methods — Technical Association of Pulp and Paper Industry.
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Resultados

Através da Tabela 27 pode ser observado o rendimento e composi¢cdo quimica dos
cavacos de madeira ap0Os a aplicagdo do pré-tratamento com SXS, bem como o efeito da

lavagem dos mesmos.

Tabela 27 — Rendimento e composic¢do quimica dos cavacos de madeira ap0os a aplicacdo do
pré-tratamento

Amostra Rend. calc. Extrativos Lignina (%)

(%) (%) Residual Solavel Total
1 - 2,63 23,94 3,18 27,12 a
2 95,1 2,48 22,92 2,74 25,66 b
3 92,5 12,42 21,49 2,39 23,88 ¢
4 91,3 14,44 20,18 2,57 22,76 d
5 91,2 14,02 21,14 2,42 23,56 cd
6 91,1 14,67 21,67 2,35 24,02 ¢

Em que: 1 — composic¢do quimica original da madeira; 2 — cavacos tratados apenas com &gua; 3 —
cavacos tratados com SXS, e lavados apenas com agua; 4 — cavacos tratados com SXS, e lavagem com
SXS a 15 %, ap0s agua; 5 — cavacos tratados com SXS, e lavagem com NaOH a 0,5 %, ap6s agua; 6 —
cavacos tratados com SXS, e lavagem com SXS a 15 %, ap6s NaOH a 0,5 %, ap6s agua. Médias
seguidas da mesma letra ndo diferem entre si pelo teste t.

Com base no que pode ser observado, o pré-tratamento aplicado nos cavacos removeu
certa quantidade de lignina, entretanto, diferindo de acordo com a maneira que foi executada a
lavagem dos mesmos.

A lavagem com SXS a 15 % foi a que removeu maior quantidade de lignina (evitando
precipitacdo da mesma sob os cavacos), porém nao diferiu estatisticamente da lavagem com
NaOH a 0,5 %. Ja a lavagem com NaOH 0,5 % ndo diferiu da lavagem somente com agua,
bem como da lavagem executada com SXS a 15 %, apds com NaOH a 0,5 %.

Os valores elevados de extrativos nos cavacos pré-tratados dizem respeito a certa
quantidade de SXS que fica retida no interior dos mesmos, que ndo € removida com a
lavagem, desta maneira, quando é feita a extracdo para determinacdo da composic¢éo quimica
da madeira, esse composto € removido, promovendo esta grande quantidade de extrativos.

Por meio da Tabela 28, observam-se os parametros obtidos no processo de polpacéao

kraft aplicado sobre os cavacos com e sem pré-tratamento.
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Tabela 28 — Parametros determinados apds o processo de polpacgéo aplicado sobre os cavacos
pré-tratados

Amostra B RG* RD Rj Ndmero  AAR AAC
(%0) (%0) (%0) (%0) kappa QL) (@L)

1 54,6 54,6 54,5 0.1 19,2 10,45 32,05

2 48,5 44,9 44,9 0,0 15,3 12,90 29,60

3 48,3 44,1 44,1 0,0 14,9 12,85 29,66

4 48,0 43,8 43,8 0,0 15,2 12,69 29,82

Em que: 1 — cavacos sem pré-tratamento; 2 — cavacos tratados com SXS, e lavados apenas com agua;
3 — cavacos tratados com SXS, e lavagem com SXS a 15 %, apds agua; 4 — cavacos tratados com SXS,
e lavagem com NaOH a 0,5 %, ap6s &gua; RB — rendimento bruto; RG — rendimento global; RD —
rendimento depurado; Rj — teor de rejeitos; AAR — alcali ativo residual; AAC — élcali ativo
consumido. *Leva em consideragdo o rendimento dos pré-tratamentos.

Como pode ser observado, o nimero kappa foi menor nos cavacos pré-tratados com
SXS, ou seja, o nivel de deslignificacdo foi maior nos mesmos, mostrando que o pré-
tratamento foi eficiente na reducéo da quantidade de lignina presente na polpa.

Outro fator que comprova isto é o consumo de alcali, o qual foi menor para 0s cavacos
pré-tratados, ou seja, foi necessario menor quantidade de alcali ativo para atingir um nivel de
deslignificacdo maior, comprovando a eficiéncia do pré-tratamento aplicado.

Em relacdo ao rendimento, observa-se que o mesmo foi menor para os cavacos pré-
tratados, em relacdo com o0s cavacos sem pré-tratamento. Uma das explicacdes para este
comportamento se refere a quantidade de extrativos que ficaram retidos no interior do cavaco
durante o pré-tratamento, conforme demonstrado na Tabela 27, os quais sao extraidos durante

0 cozimento, gerando uma menor quantidade de polpa, proporcionando menor rendimento.

Conclusodes

Com base nos resultados obtidos, é possivel concluir que a lavagem tem efeito
significativo sobre a remocdo da lignina, em que a lavagem com SXS a 15 % foi a que
removeu maior quantidade de lignina (evitando precipitacdo da mesma sob os cavacos),
entretanto, ndo diferiu estatisticamente da lavagem com NaOH a 0,5 %.

Em relacdo ao efeito da lavagem dos cavacos sobre o processo de polpagédo kraft,
observou-se que a mesma ndo ocasionou grandes diferencas sobre os parametros analisados,

tais como rendimento, nimero kappa e alcali ativo residual e consumido.
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APENDICE D - Anélise de variancia fatorial para rendimento calculado

Tabela 29 — Andlise de variancia para o rendimento calculado

FV GL SQ QM F
Tempo 4 1876,63 469,18 157,79 **
Concentracdo 3 1472,76 490,92 165,12 **
Temperatura 2 2689,71 134485 452,32 **
Tempo X concentragéo 12 134,02 11,17 3,76 **
Tempo x temperatura 8 1088,16 136,02 45,75 **
Concentracdo x temperatura 6 60,26 10,04 3,38 **
Tempo x concentracdo X temperatura 24 108,48 4,52 1,52
Tratamentos 59 7430,03 125,93 42,36 **
Residuo 120 356,78 2,97

Total 179 7786,81

Em que: ** significativo ao nivel de 1 % de probabilidade (p <,01); * significativo ao nivel
de 5 % de probabilidade (,01 =< p <,05); ™ ndo significativo (p >=,05).

Tabela 30 — Teste de médias para o rendimento em funcéo do tempo

Tempo (h) Rendimento (%)
1 91,88 a
3 90,48 b
6 87,73 ¢
9 8520 d
12 83,15 e

Tabela 31 — Teste de médias para o rendimento em funcéo da concentracéo

Concentracéo (%)

Rendimento (%)

0
10
20
30

91,68 a

88,72 b
86,43 ¢
8392 d

Tabela 32 — Teste de médias para o rendimento em funcdo da temperatura

Temperatura (°C)

Rendimento (%)

110
120
130

91,75a
88,83 b
82,49 ¢

Em que: Médias seguidas pela mesma letra ndo diferem estatisticamente entre si.



Tabela 33 — Teste de médias para o rendimento em fungdo da interacdo do tempo x

concentracao
Tempo Concentracéo (%)
(h) 0 10 20 30
1 94,53 aA 91,58 aB 91,51aB 89,88 aC
3 93,70 aA 92,13 aA 90,09 aB 86,01 bC
6 92,39 bA 88,96 bB 86,30 bC 83,28 cD
9 90,44 cA 86,56 cB 83,30 cC 80,50 dD
12 87,32 dA 84,36 dB 80,97 dC 79,95 dC

Tabela 34 — Teste de médias para o rendimento em funcao da interacdo do tempo x

temperatura
Tempo Temperatura (°C)

(h) 110 120 130

1 93,56 aA 91,42 aB 90,64 aB
3 92,53 aA 90,68 aB 88,24 bC
6 91,38 bA 88,27 bB 83,55 cC
9 90,75 bA 88,89 bB 75,96 dC
12 90,52 bA 84,88 cB 74,05 eC

Tabela 35 — Teste de médias para o rendimento em func¢éo da interacdo da concentracao x

temperatura
Concentracao Temperatura (°C)
(%) 110 120 130
0 95,53 aA 92,45 aB 87,05 aC
10 92,28 bA 90,57 bB 83,31 bC
20 90,76 cA 88,21 cB 80,33 cC
30 88,42 dA 84,09 dB 79,26 cC
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Em que: As médias seguidas por uma mesma letra mindscula nas colunas, ou nas linhas, por

uma mesma letra maidscula, ndo diferem estatisticamente entre si.
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APENDICE E — Analise de variancia fatorial para teor de lignina total

Tabela 36 — Anélise de variancia para o teor de lignina total

FV GL SQ QM F
Tempo 4 102,71 25,68 37,53 **
Concentragéo 3 589,05 196,35 286,99 **
Temperatura 2 66,35 33,17 48,49 **
Tempo x concentragdo 12 58,31 4,86 7,10 **
Tempo x temperatura 8 24,90 3,11 4,55 **
Concentracdo x temperatura 6 27,20 4,53 6,62 **
Tempo X concentragdo X temperatura 24 13,13 0,55 0,80 "™
Tratamentos 59 881,65 1494321 21,84 **
Residuo 120 82,10 0,68417

Total 179 963,75

Em que: ** significativo ao nivel de 1 % de probabilidade (p < ,01); * significativo ao nivel

de 5 % de probabilidade (,01 =< p <,05); ™ nio significativo (p >=,05).

Tabela 37 — Teste de médias para o teor de lignina em funcdo do tempo

Tempo (h) Lignina total (%0)
1 23,78 a
3 23,27 b
6 22,63
9 2193 d
12 2183 d

Tabela 38 — Teste de médias para o teor de lignina em funcdo da concentracdo

Concentracao (%o)

Lignina total (%)

0
10
20
30

25,30 a
23,25 b
21,716 ¢
20,44 d

Tabela 39 — Teste de médias para o teor de lignina em funcéo da temperatura

Temperatura (°C)

Lignina total (%)

110
120
130

23,26 a
2296 b
2185 ¢

Em que: Médias seguidas pela mesma letra ndo diferem estatisticamente entre si.



Tabela 40 — Teste de médias para o teor de lignina em funcdo da interagdo do tempo X

concentracao
Tempo Concentracéo (%)
(h) 0 10 20 30
1 25,52 aA 23,54 aB 24,09 aB 21,99 aC
3 25,59 aA 23,78 aB 22,46 bC 21,25 bD
6 25,18 aA 23,04 aB 21,35cC 20,93 bC
9 25,06 aA 22,91 aB 20,44 dC 19,30 cD
12 25,17 aA 22,99 aB 20,46 dC 18,71 cD

Tabela 41 — Teste de médias para o teor de lignina em funcéo da interacdo do tempo x

temperatura
Tempo Temperatura (°C)

(h) 110 120 130

1 23,86 aA 24,01 aA 23,48 aA
3 23,64 aA 23,25 bA 22,92 aA
6 23,65 aA 22,62 cB 21,62 bC
9 22,36 bA 22,77 cA 20,65 cB
12 22,80 bA 22,13 cA 20,57 cB
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Tabela 42 — Teste de médias para o teor de lignina em funcédo da interacdo da concentragdo X

temperatura
Concentracao Temperatura (°C)
(%) 110 120 130
0 25,51 aA 25,24 aA 25,16 aA
10 23,71 bA 23,31 bA 22,74 bB
20 22,41 cA 22,31 cA 20,56 cB
30 21,42 dA 20,97 dA 18,92 dB

Em que: As médias seguidas por uma mesma letra mindscula nas colunas, ou nas linhas, por

uma mesma letra maidscula, ndo diferem estatisticamente entre si.
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APENDICE F - Resultados médios das curvas de cozimento

Tabela 43 — Parametros determinados na curva alcalina para a madeira de E. grandis x E.
urophylla por meio do processo de polpagéo kraft — Normal

AA Rend. bruto Rend. depurado T. rejeitos Numero oH AAR AAC
(%) (%) (%) (%) kappa (@L? (@@L
10 74,0 50,6 23,4 1154 10,0 1,8 23,2
12 66,1 58,6 7,6 72,5 10,6 3,2 26,8
14 59,0 58,4 0,6 36,4 11,1 51 29,9
16 56,3 56,2 0,1 21,3 11,8 7,8 32,2
18 55,5 55,5 0,0 16,2 12,0 10,7 34,3
20 53,8 53,8 0,0 14,8 12,1 13,6 36,4
22 52,8 52,8 0,0 13,5 12,2 17,6 37,4
24 51,8 51,8 0,0 12,5 12,2 21,2 38,8

Em que: AA — élcali ativo (base NaOH), %; AAR — élcali ativo residual, g.L™"; AAC — alcali

ativo consumido, g.L™.

Tabela 44 — Pardmetros determinados na curva alcalina para a madeira de E. grandis x E.
urophylla por meio do processo de polpacédo kraft com adicdo de antraquinona —

Normal AQ
AA Rend. bruto Rend.depurado T.rejeitos NUmero oH AAR AAC
(%) (%) (%) (%) kappa @@L (@@L
10 73,6 56,7 16,9 109,7 10,2 1,3 23,7
12 65,7 60,5 51 67,3 10,7 2,7 27,3
14 58,6 57,8 0,8 29,9 11,2 51 29,9
16 56,3 56,1 0,1 18,3 11,8 7,6 32,4
18 55,6 55,5 0,0 14,8 12,2 10,5 34,5
20 54,1 54,0 0,0 13,9 12,3 13,3 36,7
22 53,7 53,7 0,0 12,7 12,4 15,7 39,3
24 52,8 52,8 0,0 11,3 12,5 19,9 40,1

Em que: AA — élcali ativo (base NaOH), %; AAR — &lcali ativo residual, g.L™"; AAC — alcali

ativo consumido, g.L ™.
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Tabela 45 — Parametros determinados na curva alcalina para os cavacos submetidos ao pré-

tratamento que proporcionou o0 maior rendimento (1 h, 0 %, 117,5 °C) -

Rendimento

Rend. Rend. Rend. T.
AA o Numero AAR AAC

bruto global* depurado rejeitos L L
(%) kappa QL") (gL

(%) (%) (%) (%)
10 72,4 66,0 49,4 16,6 111,2 105 1,3 23,7
12 66,8 60,9 56,6 4,3 74,7 11,0 3,4 26,6
14 59,0 53,7 53,3 0,4 37,0 11,4 6,0 29,0
16 55,6 50,6 50,6 0,0 21,8 12,1 8,1 31,9
18 54,0 50,0 50,0 0,0 16,0 12,5 10,1 34,9
20 53,5 48,8 48,7 0,0 14,5 12,6 12,6 37,4
22 53,6 48,8 48,8 0,0 13,1 12,7 16,2 38,8
24 52,6 47,9 47,9 0,0 12,2 12,8 18,0 42,0

Em que: AA — élcali ativo (base NaOH), %; AAR — &lcali ativo residual, g.L™"; AAC — alcali
ativo consumido, g.L™". *Leva em consideracéo o rendimento do pré-tratamento (91,15 %).

Tabela 46 — Parametros determinados na curva alcalina para os cavacos submetidos ao pré-
tratamento que proporcionou o0 maior rendimento (1 h, 0 %, 117,5 °C), com
adicdo de antraquinona — Rendimento AQ

Rend. Rend. Rend. T.
AA o NuUmero AAR AAC
bruto global* depurado rejeitos L L
(%) kappa QL") (gL
(%) (%) (%) (%)
10 73,5 67,0 57,3 9,7 103,6 10,6 1,0 24,0
12 66,0 60,1 59,0 1,1 58,4 11,0 3,3 26,7
14 57,4 52,4 52,1 0,3 22,8 11,6 6,2 28,8
16 56,8 51,7 51,7 0,0 16,6 12,6 8,2 31,8
18 55,3 50,4 50,4 0,0 14,6 12,4 11,4 33,6
20 55,0 50,1 50,1 0,0 13,5 12,6 14,2 35,8
22 52,9 48,2 48,2 0,0 12,7 12,6 17,1 37,9
24 52,4 47,8 47,8 0,0 11,2 12,7 20,2 39,8

Em que: AA — élcali ativo (base NaOH), %; AAR — &lcali ativo residual, g.L™"; AAC — alcali

ativo consumido, g.L ™. *Leva em consideracdo o rendimento do pré-tratamento (91,15 %).
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Tabela 47 — Pardmetros determinados na curva alcalina para os cavacos submetidos ao pré-
tratamento que proporcionou a maior extracdo de lignina (12 h, 30 %, 130 °C) —

Lignina

Rend. Rend. Rend. T.
o Numero AAR AAC
bruto global * depurado rejeitos pH 1 L
(%) kappa (L") (gL

(%) (%) (%) (%)
10 47,1 31,9 31,9 0,0 348 104 1,9 23,1
12 44,3 30,0 30,0 0,0 146 112 4,2 25,8
14 44,5 30,1 30,1 0,0 9,9 11,9 6,9 28,1
16 441 29,9 29,9 0,0 8,9 12,2 10,7 29,3
18 43,2 29,2 29,2 0,0 8,4 12,3 133 31,7
20 43,0 29,1 29,1 0,0 7,4 12,3 17,0 33,1
22 42,4 28,7 28,7 0,0 6,5 12,4 20,3 34,7
24 41,6 28,1 28,1 0,0 6,1 12,4 238 36,2

Em que: AA — élcali ativo (base NaOH), %; AAR — élcali ativo residual, g.L™"; AAC — alcali
ativo consumido, g.L™%. * Leva em consideracéo o rendimento do pré-tratamento (67,69 %).

Tabela 48 — Parametros determinados na curva alcalina para os cavacos submetidos ao pré-
tratamento que proporcionou a maior extracao de lignina (12 h, 30 %, 130 °C),
com adicdo de antraquinona — Lignina AQ

Rend. Rend. Rend. T.
o NUmero AAR AAC
bruto global * depurado rejeitos pH L 1
(%) kappa QL") (L)
(%) (%) (%) (%)
10 47,3 32,0 32,0 0,0 34,4 10,5 1,9 23,1
12 44,7 30,2 30,2 0,0 13,7 11,3 4,2 25,8
14 44,3 30,0 30,0 0,0 10,0 12,0 7,3 27,7
16 43,6 29,5 29,5 0,0 9,2 12,3 105 29,5
18 43,8 29,6 29,6 0,0 8,4 124 131 31,9
20 43,0 29,1 29,1 0,0 7,6 124 169 33,1
22 42,7 28,9 28,9 0,0 6,7 124 20,8 34,2
24 43,2 29,2 29,2 0,0 6,0 124 234 36,6

Em que: AA — élcali ativo (base NaOH), %; AAR — &lcali ativo residual, g.L™"; AAC — alcali

ativo consumido, g.L ™. *Leva em consideracdo o rendimento do pré-tratamento (67,69 %).



APENDICE G - Resultados dos testes fisico-mecanicos das polpas branqueadas e

refinadas

Tabela 49 — Resultados médios dos testes fisicos e mecanicos das polpas
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Nivel de refino (nimero de revolucdes)

Propriedade Material 0 750 1500 3000
Normal 22,0 26,0 30,0 41,0
Drenabilidade Normal AQ 22,0 25,0 30,0 42,0
(°SR) Lignina 19,0 21,0 23,0 32,0
Lignina AQ 19,0 21,0 24,0 33,0
Normal 602,7 648,7 714.8 769,4
Densidade aparente  Normal AQ 596,2 649,4 707,2 766,9
(kg.m™) Lignina 489,8 568,0 618,5 689,2
Lignina AQ 499,7 568,5 651,4 701,9
Normal 1,7 1,5 1,4 1,3
Volume especifico Normal AQ 1,7 1,5 1,4 1,3
(cmé.g™ Lignina 2,0 1,8 1,6 1,5
Lignina AQ 2,0 1,8 1,5 1,4
Resisténcia a Normal 1,1 1,9 3,9 13,8
passagem do ar N_orrr_lal AQ 0,9 1,5 3,6 13,9
(5.100 mL'l) L!gn!na 0,7 0,9 1,2 3,0
' Lignina AQ 0,7 0,9 15 3,7
Normal 78,8 76,7 74,7 73,0
Opacidade Normal AQ 78,5 76,2 74,3 71,7
(%) Lignina 81,4 80,0 78,6 77,5
Lignina AQ 81,5 80,1 78,0 78,0
Normal 96,0 82,0 57,0 30,0
Capilaridade Normal AQ 96,0 84,0 61,0 34,0
(mm.10 min™)  Lignina 112,0 91,0 71,0 54,0
Lignina AQ 116,0 89,0 72,0 48,0
indice de retencio Normal 209,4 236,4 244.1 276,0
de 4gua N_orrr_1a| AQ 2222 225,1 241,0 2747
(%) L!gn!na 182,1 2115 216,6 249,3
Lignina AQ 189,2 193,4 227,1 243,0
Normal 38,5 60,5 75,8 88,3
indice de tragio ~ Normal AQ 32,6 54,7 72,6 87,3
(Nm.g™) Lignina 14,2 23,0 31,0 45,4
Lignina AQ 15,4 26,0 35,5 47,8
Normal 2,3 3,7 5,0 6,3
indice de estouro  Normal AQ 2,0 3,6 4,8 6,6
(kPam2.g™) Lignina 0,8 1,4 2,0 3.1
Lignina AQ 0,9 1,4 2,4 3,1
Normal 6,9 9,6 111 11,3
indice derasgo ~ Normal AQ 6,6 8,8 10,9 11,3
(mNm2.g™) Lignina 3,0 45 5,4 6,4
Lignina AQ 3,2 4,6 5,6 6,6




