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MADEIRA DE EUCALIPTO

Autor: Francides Gomes da Silva Júnior

Orientador: Luiz Emesto George Barrichelo

Neste trabalho buscou-se converter o processo lcraft de produção de

celulose de Eucalyptus grandis em processo soda através da adição de 1,4-dihidro-

9,10-dihidroxi antraceno (DDA). Além da redução/eliminação da sulfidez, procurou-

se diminuir a carga alcalina e o consumo de energia sem prejudicar as características

do processo e a qualidade da celulose.

Na etapa de otimização da dosagem de DDA pôde-se concluir que

0,04% de DDA é a dosagem que apresenta os melhores resultados tanto para o

processo como para as características da celulose; com esta dosagem foi possível

reduzir a carga alcalina de 14 para 13% (cerca de 7%.).

Fixados os níveis de DDA e álcali ativo, obteve-se uma redução do

fator H da ordem de 20% sem comprometer a qualidade da celulose e as

características do processo.

Na última etapa do trabalho foi avaliado o efeito da sulfidez em

cozimentos de Eucalyptus grandis com 0,04% de DDA, álcali ativo de 13% e fator

H de 522. Nesta etapa observou-se que a sulfidez apresenta efeitos benéficos,

principalmente sobre a viscosidade; no entanto, o nível de sulfidez ideal ficou entre 5

e 10%.



o DDA apresentou efeito bastante pronunciado em cozimentos soda e

kraft de Eucalyptus grandis~permitindo reduzir a carga de reagentes (especialmente

sulfeto de sódio) e consumo de energia sem afetar significativamente a qualidade da

celulose ou os parâmetros do processo. A redução da sulfidez representa um grande

avanço no sentido de reduzir os impactos ambientais provocados pelas fábricas de

celulose kraft.



CONVERSION OF THE KRAFT PROCESS IN SODA-DDA (DI-SODIUM

SALT OF 1,4-DIHYDRO-9,10-DIHYDROXIANTHRACENE) FOR

EUCALYPTUS

Aothor: Francides Gomes da Silva Júnior

Adviser: Prof. Dr. Luiz Emesto George Barrichelo

In this research was investigated the possibility of convert the kraft

pulping process of Eucalyptus grandis in soda process by the addition of disodium

salt of 1,4-dihydro-9,10-dihydroxianthracene (DDA). Besides the

reductionlelimination of sulfidity, was looked for the reduction of the alkalinity

charge and energy consumption without prejudice the process characteristics and

pulp quality.

In the stage of detennination the best leveI of DDA was concluded that

0,04% of DDA was the leveI that showed the best results for the process

charaeteristics and also for the pulp; with this leveI was possible to reduce alkaline

charge from 14 to 13% (approximately 7%).

Afier have fixed the leveIs of DDA and active alkaly, was reached a

reduetion in the H factor near to 20% without prejudice the pulp quality and process

characteristics.

On the Iast stage ofthis research was evaluated the effect of sulfidity on

Eucalyptyus grandis cookings with 0,04% of DDA, active alkaly of 13% and H

factor of 522. On this stage was observed that sulfidity have a beneficial effect

specially for the pulp viscosity; however, ideal sulfidity leveI was between 5 and

10%.



DDA shows good eifects in soda and kraft pulping process of

Eucalyptus grandis allowing the reduction of chemical charge (specially sulfidity)

and energy consumption during cook.ing without damage the pulp quality or process

characteristics. The sulfidity reduction represents a great advance in the reduction of

the enviromental impacts caused by kraft pulp mills.
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SÓDICO DE 1,4-DIHIDRO-9,1D-DIHIDROXI ANTRACENO) PARA

MADEIRA DE EUCALIPTO

No cenário mundial, o Brasil se destaca como sendo o 1l131or

produtor mundial de celulose de eucalipto. Tal fato se deve basicamente ao

desenvolvimento da tecnologia dos processos de produção, fazendo com que a

celulose produzida a partir desta matéria-prima atingisse padrões internacionais de

qualidade, e consequentemente conquistasse mercados até então fechados para a

celulose de fibra curta de eucalipto.

A importância do Brasil, neste particular, deve se consolidar, uma

vez que estão sendo implantadas novas Wlidades de produção e as unidades já

existentes estão ampliando a sua capacidade de produção.

Paralelamente às expectativas de crescimento da produção nacional de

celulose, tem aumentado o sentimento ecológico mundial no sentido de manter

intactos e proteger o maior número possível de ecossistemas.

As fábricas de celulose são caracterizadas por causar grandes

impactos ao meio ambiente, notadamente aos recursos hídricos e atmosféricos. Tal

fato se deve basicamente' à utilização de compostos alcalinos e compostos de

enxofre no processo de produção, impedindo, muitas vezes, que estas



indústrias sejam instaladas próximas a centros urbanos. Estes fatores,

associados aos aspectos econômicos, tem levado as indústrias e instituições ligadas

ao setor a realizarem pesquisas no sentido de minimizar o impacto ao meio

ambiente e pennitir o aumento da produtividade industriaL contribuindo assim

para uma economia de recursos naturais.

Dentro deste panorama, uma linha de pesquisa que tem apresentado

grandes potencialidades é a de uso de aditivos quúnicos que aumentem a

eficiência das reações de polpação.

Os aditivos que tem apresentado maior eficiência são os compostos

quinônicos, e entre eles merece destaque a antraquinona., já utilizada em vários

países, tais como Japão, Finlândia, Estados Unidos, Espanha, Brasil, entre outros.

A antraquinona apresenta como grande inconveniente a sua baixa solubilidade no

licor de cozimento, fazendo-se necessário o desenvolvimento de sistemas que

permitam uma distribuição uniforme deste aditivo no digestor, uma vez que desta

unifonnidade dependerá a eficiência da antraquinona.

Um outro composto que também apresenta grande potencialidade

como aditivo ao processo de polpação é o sal di-sódico de 1,4-dihidro-9,lO-

dihidroxi antraoeno (DDA), que se apresenta na forma líquida e é solúvel no licor

de cozimento, facilitando sobremaneira a sua distribuição nos digestores. Este

composto tem sido amplamente utilizado em escala industrial no Japão.

Desde a descoberta da influência benéfica que os compostos

quinônicos apresentam sobre as reações de polpação, vários estudos tem sido

realizados em laboratórios do mundo inteiro, visando entender e quantificar o

efeito dos compostos quinônicos sobre o processo de produção de celulose. Tais



estudos, em alguns países, já saíram da fase laboratorial para serem utilizados em

escala industrial.

O uso de compostos quinônicos tem se mostrado bastante eficiente

no aumento do rendimento dos processos industriais de produção de celulose, na

redução do consumo de rea.gentes químicos, principalmente os compostos de

enxofre e na economia de energia.

A utilização de compostos quinônicos nas indústrias brasileiras

certamente trará beneficios de ordem econômica e ambiental, uma vez que a

utilização de tais compostos possibilitam a redução significativa da utilização de

reagentes químicos e consequentemente a descarga de seus resíduos no meio

ambiente.

Dentro deste enfoque faz-se necessário que sejam conduzidos

estudos mais detalhados sobre a utilização de compostos quinônicos (antraquinona

e DDA), aplicados à realidade brasileira. Este trabalho tem por objetivo converter

o processo kraft de produção de celulose de Eucalyptus grandis em processo

Soda-DDA Com isto, além da redução/eliminação da sulfidez, procurar-se-á

diminuir a carga alcalina e o consumo de energia com aumento do rendimento do

processo, sem contudo reduzir a qualidade da polpa produzida. Desta forma,

espera-se fornecer subsídios para uma alteração gradual do processo produtivo

atualmente empregado pela maioria das empresas produtoras de celulose no

Brasil.



o processo kraft de produção de celulose se originou do processo

soda pela introdução de sulfeto de sódio com o objetivo de diminuir a carga

alcalina e melhorar as características da celulose. Entretanto, a fol'lllaÇão de

compostos de enxofre, característicos do processo kraft, causa poluição odorífica,

impossibilitando sua utilização em algumas indústrias, principalmente as

locaJizadas em perímetros urbanos e suas proximidades (GOMIDE et al., 1987).

O processo kraft apresenta várias vantagenS sobre outros processos

de polpação como alta qualidade da polpa, eficiência de recuperação de reagentes

químicos e de energia e a possibilidade de utilizar praticamente todos os tipos de

madeira. Entretanto, apesar dessas características, seus baixos rendimentos,

juntamente com fatores econômicos e ambientais têm constituído grandes desafios

para o desenvolvimento de processos mais vantajosos ou para a modificação do

atual processo. O simples aumento de 3 - 5% no rendimento constituiria

substancial melhoria econômica do atual processo kraft (GOMIDE, 1980).

Uma desvantagem do processo kraft consiste na ineficiente

utilização do álcali. Apenas cerca de 30% do álcali empregado no processo são

utilizados na degradação e solubilização da lignina, sendo o restante consumido na



solubilização de polissacarideos e neutralização dos ácidos orgânicos formados. O

uso ineficiente do álcali resulta na necessidade de utilização de elevada carga

alcalina no digestor, o que, por sua vez, requer grande capacidade dos

equipamentos de recuPeraÇão, aumentando, assim, significativamente o custo total

do capital investido (GOMIDE, 1980).

O processo kraft tem como uma de suas principais características a

alta qualidade da celulose obtida. Esta qualidade é avaliada basicamente pelo teor

de lignina residual (número kappa};; grau de degradação dos carboidratos

(viscosidade) e propriedades fisico-mecânicas. No entanto, estas características

podem ser alteradas de acordo com algumas variáveis do processo produtivo tais

como: carga alcalina, tempo e temperatura de cozimento, entre outros.

O álcali efetivo utilizado em cozimentos alcalinos apresenta efeito

sobre a composição de carboidratos na polpa celulósica. O aumento do álcali

efetivo leva à redução do teor de a e õ-celuloses e a um aumento do teor de p-
celulose em licores soda e kraft sem diferença significativa entre os dois processos.

Este aumento no teor de P-celulose reflete a degradação de carboidratos de cadeia

longa e tem como consequência a redução da resistência à tração expressa através

do zero-span (EACHUS, 1983).

No processo kraft cerca de 20% dos polissacarídeos da madeira são

perdidos. Esta perda. é especialmente alta para glucomanana (a qual está presente

na madeira na forma de galaetoglucomananas) bem como para celulose. A

degradação dos polissacarideos da madeira inicia-se pela redução dos grupos

terminais das cadeias (despolimerização terminal primária). Novos grupos

redutores são gerados após hidrólise alcalina das cadeias de polissacarideos e

inicia-se então a despohmerização terminal secundária. Estas reações de



degradação acontecem principalmente durante o período de aquecimento do

digestor. A degradação dos polissacarideos leva a fonnação de uma mistura

complexa de ácidos não voláteis bem como ácido acético e ácido fónnico

(SJÓSTRÓM, 1977).

As perdas de celulose devidas às reações de despolimerização

terminais (cerca de 65 monõmeros) podem ser consideradas pequenas tendo em

vista o alto grau de polimerizaçã.o (8000 - 10000) da celulose nativa; no entanto a

hidrólise das ligações glucosídicas resulta no fracionamento das cadeias de

polissacarideos, exercendo desta forma, forte influência sobre o grau de

polimerização dos carboidratos. Deve-se ressaltar que as reações de hidrólise das

ligações glucosídicas ocorrem principalmente nas temperaturas máximas de

cozimento, ou seja, 160 a 1800 C (GOMIDE, 1979).

Em estudos sobre a viscosidade de polpas alcalinas de madeira

KUBES et ai. (1984) observaram que agentes aceleradores de deslignificação

como a antraquinona e o sulfeto de sódio não tem efeito sobre a viscosidade da

polpa quando os demais parâmetros do processo (álcali efetivo, tempo e

temPeratura de cozimento) são mantidos constantes. Os autores observaram que a

viscosidade é determinada por 3 parâmetros: álcali efetivo, tempo e temperatura

de cozimento, sendo o primeiro o mais importante. Com este trabalho os autores

concluíram que a viscosidade é altamente dependente da carga alcalina e não da

espécie de madeira.

Em todos os processos químicos de PrOdução de celulose para papel,

as variáveis tempo e temperatura de deslignificação são da máxima importância,

pois afetam diretamente a taxa de remoção de lignina e a qualidade do produto

final (MARQUES et al., 1979).



Conforme afirmado anteriormente o tempo e a temperatura de

cozimento são duas variáveis de fundamental importância no processo kraft. Estas

variáveis se relacionam de forma invers~ ou sej~ quanto maior a temperatura,

menor o tempo de cozimento, e vice-versa. Na tentativa de se relacionar tempo e

temperatura de cozimento em uma única variáve~ foi desenvolvido o fator H

Segundo BUGAJER et alo (1979), o fator H é uma variável que

relaciona o tempo e a temperatura de cozimento, foi desenvolvido por VROOM

em 1957 e desde então tem sido utilizado pelas indústrias de produção de celulose.

O seu valor representa a área sob a curva obtida pela velocidade relativa de reação

de deslignificação em função do tempo e para o cálculo do fator H, utilizam-se

valores de velocidades relativas obtidas para Picea sp, pois o valor da energia de

ativação para a reação de deslignificação, que é utilizada no cálculo da velocidade

relativ~ foi obtida em experimentos com Picea sp.

Leon (1977) e Pacini (1979) citados por BUGAJER et aI. (1979)

indicaram em seus trabalhos que o limite de deslignificação para Eucalyptus

saligna de 6 anos é atingido com um fator H de aproximadamente 700.

Em estudos realizados para verificar a influência da taxa de

aquecimento em cozimentos com mesmo fator H sobre a qualidade da polpa

celulósic~ BUGAJER et alo (1979), concluíram que para cozimentos com

Eucalyptus saligna com 6 anos, intervalo de temperatura máxima compreendido

entre 160 e 170°C e fator H de 600, o rendimento depurado diminui

acentuadamente, cerca de 5%, com o aumento da temperatura máxima, ou sej~ o

teor de rejeitos aumenta.. O número kappa aumenta cerca de 2 pontos com o

aumento da temperatura máxima; estes resultados podem ser explicados pelo fato

de que nos cozimentos realizados a 170°C o tempo não foi suficiente para que



houvesse penetração e difusão do licor de cozimento nos cavacos e para que as

reações de deslignificação ocorressem até o mesmo grau que nos cozimentos a

160°C, mais prolongados.

MARQUES et ai. (1979) em seus experimentos, concluíram que

celuloses kraft branqueáveis de eucalipto podem ser obtidas com maiores

rendimentos depurados e maiores resistências à tração e arrebentamento, quando a

deslignificação for conduzida a temperaturas baixas (160°C), por mais longo

tempo à temperatura máxima de cozimento.

No processo kraft, fundamentalmente destrutivo, a separação da

celulose é conseguida pela dissolução da lignina e das hemiceluloses, resultando

em uma perda total de aproximadamente 50% de matéria orgânica que forma o

licor negro em conjunto com os reagentes químicos utilizados no processo

(REDKO & SILV1\ 1979).

Embora de uma importância inquestionável, pois quase metade do

vapor das modernas fábricas de celulose kraft e mais de 95% do álcali empregado

são recuperados do licor negro, este é relativamente pouco conhecido no que diz

respeito as suas características (ZVINAKEVICruS et al., 1979)

Segundo REDKO & SILVA (1979) o licor negro é um sistema

pouco conhecido e a identificação de seus componentes é caracterizada por

dificuldades analíticas.

Dentre as características do licor negro destaca-se a viscosidade por

ser um fator importante no cálculo de tubulações, seleção de bombas, estimativa

de coeficientes de transferência de calor e influi, inclusive, no custo de energia

para bombeamento de licores. Altas viscosidades favorecem também problemas de

incrustações nos evaporadores com reflexos na economia energética do sistema,



além de. em alguns caso~ impedir a utilização de sistemas indiretos de evaporação

até concentrações superiores a 60-65% de sólidos (ASSUMPÇÃO et ai., 1983).

Segundo este autor a viscosidade do licor negro depende do teor de sólidos, da

natureza dos componentes dissolvidos e da temperatura.

O licor negro oriundo do processo de produção de celulose kraft é

concentrado e queimado para recuperação de reagentes químicos e energia. No

caso do licor negro de eucalipto a concentração é prejudicada pela elevada

viscosidade do licor, muito superior à ocorrente durante a concentração do licor

negro de pinus (REDKO & SILVAo,1979).

Os problemas causados pelo aumento da viscosidade começam a

aparecer a partir de 30% de teor de sólidos no licor e como este deve ser

concentrado de 12% até no mínimo 55% de teor de sólidos para a queima, grande

parte do sistema de evaporação está sujeita a depósitos e a bloqueamento, com a

consequente perda de rendimento energético, causando atrasos no processo para

limpeza e manutenção (REDKO & SILVAo,1979).

Em suas pesquisas com licor negro kraft de Eucalyptus spp.,

ASSUMPÇÃO et ai. (1983) observaram que a quantidade de álcali ativo residual

variou de 3,0 a 6,0% sobre sólidos secos.

O processo kraft apresenta como uma de suas características

emissões aéreas poluentes, que incluem tanto gases mal-eheirosos como material

particulado. As principais contribuições para o odor típico do processo são os

gases de enxofre reduzido (TRS), como: sulfeto de hidrogênio (H2S), metil

mercaptana (CH3SH), dimetil sulfeto (CH3SCH3) e dimetil

dissulfeto(CH3SSCH3). Além desses, colaboram as emissões de óxidos de enxofre

(SOJ e óxidos de nitrogênio {N0J. As emissões de particulados constituem-se de



sulfato e carbonato de sódio ou cálcio, em sua maior parte. Tanto o H2S como os

sulfetos orgânicos são extremamente odorosos e detectáveis pela sensibilidade

olfativa em concentrações de ppb. Assim o odor é o principal problema ambienta!

de fábricas de celulose (FOELKEL et aI., 1983).

A formação de compostos mal-cheirosos é proporcional à quantidade

de grupos metoxilas. Nas madeiras de coníferas há uma predominância de

unidades guaiacil, enquanto que nas madeiras de folhosas, há uma predominância

de unidades siringil. Deste modo, em uma folhosa haverá relativamente mais

grupos metoxílicos do que em uma conífera; logo, no processo de polpação kraft,

forma-se maior quantidade de compostos odoríficos com folhosas do que com

coníferas (D'ALMEIDA, 1985).

A mudança de mentalidade com relação aos aspectos ambientais,

especialmente nos que dizem respeito a legislação sobre emissões aéreas, tem

aumentado o interesse por processos de polpação que não utilizam compostos de

enxofre (EVANS et al., 1983).

A melhor maneira de se eliminar os gases mal cheirosos é eliminar

completamente do processo de produção de papel, os compostos à base de enxofre

(KAWASAKI KASEI CHEMICAL, 1979).

O processo soda poderia ser um bom substituto para o processo kraft

se o grau de deslignificaçio, o rendimento e a qualidade da polpa alcançassem os

níveis da polpa kraft (BARBADILLO & POTTI, 1982).

Segundo GOMIDE & OLIVEIRA (1980), devido à ação da

antraquinona, o processo soda-AQ, em condições otimizadas de cozimento, poderá

vir a constituir alternativa viável para os problemas de poluição atmosférica do



processo kraft, uma vez que as fábricas de celulose têm sofrido crescentespressões

relacionadas com os aspectos de poluição ambiental.

O processo soda-AQ tem recebido grande ênfase nos últimos anos,

uma vez que representa solução fundamental para os problemas odorificos do

processo kraft (GOMIDE, 1980).

Para Worster (1979), citado por GOMIDE (1980), as prtnClpals

características de um "processo ideal de polpação":

- ser livre de sulfetos inorgânicos capazes de formar compostos

odoríficos de enxofre;

- não utilizar ácidos ou bases fortes, que causariam degradação dos

carboidratos e, consequentemente, baixos rendimentos;

- ser capaz de solubilizar grande parte da lignina ou modificá-Ia

quimicamente, de tal modo que a lignina transformada possa contribuir para as

características desejáveis da polpa, e ao mesmo tempo, causar apenas pequena

perda de celulose e hemiceluloses;

- não utilizar cozimentos de multiestágios nem condições de pressão,

de temperatura e de tempo mais altas que as empregadas nos processos atuais;

- utilizar um eficiente sistema de recuperação, mais simples que o do

kraft, sem, entretanto, criar condições perigosas para a segurança;

- não cansar poluição ao meio ambiente.

Modificações do processo kraft, ou um novo processo, só poderão

realmente desafiar a atual superioridade desse processo se proporcionarem

redução do custo de capital, eliminação de compostos de enxofre, bons

rendimentos, polpa de alta qualidade e, finalmente, compatibilidade com os atuais



equipamentos e operações de tal modo que a conversão possa ser realizada com

um mínimo de modificações industriais (GOMIDE, 1980).

2.2. Utilização de aditivos aos processos alcalinos de

produção de celulose

Segundo GOMIDE et aI. (1987) o uso de aditivos que aumentem a

eficiência das reações de polpação, possibilitando a diminuição da carga alcalina,

sem causar poluição odorífica é uma alternativa que apresenta potencial técnico.

Geralmente, os reagentes considerados eficazes para a mellioria do

rendimento kraft, como o boridreto de sódio e a hidrazina, não são comercialmente

aconselháveis em razão de seu alto custo. Os polissulfetos e bissulfetos são

também eficazes na mellioria do rendimento e poderiam ser comercialmente

utilizados graças a seus baixos custos, mas não são aconselliáveis pois agravam a

poluição ambiental (GOMIDE, 1980).

Nas temperaturas altas de cozimentos alcalinos utilizando-se

boridreto de sódio ocorre uma reação lateral de decomposição:

NaBH4 + 2NAOH + ~O ~ Na,B03 + 4H2

Com isso há uma perda de boridreto que é um produto caro, há

formação de hidrogênio, que eleva a pressão do digestor e se constitui em perigo

pois é explosivo (fOELKEL, 1978).

Segundo FOELKEL et aI. (1980) o boridreto de sódio (NaBH4) no

cozimento kraft de Eucalyptus urophylla levou a um ganho de rendimento acima

de 2% base madeira.



Uma das maiores dificuldades em desenvolver aditivos aos processos

de polpação é que muitos compostos de interesse não são estáveis nas condições de

polpação (WRIGHT & FULLERTON, 1984).

NOMURA (1974) pesquisou 26 diferentes compostos com

características potenciais para utilização como aditivo na polpação kraft. A

escolha do aditivo mais eficaz foi baseada em dois critérios: potencial redox do

aditivo e aditivo com estrutura eneci.i.ol.Nessa pesquisa foi verificado que a

hidroxiantraquinona, a diidroxiantraquinona, a tetraidroxiantraquinona e o

diidroxiantraceno, com potenciais redox inferiores ao da antraquinona,

apresentaram ligeira superioridade sobre a antraquinona na deslignificação e no

rendimento e os mesmos resultados na resistência das polpas.

HOLTON (1978) estudou cerca de 300 compostos como aditivos a

processos de polpação e de uma forma geral, o autor concluiu que os compostos

quinônicos se constituem em aditivos bastante efetivos em cozimentos alcalinos.

Segundo o autor, as benzoquinonas produzem efeito negativo e as naftoquinonas

se revelam eficientes porém menos que as antraquinonas.

Bach & Fiehn (1972) citados por BARBADILLO & POTTI (1982)

verificaram que a adição de pequenas quantidades (menos de 1-2%, base madeira)

de antraquinona monossulfato de sódio (AMS) em cozimentos soda e kraft de

Pinus resultavam em aumento do rendimento, decréscimo do teor de rejeitos e

melhoria de deslignificação, sem causar nenhum efeito adverso sobre as

propriedades de resistência das polpas. Foi verificado que a AMS não apenas

protegia os polissacarideos contra as reações de degradação alcalina, como

também reagia com a lignina, causando deslignificação mais intensa e mâis

rápida. Entretanto o AMs apresenta alguns inconvenientes, tais como o seu



elevado custo, o que torna proibitivo seu uso em escala industrial e ainda a

introdução de uma certa quantidade de enxofre no sistema produtivo, com o que

não se evitaria os problemas de odor.

WHRIGHT & FULLERTON (1984) estudaram complexos orgâno-

metálicos como possíveis catalisadores de processos de polpação alcalina e

concluíram que o complexo metálico de mesotetra(p-sulfofenil) porfirina, Co-

T8PP, na polpação de Pinus radiata promove a deslignificação porém com menor

eficiência que a antraquinona.

Em suas pesquisas CUERVO (1983) conclui que o aditivo ideal

deve ser solúvel no licor de cozimento para favorecer sua adição ao processo e

atuar fundamentalmente sobre a lignina nas primeiras etapas do processo de

polpação.

2.3. Compostos quinônicos como aditivos para processos

alcalinos de produção de celulose

Os processos alcalinos de cozimento representam um conjunto de

reações de redução-oxidação segundo Nikitn (1974) e Chupka (1974) citados por

BARBADILW & POTII (1982). Como consequência, pode-se concluir que a

velocidade de deslignificação depende do poder redutor do licor de cozimento,

supondo-se que há álcali suficiente para completar a degradação final da lignina

em fragmentos solúveis. O poder redutor que controla a velocidade de

deslignificação pode ser conseguido mediante a adição, em quantidade

conveniente, de agentes reâutores (BARBADILLO & POTTI, 1982).



Na classe dos compostos quinônicos, as antraquinonas se destacam

pelo seu potencial para utilização como aditivos em cozimentos alcalinos.

Segundo estudos conduzidos pela KAWASAKI KASEI

CHEMICALS (1979), a utilização de compostos quinônicos em processos

alcalinos de produção de celulose levam a uma aceleração da taxa de

deslignificação e de estabilização de carboidratos, e estes dois fatores tem os

seguintes efeitos benéficos:

- redução da temperatura de cozimento, aumento da vida útil dos

digestores e economia de energia;

- redução do tempo de cozimento, econorma de energIa e

aumento de produtividade;

- diminuição do número kappa, melhoria no processo de

branqueamento e economia de energia no refino;

- redução do álcali ativo, dos custos com reagentes e

madeira;

- diminuição da sulfidez e redução da poluição ambiental;

- aumento do rendimento e redução de custos com madeira;

- menor degradação de polissacarideos e aumento das resistências

da celulose.

O aumento da taxa de deslignificação em cozimentos com

compostos quinônicos é explicado pelo aumento da taxa de ruptura das ligações

fenil-éter da lignina, formando moléculas de baixo peso molecular, solúveis no

licor de cozimento (KAWASAKI KASEI CHEMICALS, 1979).



Segundo OBST et aI. (1979) é amplamente aceito que a reação de

maior contribuição na deslignificação alcalina é a quebra da ligação éter 13-4entre

unidades de fenil-propano.
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Figura 1. Representação esquemática da quebra das ligações feniI-

éter da lignina

No que diz respeito a estabilização dos carboidratos, em presença de

quinonas, grupos terminais da celulose e hemiceluloses são oxidados a ácido

carboxílico, estabilizando-se assim as moléculas (KAWASAKI KASEI

CHEMICALS,1979).



2.4. UtJHzação do sal di-sódico de 1,4-dihidro-9,10-

dihidroxi antraceno em processos alcalinos de produção de

celulose

o sal di-sódico de 1,4-dihidro-9,10-dihidroxi antraceno (DDA) é um

composto quinônico usado como aditivo químico do processo de cozimento.

Apesar de sua utilização comercial em larga escala no Japão na produção de

celulose de Eucalyptus e outras espécies de folbosas, poucos estudos tem sido

realizados com este aditivo (BIERMANN & DUTrA, 1989). Este composto foi

patenteado como aditivo em processos de polpação em 1976 (KAWASAKI

KASEI CHEMICALS LTD, 1986).

O DDA, também chamado de "antraquinona solúvel" apresenta-se

na forma líquida, o que facilita sua unifonnização nos digestores (BIERMANN &

DUTrA, 1989). Suas principais características ~o (KAWASAKI KASEI

CHEMICAL, 1986):

- solúvel no licor de cozimento;

- temperatura de ebulição: 103°C;

- pressão de vapor (mm de Hg): aproximadamente 760 à

temperatura de ebulição;

- solubilidade em água: aproximadamente 410 g /1à 20°C;

- peso específico: 1,15 - 1,20

- aparência: líquido de coloração avennelhada cristalina

- odor: sem odor característico

- Dose letal 50: 100Omg/kg.
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NOMURA (1974) afirma que a fábrica japonesa Kushiro, desde

1975, utiliza o sal di-sódico de 1,4-dihidro-9,10-dibidroxi antraeeno (DDA), como

aditivo, na produção de polpa kraft para papelão (170Ot/dia) e de polpa

branqueada (20Ot/dia). Para a produção do DDA, essa fábrica utiliza a reação de

Diels Alder~entre a naftoquinona e butadieno.

NAKANO et alo (1979) estudou o mecanismo de reação do DDA

no processo de cozimento de guaiacil-glicerol-J3-guaiacil-éter, usado como

substância modelo Para lignina e conclui que este reagente atua como catalisador

redox.

Os efeitos positivos do sal di-sódico de 1,4-dihidro-9, 1O-dibidroxi

antraeeno são mais pronunciados em cozimentos com baixa sulfidez. Desta fonna

pode-se concluir que este composto pode apresentar beneficios substanciais ao

processo soda de polpação (BIERMANN & DUIT A, 1989).
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Figura 3. Representação esquemática da forma de atuação do DDA

em cozimentos alcalinos

Estudos realizados por BIERMANN & DUTTA (1989), mostram

que, para a madeira de "Douglas-frr" (Pseudotsuga menziesii), o sal di-sódico de

1,4-dihidro-9,10-dibidroxi antraceno, em todas as concentrações estudadas,

apresenta maior eficácia do que a antraquinona, no que diz respeito à redução do

número k.appa Os autores concluem ainda que o sal di-sódico de 1,4-dihidro-

9,10-dihidroxi antraceno apresenta efeito acentuado sobre o rendimento do

Processo de produção de celulose, superior, inclusive, ao efeito da antraquinona; o

uso deste composto aumenta o rendimento em 1-2% quando comparado com a

antraquinona e 3-4% quando comparado ao Processo kraft convencional. Estes



autores, afirmam ain~ que a maioria dos efeitos benéficos do DDA são

alcançados em concentrações de 0,1% do produto em relação ao peso seco de

madeira.

Estudos realizados pela KAWASAKI KASEI CHEMICALS LID.

(1986) mostram que o emprego do DDA promove uma redução do álcali ativo,

diminuição da temperatura e do período de cozimento, aumento do rendimento do

processo, diminuição do número kappa e redução da carga de compostos de

enxofre.

Segundo NOMURA (1974), o sal di-sódico de 1,4-dihidro-9,10-

dihidroxi antraceno apresenta as seguintes vantagens sobre a antraquinona:

potencial redox inferior, resultando em melhores redimentos, melhor taxa de

cozimento e superior qualidade da polpa, mesmo com a utilização de pequena

quantidade; maior solubilidade no licor de cozimento, sendo portanto mais fácil de

ser utilizado nas instalações industriais existentes. A antraquinona é produzi~

principahnente por meio de um processo de oxidação do antraceno, que permanece

parciahnente não oxidado; embora ocorra em quantidades desprezíveis, ainda

assim o antraceno remanescente não é desejáve4 por ser considerado substância

com características cancerígenas.

Conforme apresentado anteriormente o DDA atua nos processos

alcalinos de produção de celulose de fonna bastante semelhante à antraquinona.

Por esta razão, e associando-se ao fato de ser escassa a bibliografia a cerca do

DDA como aditivo de polpação, procedeu-se neste trabalho a uma revisão

bibliográfica complementar a cerca da antraquinona.



2.5. Utilização de antraquinona em processos alcalinos de

produçio de celulose

A antraquinona é uma substância orgânica de peso molecular

208,23, com coloração amarela, cristalina com agulhas rombifonnes, temperatura

de fusão de 286OC,temperatura de ebulição de 379,8oC (760 mm Hg) e densidade

de 1,438 glcm3. Sua fórmula molecular é C14lfa02(pENALBER 1983).

A descoberta do uso da antraquinona como aditivo ao processo soda

ou kraft de produção de celulose abriu novas oportunidades tecnológicas

(UEBERGOTI & VAN LIEROP, 1981).

A possibilidade de redução da carga poluente típica do processo

kraft de produção de celulose é um grande incentivo para a pesquisa de processos

de polpação soda-antraquinona de madeira de folhosas (MACLEOD & CYR,

1983).

Como resultado de um número sempre crescente de estudos, a

antraquinona é hoje considerada o primeiro aditivo realmente eficaz e de valor

prático tanto no aspecto industrial como comercial, para polpação alcalina

(GOMIDE, 1980).

Por ter seu uso em indústrias de celulose patenteado, a utilização de

antraquinona como catalisador de processos alcalinos de polpação implica no

pagamento de direitos de patente no valor de aproximadamente USSO,33Jkg de

antraquinona consumidos (HOLTON, 1978).



Em suas pesquisas FALK et alo(1984) observaram que na polpaçio

soda-AQ há uma distribuição irregular da antraquinona nos estágios iniciais do

cozimento, se depositando principalmente na região superficial dos cavacos

enquanto o álcali penetra no mesmo. Ainda segundo este autores, com o aumento

do tempo de cozimento e da temperatura, a concentração de antraquinona na

região superficial dos cavacos diminui marcadamente. Este fato pode ser devido

ao fenômeno de redução da antraquinona para antrahidroquinona, a qual é solúvel

em meio alcalino. Esta diferença de penetração de antraquinona e carga alcalina

no cavaco na face inicial do cozimento implica em um cozimento soda-AQ

superficial dos cavacos enquanto que a parte central dos mesmos é submetida a

um cozimento soda convencional.

Quando a temperatura de cozimento atinge 90 - 100°C, ocorre

rápida redução e dissolução da antraquinona, causada pela sua reação com os

carboidratos da madeira (GOMIDE, 1980).



ClJERVO (1983) avaliando o comportamento da antraquinona

como aditivo em cozimentos alcalinos, enfatiza que os dois mais importantes

mecanismos de ação da antraquinona são:

1 - estabilização das cadeias de celulose mediante a oxidação

tenninal hemiacetal à ácido aldônico.

2 - aumento da velocidade de deslignificação com adição de

antraquinona. Existem pelo menos três interpretações difer~

porém todas três coincidem com o ataque do derivado

quinônico à ligação (3-0,4 éter do modelo de lignina, conduzindo

a formação de guaiacol e 2-metoxi-4-vinilfenol.

Em suas pesquisas DIMMEL et aI. (1985) afirmam que um dos

possíveis mecanismos de deslignificação da madeira é através de reações de

transferência de elétrons e a antraquinona provavelmente atua desta forma.

Em linhas gerais, é aceito o princípio básico de que a antraquinona

funciona como um catalisador redo,," transferindo elétrons dos carboidratos da

madeira para as estruturas intermediárias da degradação da lignina. o que resulta

em maior rendimento e menor número kappa (GOMIDE, 1980).
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Figura 5. Representação esquemática da fonna de atuação da

antraquinona em cozimentos alcalinos

Em pesquisas realizadas com cozimentos soda-AQ de cavacos de

Eucalyptus spp., GOMIDE et aI. (1987) constataram que a ação da antraquinona

foi mais pronunciada nos cozimentos realizados com álcali ativo mais baixo, o que

pode ser explicado pela alta concentração de íons OH- nas cargas mais altas de

álcali ativo, mascarando a ação da antraquinona.

Em cozimentos kraft NELSON & IRVINE (1992) aftrmam que a

presença de íons HS- em grande quantidade no licor de cozimento é mais eficaz na

deslignificação da madeira do que pequenas quantidades de antraquinona

empregada em cozimentos soda-AQ.



Segundo HOLTON (1978) existe uma relação inversa entre

quantidade de antraquinona e sultidez. ou seja, os eteitos da antraquinona são

mais perceptíveis em cozimentos com baixa sultidez.

VAN ALLEN et aI. (1981) em pesquisa realizada com madeira de

Picea glauca atinna que o efeito da adição de pequenas quantidades antraquinona

como aditivo para produção de celulose é mais pronunciado em processos sem

enxofre.

PARTHASARATHY et aI. (1983) atirmam que para produção de

celulose kraft a partir da mistura de cavacos de E. tereticornis e P. roxburghii

(70:30), a adição de 0,05% de antraquinona permite a utilização de uma sulfidez

de 10%, uma redução de 29% no fator H e de 5,4 unidades no número kappa sem

que haja redução no rendimento, quando comparado com um cozimento kraft

tradicional (sulfidez de 25%, fator H de 1050).

Blam (1978) citado por GOMIDE (1980) estudou a eficiência da

antraquinona na polpação alcalina de madeira de folhosas, em níveis de sulfidez

que variaram de O a 25%. Os resultados indicaram que em qualquer sulfidez,

dentro desse limite, a presença de antraquinona proporcionou beneficios

significativos, em termos de taxas mais altas de polpação, menores exigências de

álcali, maiores rendimentos e viscosidades das polpas mais elevadas.

Em cozimentos soda-AQ de Quercus nigra, a adição de 0,05% de

antraquinona reduz a quantidade de rejeitos para cerca de 1% (GHOSH et aI.,

1977).

NELSON & IRVINE (1992) afumam que a taxa de deslignificação

em cozimentos soda-AQ pode ser aumentada com a adição de doses maiores de



antraquinona. mas o rendimento e a resistência ao rasgo serão aumentados em

uma escala bem menor.

Segundo HOLTON (1978) a quantidade de antraquinona a ser

utilizada em um determinado processo depende do objetivo da aplicação, da

madeira empregada no processo e dos efeitos desejados. No entanto, com o uso de

pequenas doses de antraquinona o beneficio econômico é maior em folhosas do

que em coníferas.

Em cozimentos soda de Eucalyptus spp. a substituição de parte da

carga alcalina por antraquinona resultou em significativa elevação da viscosidade

da polpa celulósica (52%), quando a carga alcalina de 2L8%, foi substituída por

17% com a adição de 0,105% de antraquinona. Esses resultados demonstram a

ação protetora da antraquinona nos carboidratos, tanto pela menor carga alcalina

requerida para o cozimento, como pela ação direta sobre os grupos tenninais

redutores dos carboidratos, minimizando as reações de despolimerização terminal

(GOMIDE et aI., 1987).

Segundo Basta & Samuelson (1978) citados por BARBADILLO &

POTII (1982) a influência da antraquinona sobre o grau de polimerização da

celulose é pequena quando comparada com sua influência na deslignificação.

HALDAR & BHATT ACHARY A (1987) em pesquisas com

produção de celulose de madeiras da Índia, verificaram o efeito benéfico da

antraquinona sobre o rendimento e sobre a deslignificação. Este aumento no

rendimento deve-se basicamente a estabilização dos carboidratos em oposição a

degradação progressiva, na forma de reação de "descascamento".

A antraqt1inona causa a oxidação do grupo terminal redutor dos

carboidratos, estabilizando-os em relação às reações de despolimerização terminal



(reação de descascamento). Essa estabilização resulta em proteção dos

carboidratos contra reações de degradação e solubilização e, consequentemente,

num aumento de rendimento. A ação da antraquinona sobre a lignina é explicada

pela aceleração da reação de hidrólise das ligações f3-éter,ocasionando a formação

de fragmentos de lignina de menor peso molecular, o que resulta numa

intensificação da taxa de deslignificação (GOMIDE, 1980).

Em suas pesquisas GHOSH et aI. (1977) observaram que o aumento

da temperatura de cozimento (160 - 170°C) com cargas alcalinas baixas ( 10%

base madeira) leva a uma redução do rendimento em cerca de 5%

independentemente da carga de antraquinona empregada. Os autores observam

que este efeito é menor em cozimentos soda-AQ com cargas alcalinas altas (13%

base madeira) e de antraquinona elevadas (0,1% ou mais).

O branqueamento das polpas, segundo Lachennal et aI. (1979)

citado por GOMIDE (1980) reduz as diferenças entre as características mecânicas

das polpas kraft e soda-AQ, que apresentam, depois do branqueamento, as mesmas

qualidades.

GHOSH et aI. (1977) observaram que o tratamento da celulose

soda-AQ de Quercus nigra com oxigênio assegura uma alta seletividade na

remoção de lignina (número kappa aproximadamente 10) com aumento de

rendimento na ordem de 4 - 5%.

VIRK.OLA (1981) em suas pesqUISas mostra que o uso da

antraquinona permite um aumento de produtividade sem contudo aumentar a

produção de licor negro; este fator se reveste de grande importância quando se

considera que o sistema de recuperação do licor negro representa um ponto de

estrangulamento à diversas indústrias de celulose.



No processo de polpação alcalina com o uso de antraquinona como

catalisador, observa-se um importante problema, o qual corresponde a perda deste

catalisador durante a polpação. Segundo LANDUCCI & RALPH (1984) esta

perda é especialmente séria no processo kraft-AQ onde o controle das variáveis de

processo, como a carga de antraquinona, é essencial para o balanço técnico e

econômico do processo. Estes autores observaram que, após o cozimento, 50-60%

da antraquinona está ligada quimicamente à resíduos de lignina; 15% foi

convertido em derivados solúveis de antraquinona tais como o antraceno e

dihidroantraceno, isolados do licor negro de cozimentos soda-AQ; 5-10% da

carga de antraquinona é perdida na polpa e não é extraível por solvemeS

orgânicos; no máximo cerca de 20% da carga de antraquinona é recuperada

intacta.

No processo soda-AQ, a antraquinona é removida do sistema de

forma irreversível devido a reações com carboidratos e com a lignina. Em suas

pesquisas com cozimentos soda-AQ de madeira de coníferas EACHUS (1983)

afirma que ao fInal de 70 minutos de cozimento, existiam no sistema de

cozimentos apenas 30% da quantidade original de antraquinona.

Em suas pesquisas, CUIT8h (1979) citado por GOMIDE (1980)

determinou o teor residual de antraquinona em polpas, papéis e licores residuais e

obteve os seguintes resultados médios:

- polpa não lavada: 100 a 1000 ppm

- polpa lavada: 0,5 a 80 ppm

- papelão: 5 - 30 ppm

- polpa branqueada: menos de 0,1 a 5 ppm

- papéis brancos: não detectada



Para a realidade da América do Norte, simples cálculos mostram que

o uso da antraquinona com o objetivo de reduzir o consumo de matéria-prima

(madeira, reagentes e energia) não é economicamente atraente. No entanto a

possibilidade de se utilizar antraquinona na redução do nível de estrangulamento

de alguns pontos na unidade de produção tem despertado interesse (BLAIN &

HOLTON, 1983). Segundo estes autores, os principais gargalos das indústrias de

produção de celulose são:

- caldeira de recuperação - alta carga de sólidos orgânicos

- digestor - alimentação e ciclo de cozimento

- recuperação - fomo de cal

Ainda segundo BLAIN & HOLTON (1983) os problemas descritos

acima podem ser resolvidos através da aquisição de novos equipamentos, o que

requer grandes investimentos e tempo; no entanto o emprego da antraquinona pode

aumentar a capacidade destes pontos com um mínimo investimento de capital ou

perda de tempo.

A adição de antraquinona ao processo soda para produção de

celulose de Eucalyptus spp resultou em maior facilidade de refino, em uma

diminuição de 3,3% no álcali ativo do cozimento, correspondendo a 15,1% de

economia de soda, e considerável melhoria das resistências da celulose,

possibilitando melhoria de qualidade do papel, e provavelmente, uma maior

velocidade da máquina de papel e menor frequência de "quebra" do papel na

máquina formadora (GOMIDE et aI. 1987).



DIAS (1979) em suas pesquIsas. concluiu que a adição de

antraquinona em cozimemos kraft proàuz celulose com maior facilidade de refino.

Este autor observou que enquanto as propriedades da polpa não são afetadas

consideravelmente pela adição de antraquinona, há uma economia de energia no

refmo de cerca de 40% com relação a polpa kraft convencional.

A resistência ao rasgo da polpa soda de Eucalyptus urophylla,

expressa pelo índice de rasgo, apresentou um aumento da ordem de 32% com a

adição àe 0,05% de antraquinona. ultrapassando a do processo kraft: a resistência

ao arrebentamento apresentou notável acréscimo da ordem de 60%~ no entanto, no

processo kraft. o acréscimo correpondente foi da ordem de 6%. A resistência à

tração, expressa pelo comprimento de auto-ruptura foi a que apresentou os

menores efeitos benéficos da adição de antraquinona, cerca de 3% para o processo

soda e 1% para o kraft (GOMIDE & OLIVE~ 1980).

Em suas pesquisas EACHUS (1983) conclui que, para um mesmo

número kappa, a celulose soda-AQ apresenta resistências mecànicas inferiores a

polpa kraft.

A presença de antraquinona em cozimentos soda aumentou os teores

de a e O-celuloses indicando a estabilização de giucose e de giucomanana

(Lowendahl & Samuelson, 1978 citados por EACHUS, 1983).

Em seus estudos, BIERMANN & DUfTA (1989) concluem que a

antraquinona ap~ efeitos positivos sobre o rendimento do processo de

produção de celulose.

Zanella et aI. (1979) citados por GOMIDE (1980) realizaram

estudos sobre a toxidez'e tratabilidade dos eíluentes soda, soda-AQ, kraft e kraft-

AQ. OS efluentes soda e kraft, com e sem antraquinona, foram tratados em escala



laboratorial com lama ativada, não tendo sido detectadas diferenças causadas pela

antraquinona na tratabilidade ou nas características dos etluentes. Teste de toxidez

dos efluentes, realizados com a utilização de pequenos peixes (Pimephales

promelas) e de crustáceos (Daphnia magna) indicaram que a presença de

antraquinona não causa diferença na toxidez dos efluentes soda e kraft.

O uso da antraquinona, nos Estados Unidos, está regulamentado

pelo Food and Drugs Administration (FDA) que estabelece a dosagem máxima de

0,1% (CUERVO, 1983).

HALDAR & BHATTACHARYA (1987) concluem que para um

mesmo tempo de polpação, o uso da antraquinona implica em uma maior remoção

de lignina quando comparado ao processo kraft convencional.

Em suas pesquisas, LIEBERGOTT & VAN LIEROP (1981),

concluem que o processo de produção de celulose com antraquinona não afeta as

características de branqueamento de celulose de folhosas.

HOLTON (1981) acredita que a antraquinona não é um produto

cancerígeno nem mutagênco.



3. Material e Métodos

3.1. Material

Na realização deste trabalho foram utilizados cavacos obtidos a

partir de árvores de Eucalyptus grandis com 7 anos de idade cedidos pela

Champion Papel e Celulose (Mogi-Guaçú - SP) .

3.2. Métodos

3.2.1. Caracterização do material

3.2.1.1. Dimensões dos cavacos

Para determinação das dimensões dos cavacos (comprimento,

largura e espessura) foram preparadas 3 amostras de cavacos com 2S0 gramas. Os

cavacos fora.~ medidos e separados em classes com amplitude de 1 mm para

comprimento e largura e O,S mm para espessura.

Os cavacos, após terem sido medidos e classi:ficadô~ foram

colocados em estufa a 10S ± 30C até atingirem peso constante. Com base no peso

seco total e no peso seco de cada classe, determinou-se a porcentagem em peso de

cada classe de cavacos na amostra analisada.



Os resultados destas análises são apresentados em histograma de

distribuição de frequencia absoluta e relativa.

A densidade básica foi determinada através do método do máximo

teor de umidade (FOELKEL~ BRASIL & BARRICHELO, 1975), tomando-se 5

amostras de aproximadamente 20 g de cavacos cada.

Os resultados de densidade básica são apresentados como sendo a

média aritmética das 5 amostras.

Dos cavacos foram retirados pequenos fragmentos até integralizar

SOg.Estes fragmentos foram moídos em moinho Wiley para obtenção de material

classificado em peneira de com malha de 0,4 .J.!!Dl (40 mesh) conforme a

metodologia utilizada nos laboratórios do Setor de Química, Celulose e Energia

(SQCE) do Departamento de Ciências Florestais da ESALQ/USP (apêndice I).

Para o material em estudo foi determinado o teor de extrativos totais,

e o teor de lignina. O teor de holocelulose foi determinado por diferença.



Dos cavacos foram retirados cerca de 50 fragmentos para

maceração pelo processo nítrico-acético, o qual se constitui em submeter o

material a ser dissociado a um tratamento com solução de ácido acético, ácido

nítrico e água (5:2:1) aquecida em banho-maria a 1000C por um período de tempo

suficiente para que as fibras sejam individualizadas. Após o término do

tratamento, lava-se o material em água destilada.

Com o material dissociado foram montadas 10 lâminas. De cada

lâmina, foram medidos o comprimento, a largura e o diâmetro do lume e a

espessura de 10 fibras. Os resultados são apresentados como sendo a média

aritmética das 100 medições efetuadas para cada dimensão medida.

Na otimização dos principais parâmetros de cozimento, este trabalho

foi divido em etapas, onde em cada uma detenninou-se o nível ótimo de um

respectivo parâmetro.

Para realização dos cozimentos utilizou-se uma autoclave rotativa

com capacidade para 20 litros com 8 cápsulas de tela de aço inoxidável com

capacidade para 200 g de cavacos absolutamente secos, integralizando um total de

1600 g de cavacos absolutamente secos por cozimento.



Para cada tratamento foram realizados 2 cozimentos e após cada

cozimento foram retirados aleatoriamente 2 cápsulas para análise da celulose

obtida.

Ao fInal de cada cozimento foi coletada uma amostra do licor negro

para análise.

Para efeito de comparação foram realizados cozimentos sob as

seguintes condições:

álcali ativo: 14% (como NazO)

sulftdez: 25%

relação licor/madeira: 4/1 (l/kg)

temperatura máxima: 170°C

tempo até temperatura máxima: 60 minutos

tempo à temperatura máxima: 30 minutos



álcali ativo: 14% (como N~O)

an[r.aquU1ona:0,08%

relação licor/madeira: 4/1 (1Ikg)

temperatura máxima: 1700e

tempo até temperatura máxima: 60 mÚ1utoS

tempo à temperatura máxima: 30 mÚ1utos

álcali ativo: 14% (como N~O)

relação licor/madeira: 4/1 (1Ikg)

temperatura máxima: 1700e

tempo até temperatura máxima: 60 mÚ1UtoS

tempo à temperatura máxima: 30 mÚ1utos



3.2.2.2. Detenninação da dosagem ótbna de DDA

Para detenninação da dosagem ótima de DDA, para cavacos de

Eucalyptus grandis foram realizados cozimentos sob as seguintes condições:

álcali ativo: 14% (como N~O)

dosagem de DDA: 0,04 - 0,06 - 0,08 - 0,10 % (base princípio

ativo)

relação licor/madeira: 4/1 (l/kg)

temperatura máxima: 1700C

tempo até temperatura máxima: 60 minutos

tempo à temperatura máxima: 30 minutos

Para determinação do nível de álcali ativo ótimo foram realizados

cozimentos sob as seguintes condições:

álcali ativo: 12 - 13 - 14 - 1,5%(como N~O)

dosagem de DDA: detenninado na etapa 3.2.2.2.

relação licor/madeira: 4/1 (l/kg)

temperatura máxima: 1700C

tempo até temperatura máxima: 60 minutos

tempo à temperatura máxima: 30 minutos

Obs.: pam determinação da melhor dosagem de DDA foram

considerados o rendimento depurado, número kappa e viscosidade da celulose.



3.2.2.4. Otimização do tempo à temperatura máxima de

cozbnento

Para detenninação tempo ótimo à temperatura máxima de cozimento

foram realizados cozimentos sob as seguintes condições:

álcali ativo: determinado na etapa 3.2.2.3.

dosagem de DOA: determinado na etapa 3.2.2.2.

relação licor/madeira: 4/1 (l/kg)

temperatura máxima: 170°C

tempo até temperatura máxima: 60 minutos

tempo à temperatura máxima: O, 10,20 e 30 minutos

Obs.: para detenninação do melhor nível de álcali ativo foram

considerados o rendimento depurado, o número kappa e a viscosidade

Para determinação do efeito da sulfidez em cozimentos soda-DOA

foram realizados cozimentos sob as seguintes condições:

álcali ativo: determinado na etapa 3.2.2.3.

sulfidez: O, 5, 10, 15,20 e 25%

dosagem de DOA: determinado na etapa 3.2.2.2.

relação licor/madeira: 4/1 (l/kg)

temperatura máxima: 1700C

tempo até temperatura máxima: 60 minutos



tempo à temperatura máxima: determinado na etapa 3.2.2.3.

Obs.: para determinação do melhor tempo a temPeratura máxima de

cozimento, foram considerados o rendimento depurado, o número kappa e a

viscosidade das celuloses obtidas.

Para cada amostra de celulose foi determinado o peso absolutamente

seco (a. s.) de celulose produzida. A relação percentual entre peso a. s. de celulose

e PesOa. s. de madeira utilizada forneceu o rendimento bruto de cada amostra.

Após a determinação do rendimento bruto, as amostras de celulose

de Eucalyptus grandis foram depuradas em depurador laboratorial com fenda de

0,2 mm. Os rejeitos foram secos em estufa para se obter o Peso absolutamente

seco. A relação percentual entre o peso a. .s. de rejeitos e peso a. s. de madeira

forneceu o teor de rejeitos. O rendimento depurado foi obtido pela diferença entre

o rendimento bruto e o teor de rejeitos.



o número kappa foi determinado para cada amostra de celulose de

acordo com a norma TAPPI T236.

Foi determinado também a relação rendimento depuradolkappa.

As amostras de celulose foram refinadas em moinho PFI em 4 níveis

de refmo (O, 2000, 4000 e 6000 revoluções) de acordo com a norma TAPPI

T248.

Para cada nível de refmo de cada cozimento foram formadas 8 folhas

com gramatura de aproximadamente 63 glcm2 em formador de folhas e secador

tipo KOETHEN-RAPID.

Os ensaIos fisico-mecânicos foram realizados de acordo com a

norma TAPPI T220.

As propriedades fisico-mecânicas foram determinadas para as

amostras de celulose de acordo com o nível de refmo.



Foram determinadas as seguintes propriedades:

- grau de refmo eSR)

- gramatura (glmZ)

- espessura (mm)

- peso específico aparente (glem3)

- volume específico aparente (cm3/g)

- resistência ao ar (seg/lOO emJ)

- índice de rasgo (mN.m2/g)

- índice de estouro (kPa.m2/ g)

- índice de tração (Nm/g)

- esticamento (%)

Para cada amostra de celulose foi determinado os teores de alfa, beta

e gama celulose de acordo com a norma TAPPI T203.

Para cada amostra de celulose foi determinado o teor de PeJltosanas

de acordo com a norma TAPPI T223.



Para cada amostra de ceiulose foi detenninado o teor de lignina

residual de acordo com metodologia corrente no SQCE/ESALQIUSP. (Apêndice

lI).

Para cada amostra de celulose foi determinado a viscosidade de

acordo com a norma TAPPI TM206.

Com os valores de viscosidade e número kappa determinou-se a

relação viscosidade/kappa para cada tratamento.

o teor de sólidos do licor negro de cada cozimento foi determinado

de acordo com a norma TAPPI T650.

o teor de matéria-orgànica do licor negro de cada cozimento foi

determinado de acordo com a norma TAPPI T625.



3.2.3.12. Áladi ativo residual do licor negro

o álcali ativo residual do licor negro de cada cozimento foi

detenninado de acordo com a norma TAPPI T62S.

A viscosidade do licor negro foi determinada em viscosímetro à

temperatura de 20°C.



4. Resultados

4.1. Caracterização do material

4.1.1. Dimensões dos cavacos

Os cavacos de Eucalyptus grandis (7 anos) foram anàlisados com

respeito a suas dimensões, sendo os resultados apresentados na tabela 2.

Tabela 1. Resultados das análises de dimensões de cavacos de
Eucalyptus grandis.

: :::::: : ::i:::: "o:: :::: : .~~~I~·::I::[[::~~~:~"~:.~~~~~):·~[·~:·":·~t[l8Itt1tl1
::_t~NI~l~~ri'~ürr~:r)1450 I 1323 I 1325

:[~6i:niüúi~i~~~\:~::::[:::
[~~~óf.•• M.~ró&éWádi1:[~::[~~:~::
::~IDiH~ri•• ~~[~~[[~~~::[m[::~:m~:~~~~:~[~~m.:·
. .... ...

\l.1(:::::~:~::::~?\fftfrrrrrm{{:[
::~idl~M~Nti~~~.J~f~J.t~~m:

7.09
i 4,00 I 1.02I

I

30,09 I 31,97 ! 5,53I
I

15,76 1 10,16 I 2,19I

I I

3,40 i 4,17 I 0,67

I
I

21.56 41,06 I 30.44

Nas figuras 6, 7 e 8 são apresentadas as distribuições de

porcentagem em peso, e porcentagem acumulada para comprimento. largura e

espessura de cavacos
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Figura 6. Distribuição de porcentagem em peso e porcentagem
em peso acumulada para classes de comprimento
de cavacos de Eucalyptus grandis.
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Figura 7~Distribuição de porcentagem em peso e porcentagem
em peso acumulada para classes de largura de
cavacos de Eucalyptus grandis.
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A densidade média para os cavacos de E. grandís foi de 0,434

g/cm3 sendo o desvio-padrão e o coeficiente de variação respectivamente 0,0124

glcm3 e 2,85%.



Os resultados das análises de composição química, ou seja.,teor de

holocelulose, lignina e extrativos totais, dos cavacos de E. grandis encontram-se

na tabela 2.

~j~f~(Hm:U:fm:fmr~~:j::::~~::~~j::~:~~f~~,!#Wt[~::~.~~~:~.:\.\
..... ', .

~jiii6idili."i~im{{{~70,8 1,75 2,47

)E::::::::~::::::::::~,i&~)~)~~jt~f~)ff~t~)\)24,8 1,86 7,50

)))ki&iW;iffi~)~~í~[~j4,4 0,11 2,55

Na tabela 3 são apresentados os resultados da análises de dimensões

de fibras de E. grandis e suas relações, realizadas em material dissociado montado

em lâminas.



Tabela 3. Valores médios das dimensões das fibras de E.
grandis e relações.

i~"[~:~~:j:~:~]~~j::[::[.j]j~j~~~jl:~~[~·j·:~~~j:j~j~l:]::~~lj:~m;rn~11~~jjljl.í.~:~:~~~~ll:~tt~~~~l~~.
1,11 0,23 20,94

~\~:~~~~~~~~~{~~~~~~~~j~~~}r~:~:~:~~~:~~:\\\~~~~\~~\~\~j\\\\\\\~\\~\~~\\\\\~~\~~\~~\~\t20,52 3,52 I7,13

\~i~_\ji.~.r?~t:~::\\\~~\~\\:\:\~10,26 2,64 25,72

5,13 0,99 17,28

Foram realizados cozimentos testemunhas, sendo os tratamentos

assim designados:

- tratamento 1 - kraft convencional

- tratamento 2 - soda-antraquinona com 0,08% (base madeira)

de antraquinona

- tratamento 3 - soda convencional

Na tabela 4 , são apresentados os valores de rendimento bruto

e depurado, teor de rejeitos e fator H das celuloses obtidas nos tratamentos

descritos anteriormente.



Tabela 4. Rendimento broto e depurado, teor de rejeitos dos
cozirnentos testemunhas para fator H de 677.

••• • •••• 0

~~j~~~~~~~~~~~~~~~~~)~~t)~)m
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: :.:::::.... :
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........................
~~~mrr????m
:.' :. :.:.. , S
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l~~~j~~~~j~~lj;j)~)~~~;l~~)l)m

::\~t.::i.:: ::~~:: S

:~\:: =\::i:';" CV(%)

m -média
s - desvio-padIão
CV • coeficiente de variação

56,1

0,53

0,94

55,5

0,11

0,19

58,5

0,61

1,05

0,00 56,1

0,00 0,54

I -- 0,97I

I I
0.06 55,5

0,04 0,07

66,33 0,12

0,1 58,4

0,04 0,64

35,36 1,10

tratamento 1• kraft convencional
tratamento 2 • soda-AQ
tratamento 3 • soda convencional

Na tabela 5 são apresentados os resultados das análises químicas das

celuloses obtidas nos tratamentos anteriores bem como algumas relações



IIIlllí0.~R!.!11i
~j~t~~~~~~~(:~r::~::j:::~~m:~:19.3 i 52,3 I I
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0,76 0,02 0,04 0,10

6,19 2,27 1.21 3.83

28.9 1.1 2.54 1.32

0,50 0,01 0,07 0.06

3,79 0.91 2,73 4.35

30,3 1,20 0,62

0,60 0,01 0,07

4,45 1,07 10,59

tratamento 1 - kraft convencional
tratamento 2 • soda-AQ
tratamento 3 - soda convencional

Na tabela 6 são apresentados os resultados das análises de

pentosanas e alfa, beta e gama celuloses.
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12,3 I
0,76 !

I
6,19 I

i
13,06 i

I

0,50 I
3.79 I
13,57 I
0,60 I
4,45 I

m-média
s • desvio-padrão
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87,5 6,9

0.47 I 0,85

0.54 12,32

84,7 5.0

0,09 0.28

0,11 5.60

86,5 7,9

0,44 0,93

0,51 11,77

tratamento 1 - kraft convencional
tratamento 2 - soda-AQ
tratamento 3 • soda convencional

5,6

0,93

16.61

10,3

0.28

2.72

5,6

0,91

16,25

Na tigura 9 estão representados os resultados de rendimento

depurado, número kappa e viscosidade das celuloses obtidas nos tratamentos 1,2 e

3. Na figura 10 encontram-se as relações rendimento depurado/número kappa e

viscosidade/kappa para os tratamentos considerados.
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Nas tabelas 7, 8 e 9 são apresentados os resultados dos testes fisicos

e mecânicos realizados com as celuloses dos tratamentos 1. 2 e 3.

Tabela 7. Propriedades fisicas e mecânicas da celulose do
tratamento 1 - kraft convencional.

':~~k::}:<:~:~::::::~::i::::::~~:~::::~f::~:::~:~::~:::·:::::::::~::::::::~::::.:::::~:::·::':::::::·:::i:::.ij:::~::=:·I::1~OO:j:::.:.::a:::::.\::;:
I .

16.7 I 23.3 i 32.0 42.0
,

62.6 64.7 I
0,141 I 0,132 I

I
0,445 0,492 I

2,248 2,034.

21,4 36,0

::~~.~m~:::~%;:::~~:~~:~~::~::~:::t:::::::~::~~:::::~:::::::::~::::::::::.::::::::1,4 3,6

1.2 3,3

63.9 63,9

0,123 0,112

0,519 0,573

1,925 1,746

65,8 75,9

3,9 5,4

4.6 4,9

15.5 13,8

9.5 32,0



Tabela 8. Propriedades t1sicas e mecànicas da celulose do
tratamento 2 - soda-AQ.

~~~mE~mt:~~::[~[~\~~:\:~:~~:::~\~:~:~::~~:i:i~:~~~~::~\~~:~~:~~:i~~~~~~~t~:::
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Tabela 9. Propriedades fisicas e mecamcas da celulose do
tratamento 3 - soda convencional.

:::::~~J1!~I~&é&r::~:::~::~it\~~~~::~.~~::<'.:'.: :::::~'::~::.~~~~:~~~~~~:~:~~~~~: 16,5
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0,9

4,9

0,6

41.7

3,0 4,1

2,1 4,1 4,3

9,9 11,1 12,8

1,3 4,2 10,2

Para efeito de comparação as características fisico-mecânicas das

celuloses dos tratamentos 1. 2 e 3 foram plotadas nos gráficos à seguir.
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tratamento 1 - kraft convencional
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Na figura 20, foram plotados os resultados das análises de teor de

sólidos e álcali ativo residual no licor negro dos tratamentos 1, 2 e 3.
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Figura 20. Teor de sólidos e álcali ativo residual dos tratamentos 1,

2 e 3.

Foram realizados cozimentos com diferentes dosagens de DDA,

sendo os tratamentos assim designados:

- tratamento 4 - soda-DDA com 0,04% de DDA

- tratamento 5 - soda-DDA com 0,06% de DDA

- tratamento 6 - soda-DDA com 0,08% de DDA

- tratamento 7 - soda-DDAcomO,lO% de DDA



Na tabela 11, são apresentados os valores de rendimento

bruto e depurado, teor de rejeitos e fator H das celuloses obtidas nos tratamentos 4,

5,6 e 7.

Tabela 11. Rendimento bruto e depurado, teor de rejeitos para
fator H igual a 677.
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tratamento 7 - soda-O,lO% DDA



Na tabela 12 são apresentados os resultados das análises químicas

das celuloses obtidas nos tratamentos 4,5,6 e 7 bem como algumas relações.
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tratamento 5 - soda-o,06% DDA
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tratamento 7 - soda-O,lO% DDA



Na figura 21 estão representados os resultados de rendimento

depurado, número kappa e viscosidade das celuloses obtidas nos tratamentos 3, 4,

5,6 e 7.
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Figura 21. Número kappa, viscosidade e rendimento depurado das
celuloses em função da dosagem de DDA utilizada.



Na figura 22 são apresentadas a relação rendimento depurado/

kappa e viscosidade/kappa em função da dosagem de DDA empregada nos
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Figura 22. Relação rendimento depurado/ kappa e
viscosidade/kappa em função da dosagem de DDA

utilizada.

Na tabela 13 são apresentados os resultados das análises de teor de

pentosanas e alfa, beta e gama celulose dos tratamentos 4, 5,6 e 7.



Tabela 13. Teor de pentosanas e alfa. beta e gama celuloses dos
tratamentos 4, 5, 6, 7.
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tratamento 7 - soda-O,lO% DDA



Nas tabelas 14, 15, 16 e 17 são apresentados os resultados dos

testes fisicos e mecânicos realizados com as celuloses dos tratamentos4,5,6 e 7.

Tabela 14. Propriedades fisicas e mecarncas da celulose do
tratamento 4 - soda-o,04%DDA
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60,9

0,142

0,429
...............................................................~j~~~::::::~::::?:.~:::::::::::{:::::::::}:::r:~)::::;::~~ 2,330

;~m.lj~1~:~~::~::::::::~r~::;:::::::::::?:;::1~~~1~1~11j~1~~~j~11~~:j1~~:~~~~~1j~1j~~1:37,8
.:.:.:-:.:.:.:.:.:.:-:.:.:.:.:.:.:.:.:.:.:.:.:.:.:.:.:.;.:-:.:.:.:.:-:.:.:.:.:.:.:.:.:.:.:.:.:.:.:.:.:.:.:.:.:.:.:.:.:.:.:.:.:.::~:::~o/i:!:~:~:::~:~:~:~:::~:~:~:~:t~:~:~:~~):~:~:~:~:~:~:~~~:~:):~:m~:1,4

1,3

7,2

:~~.m1~~~~~{:::::::~::~:~:~\.;::1~~~j:::~:)~~~1j~~::1.3

22.0 30,7 41.0

58,1 57,6 61.6

0,122 0,117 0,115

0.477 0,502 0,528

2,095 1.990 1.893

58,0 59,3 67,8

2,9 3,6 4,2

3,1 ! 4,6

11,6 13.1

2.8 I 7,1 19,8



Tabela 15. Propriedades fisicas e mecamcas da celulose do
tratamento 5 - soda-0,06%DDA

:jQi~~r~~~~~~~~:~~m:\~~~j\:~~~~~\~~~~~f\\~~\\~~:~~:m\t~~~@~j:\\~~:~~~~~~~~\\\\\~\\:\:Uj\\:~\%\\\t\\\~Mtt~~)\\.lf\~~::::~:.\\~~t
~;~~:~::t:~:)\\~\.6?~i;\\\\\\~~\~~~~·~\\\\\~\\\\\\\\~\\\~\\\\\\j\\\\\\~\\~\~\\17.0 23,0 30,7 39,7

59,7 58,5 59,2 59,8

0,147 0,120 0,109 0,107

0.407 0,489 I 0,543 I 0,548

2.454

31,0

1~"~\::~$?\~~i\\i~~~\\~~\\1j\~1\:~~~~~!~\i\~[\::\t1~~\~~1~:\:1\i;\\\~\:\\\~~\i2,5

j~•• ~i~~_~;:~~:::~::::ili~::;:;~~~i~~~;~~\~jj~;~iii~~!i\~\j1,2

7,5

;\_\~\\'~~?:~:::::~::~~::f:::~:::\:~~~~:::::~::~\~\~\~\~\:\\\\\\j\\j~~1.1

I
I 1.8262,043 I 1.842

59,7
I

69.3 78,1I

2.8 3,4 4.3

3,1 4,5 5,0

12,0 13,3 12,4

3,4 14,2 35.8



Tabela 16. Propriedades fisicas e mecamcas da celulose do
tratamento 6 - soda-0,08°IÓDDA

[~f.~~M~F~~~~~~\~~~~[~:\:~:~~~~\:)~~:~:~~~~~~::~j~/:::~~~::~~~~:::j~~.~:~~j~~~:~j~~:@j~:~~:~~~:m~~:~:~~ijI\~~j\~j~j.~~~j~:\~U\\::.H.ij~~~~~
I

16,3 1 22,0 29,7 I 40,7

59,8 58,1 59,7 58,2

0,141 0,120 0,113 0,105

OA24 0,485 0,529 0,553

2.360 2.061 1,889 I 1,809

.~.~~~~~&~}:~::~~~::::~:::::~~~:~:~:::+[:~[~~[t~t~:~~:[[~[~~}~~:~~:~:~f·35.2 58.6 72,1! 76.2

·j~~~to/;(~j~~~~~j\j[j:~~::~\~j):\~jjj~~~::j~\~:j:f:~:jj~)~~j~~~::>:::[\f:::'1.1 2,6 I 3,8 4,2

1,1 3,3 4,5 5,0

7,7 12,2 14,7 13,5

1,9 3,4 lIA 37,7



Tabela 17. Propriedades fisicas e mecamcas da celulose do
tratamento 7 - soda-O~10%DDA

~:j~~:::·:.r~·:n::~~~::::::::::~>~:~~::::::~~~::::j\::~~~:~:\::j:::j~:::%::\::j<%j.:~::::~:~jjjj:~::::~::::j:::.·\~cAAl:ml::::::4.::C·::j~cAAl:j.\:
:~?t:::::~:j~:f~I6:?~§jYj::j::~~~::~::jj~:~:jj.::~~:j:jj:jj:~\\:~::\~j\:t::18,0 i 23.0 I 29~3 41,3

j:::::::::;::::::':::::::'::::::::::;::::?(il::j:j:~jj:j:j\~~\j~:~~~:\::jj:jjj:j:\::jjjj:jjjjj:~:j:j~j:j:[jj[~:[::61,9 I 60,9 60,7 62,5

~j:::::r:::::::::::::::::::'::::::(litj~:~:::~[j::[:~:jj~:j:[::::::::\::~:jjj:::j~[::[::~~j:j~jj:\jj:~j::::::::0.150 I 0,125 0,119 O~116

:r::::::::::::'::it?:{>t~:\W:::>:::::::::::':::::?:f;::::::~;::~jj::~~:i::':':0,413 I OA89 I 0511 0.539
:::~:~:~:~:~:~:~:::::~:::::::~:::~:~:::::::~:::~:~:::::~:~:::::::~:::::::~:::::::~:~:::::::::~:~:::~:~:::~:::::~:~:::~::::::::::::: ! I
::jOliliRéf:éS··<iiliç.o.::·········:········ ....::.:díJJr··){ 2A23 I 2.046! 1~957 1.856

::~~k.J·:::·::::::~:::::j:::;:::::I::::::::jjjj~j~:~::m:j:jj~\j:j::j~:j::jj:~jj::::~·33.4

::~Ij~~:::W~;:~:jj:j:~j:::\:j~~jjjj:\::\::::j\j::\::j\:j~~:j:::jj~::~j:~:::~j~\j~~~::1.3

1~2

7,7

LI

56.6

2A

3~3

9,9

3,2

63.7 69.0

3.6 , 4.3

4.9

12,6

7,8 23.2
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Figura 23. Grau de refmo em função do número de revoluções
(moinho PFI).
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Figura 25. Peso específico aparente em função do grau de refmo.
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Figura 26. Volume específico aparente em função do grau de
refino.
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Figura 27. Índice de tração em função do grau de refino.
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Figura 28. Esticarnento em função do grau de refino.
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Figura 29. Índice de estouro em função do grau de refino.
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Figura 30. Índice de rasgo em função do grau de refmo.
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Figura 31. Resistência à passagem de ar em função do grau de
refino.



~:t~~'fml\'~~~~~~ft:::4MUidádê::: :~:~:.~:~_·1. tjNTlI)jjj \~\'j~.~\\\::::::j::~::~~:::::~:jj::::::j:::j::j::j::f::j~:m:::::::: ~j:~~:~t~ú~~f/@~lmjj~
: I I I I

1::4:::~:::::::::::::::::::::~:::::~:~ 12.77 I 1.06 I 14.52 I 61,63 I 38.37 6.0 3.0................... , I ,

i I I I I I::S:::::~:::::::~:::::::::::::::::::: 12.61 I 1.06 1439 I 61,72 38.28 6.6 ! 2.8....................
I

I
I I I

II I I I

:~6.:~:::::~::::::::::::::::::::::::::1., 55 1,07 14,26 62-56 I 37,44 i 6,5 2.7. . ... .. . . -, I

...................
I I I::1.:::~:::~:::::::::::::::::::::::::: 12.58 1.06 15.82 65,59 34.41 6,6 2,8I I

tratamento 4 - soda-o.04% DDA
tratamento 5 - soda-o.06% DDA
tratamento 6 - soda-o.oso/o DDA
tratamento 7 - soda-o.lO% DDA

Na figura 32 foram plotados os resultados das análises de teor de

sólidos e álcali ativo residual no licor negro dos tratamentos 4,5,6 e 7.
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Figura 32. Teor de sólidos e álcali ativo residual em função do teor
de DDA empregado nos cozimentos.

Foram realizados cozimentos com diferentes níveis de álcali ativo,

sendo os tratamentos assim designados:

- tratamento 8 - soda-0,04DDA com 12°1Ó de álcali ativo

- tratamento 9 - soda-0,04DDA com 13% de álcali ativo

- tratamento 10 - soda-O,04DDA com 14°1Ó de álcali ativo

- tratamento 11 - soda-0.04DDA com 15% de álcali ativo



Na tabela 19, são apresentados os valores de rendimento

bruto e depurado. teor de rejeitos e fator H das celuloses obtidas nos tratamentos

descritos anteriormente.

Tabela 19. Rendimento bruto e depurado. teor de rejeitos para
fator H igual a 677.

~:~:~/:~tm~~:~:~:::::~::\::~~:.J6::~~::::~~~~~~~~~:"ijt~~~~:{~~~~~~{~~~f{..................................

: '. ~:::~:~:~:;:~:::~~:::::;::::::::::::·[:~~~\~::I~~~i[~:[~~~j:·:~?r~.~lf:::
::::j~~:~~~m~lo/~j ~{:~:~:~~\~~~~:~: ~~::~~~:~:~:~::::::(-%t~:::::::::::~~~::

! i

:;:3:~:::::~:::::::::~:~:~::::'::m::::;::::::::::::::: 60.4 i 2,3 ! 58. I..;............. ;................. ...............

'. '. ::s:::::~:::::}~:::~:::: 1,59 I I.24
I

2,27. . .. . . . . . . . . . . I

]~vtw~W 2,64 53,98 3.90
: '. '.:'.

I I··9·························· )J.t::~{:}~{:: 59, I O,8 58,2:~:.:..;~~:~:~:~:~:~:~:~:~:~:~:~:~
.'. ::5.:~::::;::~:::::}:::; 2,26 O,55 2,80: :::
: Wí.&éiJf I: 3,83 67,0 1 4,8 1

:\li[~mm[\\\m~'.'. '. '. I I::m:~~:~::~:::t:~::~ 54, 5 0,00 54.5.............
: I::8:::::::::::::::::::::::: 0.46 0.00 0.4 5............... ,

\:êV(W~f 0.84 I - I O.83

{j~((~:~:~:~~~::~~:~:::1n:::::::::::::::::;:: 55,5 \ O,1 1 55,5..............
:

I I::~:~:~:::~:~:::::f:\ 2,07 0,04 2,0 8
'. lNélJf I I3,73 I 70,7 1 3,75

m -média
s - desvio-padrão
CV - coeficiente de variação

tratamento 8 - soda-Q.04% DDA - álcali ativo 12%
tratamento 9 - soda-O,04% DDA - álcali ativo 13%
tratamento 10 - soda-0,04%DDA - álcali ativo 14%
tratamento 11 - soda-0,04% DDA - álcali ativo 15%



Na tabela 20 são apresentados os resultados das análises químicas

das celuloses obtidas nos tratamentos 8. 9, 10 e 11 bem como algumas relações

Illji!iliBiIB!I •• 11iI
::8?:\ i i ! I

::m:::;::::::::::::::::::. 36.0 I 11.3 1,6 I 1.6 1 0.3 1I I I............ - ...

i i ,
:i

::!;::::::::::::::::::::::::::: 0,92 I 1 1O 0,03 I O,11 0.0 1I I ,
................ . I

têYio/~)(:: 2.5 5 I 9.78 ! 1.79 I 6.83
!

3.23,

::,{::::: ::m::::::::::::::::::::::: 25 ,7 I 16,7 I 1,2 I 2.26 I 0,6 5I I I !i
.. I I I !I

::$=:::::::::::::::::::::::::: O,18 I 1.82 í 0.03 : 0.0 5 , 0.03..

JjvwJft 0.70 ! I 1.98 I 2.2 1
I

4.6210.89 I I, I

I i

!
i

4~:t i I

i::ln::::::::::::::::::::::: 19,6 28,7 1 1 1 2.79 1,47, I ,
I I ! !::$;:::::::::::::::::::::::::: 0.83 i 1.33 I 0.02 O.13 0,0 5I I ,
I I I

•JÍ:v&4t:::- 4.23 : 4.6 5 i 2. 19 4.68 3.29
.. i i I I:11::> ::m::::::::::::::::::::::: 20.6

I

26,5 1 1 I 2,70 I 1,30. . . . . . . . . . . . . . . . ! . I

I i I
.::~::::::::::::::::::::::::::: 0.3 6 i 2,07 0.02 O.11 O.11i I i i

::çyéiJft 1.77 \ 7.82 I 2.07 ! 4.25
i 8.4 1I, I

m -média
s - desvio-padrão
CV - coeficiente de variação

tratamento 8 - soda-O,04% DDA - álcali ativo 12%
tratamento 9 - soda-O,04% DDA - álcali ativo 13%
tratamento 10 - soda-0,04%DDA - álcali ativo 14%
tratamento 11 - soda-O,04% DDA - álcali ativo 15%



Na figura 33 estão representados os resultados de rendimento

depurado~número kappa e viscosidade das celuloses obtidas nos tratamentos 8, 9,

10 e 11.

60
50

E 40.....
Q,j

5 30<f
!. 20

10

O
12

• rendo depurado D. kappa
(%)

Figura 33. Número kapp~ viscosidade e rendimento depurado das
celuloses em função do álcali ativo.
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Figura 34. Relação rendimento depurado/número kappa e
viscosidadelkappa em função do álcali ativo.

Na tabela 21 são apresentados os resultados das análises de teor de

pentosanas e alfa, beta e gama celulose dos tratamentos 8, 9, 10 e 11.



Tabela 21. Teor de pentosanas e alfa. beta e gama celuloses dos
tratamentos 8, 9, 10 e 11.

1I1mBIIII:IIIIII ••
jf}( ::ní:::::::::::::::::::::::: I5,2 I 85,3 7,8 6.9.................

:::$.::;;;:::::::::::::::::::;::: OA 1 0,3 1 I 0,23 O.15.. . .

m&Yt~fr~ 2.7 1 0.36 2.95 \ 2. I3
I Ij'f}( :::m;::::;:::;;:;;:;;;;:::::: 15.6 I 86.6 5.9 7,5. . . . .. .. . I

0.29
I

0,28 I I
0,20::=5:::::::::::::::::::::::::::: I 0,28 I. . . . . . . - .. . . . ... .

:~~êV(%)/t I,86 0.32 \ 4,75 1 2.67
:-. : :~~ia(:;jii:;:;;:;;::::::::;:::::;;: 14,2 87,9 6,8 3,8.................

0. -o
~:~$~:~:~:~{~~~~~~~~~~{/ OA4 0,3 5 0,40 0,48

: mcv@Jjfm I3.06 0,40 5,88 I2,76
:: :. : :: In~~(:::m.:;:::::::::::::;::::::::: 14,6 88A 5A 6,2.................

: :
: ~~~S~~:~~~~:~;;:~:::~~~~~~~~~~~: OA 1 0.20 0.5 5 0.54

0. i I

d~V(%)mt 2.8 1 I 0.23 I 1O.19 I 8.80

m-média
s - desvio-padrão
CV - coeficiente de variação

tratamento 8 - soda-0,04% DOA· álcali ativo 12%
tratamento 9 - soda-o,04% DDA - álcali ativo 13%
tratamento 10 - soda-0,04%OOA - álcali ativo 14%
tratamento 11 - soda-0,04% ODA - álcali ativo 15%



Nas tabelas 22. 23. 24 e 25 são apresentados os resultados dos

testes fisicos e mecânicos realizados com as celuloses dos tratamentos 8. 9. 10 e

Tabela 22. Propriedades fisicas e mecamcas da celulose do
tratamento 8 - soda-0,04°AlDDA - álcali ativo 12%.

45.0

58,7

0,111

0.529

1.976 1,890

66,7 72.3

::;::::::::::::::::;:::::::;:::::;:;::::::::::::;:;:::::;:::::;:::;:::;:;:;:::::;:::::.,:::::::;";";":":":::";;::;:::;:;::;:;-;.:
?·~:~:~tm~f·~Sj{<><::::>«:»»<> 15.3 21,3 28.9

:~:>~?\>::(.:)::::::::::::::::.::~j::::·m:[:::::::m:m:~:H::::[:~:[/[·:61.7 I 56.0 I 58.0

:::::::::::::::::::::::::::::::::::::::::::::::::::::::::::::::::::::::::::::::::::::::::::::::::::::::::=:::::::::::::::::::::::::

:[~~ít$::::o/~::::::::::::::::[::::[::[:::::[::::::::::[:[:[:::[::[::::[::[[:::::::::[:
26.8 56,3

1,4 2.8

1.0 2.9

6.1 12.4

0.9 1.6

:;:;:;:;:;:;:;:::::::;:::::::::::::::;:::::::;:::::::;:;:;:::::;:::::::;:::;.;.:-;.:.:.:.:.:.::::::::::::.:.:.:.:.:.:.:.:.:.:.:.:.:::i&tit~:i~áit::~t::ü.t.~~:::.:::::.>::::::?{{<:>::::»:· 11.9



Tabela 23. Propriedades fisicas e mecarncas da celulose do
tratamento 9 - soda-0~04%DDA- álcali ativo 13%.

:.~.~~~~~f:~:~:~:~:?~~~::~~:~~I:~:::::~~[~\~~~~tm~~~~~~:~[\~::~[~:~:~~.:~~~:~:~:\ 28.4

~~_~~Q!::~J.!::~:~~:~[::~[~~\~~j~~~\:~\::\~[::\~\\[[~::1:~~~~t~\:~::~:::::~\\\\~~~~:~1,2

:~.Q\i~liUii):::~~~:i~~~:[~::):~:~:::~;~:(~::\t:\:t\\\\~~[\:~~\:\\t)\~\~~0~9

6,4

0,7 1~2

73.8

I 4,1

3.8 4.6

15,0 12,9

5,0 17.1



Tabela 24. Propriedades fisicas e mecamcas da celulose do
tratamento 10 - soda-0,04%DDA - álcali ativo 14%.

18,3 22.0 30,7 41.0

60,9 i 58,1 57,6 61.6
i

0,142 I 0.122 0,117 I 0.115
I i0.429 ! 0.477 0.502 0.528I

2.330 : 2.095 ! 1.990 , 1.893

37.8 50,0 59.3 67.8

IA 2,9 3.6 4.2

1,3 3,1 4,1 4,6

7,2 11,6 13,3 13,1

1,3 2,8 7,1 19,8



Tabela 25. Propriedades fisicas e mecamcas da celulose do
tratamento 11 - soda-0,04%DDA - álcali ativo 15%.

30,7 40,0

58.2 58.0

0,110

0.528

1.981 1.893

29.7 55.2 68.4 73.0

:'=~M#.~~::W;;\·~·:.:·::::~.~~::;;:::~::·:~:::)::~:~:·::::F~:·::·:F:~::~::::·1,4 3,1 3.5 4.1

::.:ij~::~~.:::::::::~:::~:::::lj~:::::.::~~~:::::·::::.:.~:::~:~::::1,0

5,5

0,8

2,8

9,4

2.1

4,7

11,3

17,6



grau de refino (SR)
50!

I
I

I
!40 f-I ----------------------------,,---:;;--

I
I

I
I

20

10
O 234

revoluçoes (x1000)

Figura 35. Grau de refmo em função do número de revoluções
(moinho PFI).
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peso específico aparente (g/cm3)
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Figura 38. Volume específico aparente em função do grau de
refmo.
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Figura 39. Índice de tração em função do grau de refino.
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Figura 40. Esticamento em função do grau de refino.
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6 ~! --------------------------
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Figura 41. Índice de estouro em função do grau de refino.

índice de rasgo (mN.m2/g)
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Figura 42. Índice de rasgo em função do grau de refmo.



resistência ao ar (seg/100cm3)
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Figura 43. Resistência à passagem de ar em função do grau de
Tefmo.



:):~~m~:~::::·::}::P.l(::<:::::déííddatie:::l:::teOr::tiê:::: •1._1~1•............................................................... ::\·\·j:~.~\:\:j·\!::\·mrljf:~
I

I I I I i::s:::::::·:: ~:::::::~:::::~:::::::::~: 12.17 I 1.06 14.26 I 69.71 30.29 2. 1 2.7. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . r I

I !
I I I !. .. . I:::~,.::::::::::::::::::::::::::::::~::: 12.34 1.06 14. 52 I 68.05 ! 31.95 3. 5 2.8I I.....................

I I I

I iI

I:::jO::::::::::::::::::::::::::::::: 12,77 I 1,06 13, 52 I 61,63 38,37 6,0 I 3,0I
I

::lf:::::::::::::::::::::::::::::: 12.56 -- 1,06 I 15.38 I 64. 82 ! 35.18 5,8 i 3,1

tratamento 8 - soda-o,04% DDA - álcali ativo 12%
tratamento 9 - soda-O,04% DDA - álcali ativo 13%
tratamento 10· soda-O,04% DDA - álcali ativo 14%
tratamento 11 - soda-O,04% DDA - álcali ativo 15%

Na figura 44, foram plotados os resultados das análises de teor de

sólidos e álcali ativo residual no licor negro dos tratamentos 8, 9, 10 e 11.
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alcali ativo (%) - cozimento Soda-0.04%SAQ

~1-.-teor de sólidos --.- álcali ativo residual I
Figura 44. Teor de sólidos e álcali ativo residual em função do

álcali ativo.

Foram realizados cozimentos com diferentes tempos à temperatura

máxima, sendo os tratamentos assim designados:

- tratamento 12 - soda-O,04DDA - 13% de álcali ativo
fator H =215

- tratamento 13 - soda-O~04DDA - 13% de álcali ativo
fator H = 369

- tratamento 14 - soda-O~04DDA - 13% de álcali ativo
fator H = 522

- tratamento 15 - soda-o,04DDA - 13% de álcali ativo
fatorH=677



Na tabela 27. sào apresentados os valores de rendimento

bruto e depurado. teor de rejeitos e tàtor H das celuloses obtidas nos tratamentos

descritos anteriormente.

Tabela 27. Rendimento bruto e depurado~ teor de rejeitos e fator
H.

..:::~::::::#i~~::::::::::::::::::ftíí~:::::: ::::::::::;:~~i:~t:;::::::::::::::::itendimmt&> :::::::tiltil#ll::}................................... . .........................

1;:i::I···..·.;·11i1·;[;·i:11~ :::~:::::::f:ij~W~::::~:::::::))~mi~y):>
;:::::::::::::::::(o/iÚ;:::;::::;::::::: ::::::::::::::::::t-%):=::::::;::;:::::;

i i

··tt··················· ::m:::::::::::::::::::: 64.6 16 1 I 48.5 2 15.~:~"'o::" ::~:~:~:~:~:~:~:~:): ~ i I.
i I I::s::::::::::::::::::::::: 0.93 I 5.35 4,89: . . . . . . . . . . . .. . I I

Ji.Yd~f I I I
1,45 I 33.23 10.08 I

I

··13.······················ ............ I
I

~:~"~ .)~:~:~:~~~:):~:~:~:~::m:::::::::::::}::: 60.6 4,29 56,4 I 369
I

i I~:~::::::::::::~:}::::: 0,26 I 1,69 1,56
............... I I I::pV(f~f 0.43 I, 40.20 2.77 I

I I I

'::):4:\::::::::::::::::: ::m:::::::::::::::::::: 59.4 i 0,3 1 I 59,0 I 522I I
.............. I I

! ! !::8=::::::::::::::::::::::: 1 13 , O. 1O ! 1 15............... , i .
: I::bYév.~W 1.91 i 32.74 i 1.95 iI

I i

I I I

::!§::::::::::::::~::\:::\
I I I::m:::::::::::::::::::: 54.3 I 0.00 54~5 I 677. . . . . . . .. . . . .. I I

: I I I

I::s:::::::::::::::::::::::: 0,46 I -- I 0.46 i. . . . . . . . .. . ... . I

I I I::CVf%t I I
O .85 I O 85 I

I --- ! . I

m -média
s - desvio-padrão
CV - coeficiente de variação

tratamento 12 - soda-O,04% DDA - álcali ativo 12%
tratamento 13 - soda-O,04% DDA - álcali ativo 13%
tratamento 14 - soda-O,04% DDA - álcali ativo 14%
tratamento 15 - soda-O,04% DDA - álcali ativo 15%



Na tabela 28 são apresentados os resultados das análises químicas

das celuloses obtidas nos tratamentos anteriores bem como algumas relações

.1_i.I&IEt~lli_
I

I I I

:jj}~::iii::::::::::::::::::::::: 63,7 3,9 I 2.3 I 0.76 I 0.06: I i..............

i I !I

~:$::::::::::::::::::::::::::: 3 IO I O.18 I 0.05 0,07 I 0.01. ! I

i I
I I

:~êy(%ft 4.87 4.63 2.38 ! 9,59 I 9,87i i I
!

I

I)13.{: ::ID::::::::::::::::::::::: 46A 5,0
,

I,8 I,2 O.IO................ I

::S;:::::::::::::::::::::::::: 25 5 0,08 I 0,04 I 0.09 I 0,0I................ ! I

~l~Vi%fr I I
! !5.50 I I.54 I 2.2I 7.I3 5.72I

i I I)t4} I I
0,3::m::::::::::::~::{:::: 30,2 I0,5 I I,5 I 2,0 5

! I

!::~:~:~:::::::~:::::~:::::::: 0,90 I 0,86 I 0,04 0,07 0,03I !................ I

JiV{~~ir2.96 I 8.20 I 2.7 I ! 3.37 ! 7.92I !

i I

!
I

::::tsf ::m::::::::::::::::::::::: I9.6 I 28,7 I

I I 2,79 i I.47
................ I , I

I
I

1
I

:::s:::::::::::::::::::::::::: 0.83 I,33 I 0.02 O,I3 I 0,05I
. . ... . . . I I I I

!
!

I !].~V~&fr4.23 4.65 I 2.I9 4,68 3.29I I iI I

tratamento 12 - soda-O,04% DDA - álcali ativo 13%
fator H 215
tratamento 13 - soda-O,04% DDA - álcali ativo 13%
fator H 369
tratamento 14 - soda-O,04% DDA - álcali ativo 13~ó
fator H 522
tratamento 15 - soda-O.04% DDA - álcali ativo 14%
fator H 677



Na figura 45 estão representados os resultados de rendimento

depurado. número kappa e viscosidade das celuloses obtidas nos tratamentos 12.

13. 14 eIS.

70
60
50

Q•..- 40Q,l-=c~ 30-~C.
20
10

O
215 369 522 677

• rendo depurado n. kappa
(%)

Figura 45. Número kappa, viscosidade e rendimento depurado das
celuloses em função do fator H.



Na figura 46 são apresentados a relação rendimento depurado/

kappa e viscosidadelkappa em função do fator H.

3

2,5
2

o
I~c.;. 1,5~
~
'"' 1
0,5

O
215 369 522 677

fator H - Cozimentos SODA-0,04DDA - álcali ativo 13%

I-+- rendimentolkappa • viscosidadelkappa I
Figura 46. Relação rendimento depurado/número kappa e

viscosidade/número kappa em função do fator H



Na tabela 29 são apresentados os resultados das análises de teor de

pentosanas e alfa, beta e gama celulose dos tratamentos 12, 13. 14 e 15.

Tabela 29. Teor de pentosanas e alfa, beta e gama celulosesdos
tratamentos 12. 13, 14 e 15.

l.l.j.IIIIIII~.1
I I I

:~t2:\::ni:::::::::::::::::::::::: 13.8 l 85,5 I 4.5 I 10,0I I.............. -. I I
;

I:::~:::::::::~:::~:::::::::::::: 0.28 I 3,32
, O.82 O.56i i i

?eVd~#t 2.0 1 I 3.88 18.2 I 5.61
i

I~j3{~:::M:~:~:~:~:::::::~:}~:: 13.8 84.9 I 4,0 11.1
:~:$:::~~~~:~::::~:::::~~:~::::~ 0,55 I O.50 OA5 I 0.64I

:

I I I: tbVdf~tf: 3,98 O,59 11,25 5.76
I

I Id.:~t}::m:::::::::::::::~:::~:::: 13,8 I 86.0 4,0 10.0I.................

:::s::::~:::::::::::::::~::::::: 0,44 I O.17 I 0.46 i o,51.................

(dV(%))) : I

3.16 O.19 ! 1150 I 5.04. I

:::t:s.{ ::m:::::::::::::::::::::::: 14.2 87.9 ! 8.3 i 3.8.................

I
,

:::$:::::::::::::::::::::::::::: 0.44 0.35 0.40 I 0.48I.... , ............ I

:::&y(~ir~: 3,06 0.40 I 4.82 I 12,76

tratamento 12 - soda-O,04% DDA - álcali ativo 13%
fator H 215
tratamento 13 - soda-O,04% DDA - álcali ativo 13%
fator H 369
tratamento 14 - soda-O,04%DDA - álcali ativo 13%
fator H 522
tratamento 15 - soda-O,04% DDA - álcali ativo 13%
fator H 677



Nas tabelas 3O, 31, 32 e 33 são apresentados os resultados dos

testes fisicos e mecânicos realizados com as celuloses do tratamento 12. 13, 14 e

Tabela 30. Propriedades flSicas e mecamcas da celulose do
tratamento 12 - soda-0,04%DDA - álcali ativo 13%-
fator H 215.

19,0 26,0

58,1 56,1

0,120

0,475

.~~ij4l~~~i\~~:~~::::i~:::~::~:~:~~:\:~~~I::::::~~~~~~j~~~:~~:~~~j~~~~~~~j~~~~~j~~j~j~)j)~~i::28,7 51,5

~~j~_ij~: ~WJ.:~jj~\~))~~~~~~:~~:~~::~~~:\~j:~~~\:::~~::)[:~:~~:):j:~::~:~~~::\~~~~::.:1.2 2,5

0,9 2.5

5,0

3.3
3,4

37,3

61,5

0,118

0,514

1.944

68.7

3.9
4,2

11,3

16.3



Tabela 31. Propriedades flSicas e mecamcas da celulose do
tratamento 13 - soda-0,04%DDA - alcali ativo 13%-

fator H 369.

·:~~t:::::::::·:::::::j:~::::::.::·:::::::::·j::::::::::::::j::::::::::j~:::::~::::<::~j::j:~j:n:·:::jj::~:)::::~~:~::::::j:}::~:j~::H:~~.:::jj~::.):j~·
I15.7 20,3 27,0

:.~::::~.~:::::::::~::.:::.:.;::~:j:::~j::~.j::~:j::::::jj~:jj::~:::j::jjj::jj:jj:j:j::::::j::j::..61.3 62,0 58.2

0,9

4,4

0.8

1.904

67,8 70,7

2.8 3,3 4.0

2,8 I 3,8 4,8

11,0 11,9 12,9

1,8 4.7 17,9



Tabela 32. Propriedades físicas e mecarucas da celulose do
tratamento 14 - soda-0,04%DDA - álcali ativo 13%-
fator H 522.

·.i1j'~'ll~f:~::::::<::::::~·::::'::~:~>:llt~~:i~~~:::::·\{:
::.~\J~\t~<~i\\.:·::.F::::::::::\::::\\:\::\:\::::\:\:::::::F::::::::::
·:.M~~~::;~~~>::\:::::::::·::::~.:::::·::::t·::::t::~t:::::t:t:::t.::::::t:::::::::::
::.&~i~il~~~::::::::::::r::~~F:~:::\:[:~~::(:::::\:::::::~~lt::

2.395 I 2.182 : 1.938 i

33,2 I 59,0 74,7I

1,2 2,9 3.9

1,1 3,0 4,3

5,4 10,5 11,5

1.0 1,9 12.5

74,1

4,1

5,2

12,1

23.5



Tabela 33. Propriedades fisicas e mecamcas da celulose do
tratamento 15 - soda-0.04%DDA - álcali ativo 13%-
fator H 677.

:~~fa~~~/{:~:~~:\\\~\~\:~~~:\~::~~\:\\\\~:~:::~:\:::::~·::>:~~:~:~~m\\::\:>~~::~::::~\:::m~:~:~~\\n:\:~\~\~:~~:~\:\\\~~\:::.:\:: \:\~~4~:·:}·:·~~.:~:\·
i I153 I 19,0 29,0 i 39,0

I
59,6 52,6 i 57,7 I 54,6

0,149\ 0,121 0,118 I 0,107

0.400 I 0.436 I 0.489 \ 0,510
I i '

2.497 I 2.292 i 2.046 I 1.961

I I
28,4 51,7 73,8.............................................................- -....................... I

~\~~tJ:?~{\\\\[\rr\f\r[~:\\\\f\%::%%\:\\rr~\:\r:1,2 I 2,4 33 4,1

0,9

6,4

0.7

2,3 3,8 4,6

9,5 15,0 12.9

1,2 I 5,0 17.1
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Figura 47. Grau de refino em função do número de revoluções
(moinho PFI).
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Figura 48. Espessura em função do grau de refino.



peso especrfico aparente (g/cm3)0.6

I
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Figura 49. Peso específico aparente em função do grau de refino.

volume especifico aparente (cm3/g)2.7

1.7
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Figura 50. Volume específico aparente em função do grau de
refino.



índice de traçao (Nm/g)ao

o
15 25 30 35 40

grau de refino (SR)

Figura 51. Índice de tração em função do grau de refino.
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índice de estouro (kPa.m2/g)
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Figura 53. Índice de estouro em função do grau de refino.
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Figura 54. Índice de rasgo em função do grau de refino.
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Figura 55. Resistência à passagem de ar em função do grau de
refino.



.11~&1~E'~_I.:::::ikiâiiâUY4::::: ::::::~"íII:::::.................... \~:??~ft~lfff:~?i#•.~~~~t
i I I I I I

~:t~::~:~:~ffi:::~:~:~:::~:~:~:::12.36 I 1.04 10.42 I 52.30 ! 47.70 I 10,7 I 2,1. . . . . . - . . . . . . . . . . . . - . I I I

I I i : I I:::i3::: ~:~m:::::::::~:~:::::::1209 I 1 05 12.57 I 60.98 I 39.025 7.9 2.5- ..... - ............. . I I

1

I I I I

I I ,
i I::~~~::~~::n(:~:~:::::~::~::::12,34 1,06 14,52 I 68,05 i 31,95 3,5 2,8I I I !

I I I I I:::15:~:::~:nf~:~:::~::::::::::12.45 1.06 14.60 60.02 ! 39.98 4,4 2.61,

tratamento 12 - soda-0,04% DDA· álcali ativo 12%
fator H 215
tratamento13 - soda-0,04% DDA - álcali ativo 13%
fator H 369
tratamento 14 - soda-0,04%DDA - álcali ativo 14%
fator H 522
tratamento 15 - soda-0,04% DDA - álcali ativo 15%
fator H 677

Na figura 56, foram plotados os resultados das análises de teor de

sólidos e álcali ativo residual no licor negro dos tratamentos 12, 13, 14 e 15.
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fator H - Cozimento SODA-O.04DDA - álcali ativo 13%
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Figura 56. Teor de sólidos e álcali ativo residual em função do

fator H.



Foram realizados cozimentos com 0,04o;ó de DD~ álcali ativo de

13O;ó, fator H de 522 e diferentes níveis de sulfidez, sendo os tratamentos assim

designados:

- tratamento 16 - 0% de sulfidez

- tratamento 17 - 5% de sulfidez

- tratamento 18 - 10% de sulfidez

- tratamento 19 - 15% de sulfidez

- tratamento 20 - 20% de sulfidez

- tratamento 21 - 21% de sulfidez

Na tabela 35, são apresentados os valores de rendimento

bruto e depurado, teor de rejeitos e fator H das celuloses obtidas nos tratamentos

descritos anteriormente.



Tabela 35. Rendimento bruto e depurado~ teor de rejeitos para
fator H igual a 522.

::::::j::::~~:::::::::::: ::::::r.mdllilêBt~i::::: :::::::~::::~~i::~h(\::::::Il:~~"';l~:'l\...........................

~:::::::::::::::~tmít~{::::::::::::::\·;·~;~:\:jgt:&I::~~\:~\~~\.' mm:j:~~::::\:::{o/~):j:::::m~:~j::::: :::f:::~~:{~:f%t<{:~:::::::
:::~,::::::::::~:::::::::::::m::::::: ~:::~:::::::~ 59,4 0,3 1 59,0

::~:~:::):::~:~:~~):~:~ 1,13 O,1O 1,15
t~V(o/~f 1,91 32,74 1,95

::/it:~:::~::::::~::~~:/::ítt:::::::::::::::::::: 57,7 \ 0,20 57,5................. ..............

::5:::::::::::::::::::::::: 0,46 I O,11 0,46
.............. I:t~y&J.f 0.8 1 i 52.52 I 0.8 1i I

:::18:::~:~::::~::::::::::~::m:~:::::::::::::~:::: i
I

57~157,3 0.22 I
.................

::$::::::::::::::~::~~::::: 0.37 O,12 0,4 1
=twéY~f 0.64 I 55,48 0,7 1.: .:.. :'. &= .;............ ", ...... I I

:::1'~:~:::::::::::~:::::::::m~:::~~:::~:::~~::::: 58,2 0,25 58,0.................
.' .'

0,59:~~:::~:::::::::~::::::::: 0,60 O, 17
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:::itt?~~~j:j:/r( ::m:::::::::::::::::::: 57,5 0,37 57,1................. ...............
:

0,61~:$: ~:::::~:::::~{:~:::: 0,58 0,07
: : lWéy~t 1.01 17.8 1 1,07.'

:::~~:~:::::::::::::::::::::::m;:::::::::::::::::::: 58,6 I 0.26
I 58,4!.............. I

.' .' .' ::~::{:::::~:::~::::::: 1,77 I O,1O I 1.81
J5ywJ.f 3.02 39,85 3,1O

m -média
s - desvio-padrão
CV - coeficiente de variação

tratamento 16 - 0% de sulfidez
tratamento 17 - 5% de sulfidez
tratamento 18 - 10% de sulfidez
tratamento 19 - 15% de sulfidez
tratamento 20 - 20% de sulfidez
tratamento 21 - 25% de sulfidez



Na tabela 36 são apresentados os resultados das análises químicas

das celuloses obtidas nos tratamentos anteriores bem como algumas relações

18I11l11Ii li!!itBllill
:=16.} ::tii::::::::::::::::::::::: 30~2 I 1O,1 I 1.5 I 2.0 0.35I i. . . .... . . . . . . . . . I

::~:::::::::::::::::::::::::: 0,90 \ 0,86 I 0.04 I 0,07 0.03................ I i !
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4~V::::m::<:::::::::::}< 24.2 I 21.2 i 1.4 I 2.37 ! 0.86,
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:::2(J.} ! I I

t::tii::::::::::::::::::::::: 22.2 I 36.9 ! I.2 I 2.57 1.66
0.0 o ••••••••

I::8<:\::::::::::\\: 0.32 I 2.47 0.03 0.02 •
O.11....... _- ....... I

X~v{r~ft , i I I
I.46 : 6.7I I 2.I8 I 0.92 I 6.44I I ! I

\2ft 18.3 ! 51.6
I

1 1 I 3.IO I 2.82::m::::::::::::::::::::::: i... ...... . . ! I , I
I I I I::$::::::::::::::::::::::::::: O~I5 I I.83 I 0,00 i 0,04 I O.11
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m - média
s • desvio-padrão
CV - coeficiente de variação

tratamento 16 - 0% de sulfuiez
tratamento 17 • 5% de sulfidez
tratamento 18 -10% de sulfidez
tratamento 19 • 15% de sulfidez
tratamento 20 - 20% de sulfidez
tratamento 21 - 25% de sulfidez



Na figura 57 estão representados os resultados de rendimento

depurado. número kappa e viscosidade das celuloses obtidas nos tratamentos 16,

Q 40
'--<li

E 30<='-=Q, 20

o
O

sulDdez %

I-+- rendo depurado (%) --.- n. kappa -.- viscosidade (cP)_ ....•

Figura 57. Número kappa, viscosidade e rendimento depurado das
celuloses em função do nível de sulfidez.



depurado/número kappa e viscosidade/número kappa em função do nível de

sulfidez.
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Na tabela 37 são apresentados os resultados das análises de teor de

pentosanas e alfa. beta e gama celulose dos tratamentos 16. 17, 18. 19.20 e 21.

Tabela 37. Teor de pentosanas e alfa, beta e gama celuloses dos
tratamentos 16. 17, 18, 19.20 e 21.
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Nas tabelas 38, 39, 40, 41, 42 e 43 são apresentados os resultados

dos testes fisicos e mecânicos realizados com as celuloses dos tratamentos 16, 17,

Tabela 38. Propriedades fisicas e mecamcas da celulose do
tratamento 16 - 00/0 de sulfidez.

0,458 0,516

2,182 1,938

59,0 74,7

2,9 3,9

3,0 4.3

10,5 11,5

1,9 12,5



Tabela 39. Propriedades fisicas e mecamcas da celulose do
tratamento 17 - 50/0 de sulfidez.
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Tabela 40. Propriedades fisicas e mecamcas da celulose do
tratamento 18 - 100/0 de sulfidez.

16,0 23.7 33,3

62,3 52,3 60.0

0,142 0.114 I 0,111

0.438 I 0,472

2.820 I 2.117 I 1.893

34,3 65,7 I 75.5

3,3 I 3,9 I 4.6

·.~::·:~~,{·::{<:.:?f<::·::::~::·f:·:.4t:(·::{:::::.~.\'~:.::::~::!:".
:~f1..~\~(H·:::::>:::(~~~{~~~t~:i:~&s//:··.:.
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Tabela 41. Propriedades fisicas e mecamcas da celulose do
tratamento 19 - 15% de sulfidez.
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Tabela 42. Propriedades ftsicas e mecànicas da celulose do
tratamento 20 - 20% de sulfidez.
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Tabela 43. Propriedades fisicas e mecamcas da celulose do
tratamento 21 - 25% de sulfidez.
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peso específico aparente (g/cm3)
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Figura 61. Peso específico aparente em função do grau de refino.
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Tabela 44. Análises de licor negro dos tratamentos 16, 17. 18. 19,
20 e 21.
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tratamento 17 - 5% de sulfidez
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tratamento 21 - 25% de sulfidez

Na figura 68, foram plotados os resultados das análises de teor de

sólidos e álcali ativo residual no licor negro dos tratamentos 16, 17. 18, 19. 20 e
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Figura 68. Teor de sólidos e álcali ativo residual em função do
nível de sulfidez.



Os processos químicos de produção de celulose são relativamente

simples do ponto de vista conceitual. Porém quando estes são analisados

detalhadamente, verifica-se que existem variáveis que os afetam das mais diversas

formas. Estas variáveis podem ser divididas em dois grupos:

- variáveis relacionadas à matéria-prima;

- variáveis relacionadas ao processo.

No que diz respeito às variáveis relacionadas à matéria-prima, pode-se

destacar como principais:

- densidade básica

- composição química

- dimensões de fibras

- dimensões de cavacos

Neste trabalho, a título de caracterização do material, avaliou-se os

parâmetros descritos acima para os cavacos de Eucalyptus grandis. A análise dos

resultados apresentados na tabela 1 assim como nas figuras 6, 7 e 8 mostra que para

os cavacos. as dimensões apresentam distribuições relativamente normais com picos

defmidos sendo que para o comprimento, a maioria dos cavacos se concentram entre

14 e 18 mm com média de 15,8 mm; para largura a maioria dos cavacos se



concentram entre 6,5 e 13 nun com média de 10.2 nun; e para espessura a maioria

dos cavacos se concentram entre 1,5 e 3,0 mm, com média de 2.2 nun.

Na caracterização de matérias-primas destinadas ao processamento

industrial a densidade básica é de fundamental importância. Pelas inúmeras

facilidades que apresenta para sua detenninação e pelas excelentes relações que

mostra com as utilizações da madeira, a densidade básica tem-se constituído em um

índice universal para avaliar a qualidade da mesma, que no entanto, deve ser

analisado com critério para não se cometer erros e exageros (FOELKEL, 1990).

Na utilização de madeiras como matéria-prima para produção de

celulose, à título de exemplificação. a densidade básica tem influência sobre

parâmetros do processo tais como rendimento, teor de rejeitos, consumo de

reagentes, entre outros, como consequência da sua relação com a composição

química da madeira.

A análise dos resultados dos item 4.1.2. mostra que a densidade básica

dos cavacos de E. grandis encontra-se dentro dos patamares considerados normais

para a espécie, conforme BARRICHELO & FOELKEL (1975a, 1975b),

BARRICHELO & BRITO (1977), FOELKEL (1978) e WEHR & BARRICHELO

(1993).

Os resultados apresentados na tabela 2 mostram que a composição

química da madeira de E. grandis apresenta valores normais para a espécie. A

mesma análise pode ser feita para os resultados obtidos na análise das dimensões de

fibras, apresentados na tabela 3. Estes resultados são compatíveis com os obtidos por

BARRICHELO & FOELKEL (1975a. 1975b), BARRICHELO & BRITO (1977)

e FOELKEL (1978).

Com base no que foi discutido até este ponto pode-se perceber que os

cavacos utilizados neste trabalho são amostras representativas da espécie de E.

grandis utilizada para produção de celulose no Brasil.



Na busca da substituição do processo kraft pelo processo soda-DDA

faz-se necessário primeiramente avaliar-se os processos soda e kraft sem

modificações. Neste sentido a primeira etapa deste trabalho consistiu na avaliação

das características da celulose e dos licores obtidos após os processosde polpação.

Na comparação entre diferentes processos produtivos vários parâmetros

devem ser considerados, entre eles: rendimento depurado, número kappa,

viscosidade, teor de sólidos e álcali ativo residual do licor negro.

O rendimento depurado, número kappa e viscosidade da celulose são

parâmetros que estão inter-relacionados; desta forma suas análises não devem ser

feitas isoladamente, sendo interessante inclusive analisar-se índices como o

rendimento depurado (RD)/ kappa (K) e viscosidade/ kappa.

A análise das tabelas 4 e 5 e figuras 9 e 10 mostra claramente a

superioridade do processo kraft sobre o processo soda. O processo kraft

caracterizou-se, conforme esperado, por um bom rendimento depurado (56,1%),

número kappa relativamente baixo (19,3) e ainda uma elevada viscosidade (52,3 cP)

da celulose; consequentemente obteve-se altos valores para as relações RDIK e

viscosidadelkappa. No processo soda obteve-se um bom rendimento, no entanto o

número kappa obtido foi bastante elevado (48,7) e a viscosidade foi baixa (13,6 éP),

refletindo-se em baixos valores para as relações RD/K e viscosidadelkappa. Deve-se

ressaltar que pela estrita inter-relação entre número kappa e teor de lignina residual

da polpa, este último apresentou o mesmo padrão de comportamento do número

kappa para os tratamentos considerados.

As afmnações acima mostram a especificidade do ataque do sulfeto de

sódio a lignina, sendo este reagente o diferencial entre o processo kraft e o processo

soda, justificando dessa forma sua utilização.

A ação benéfica de compostos quinônicos, tais como a antraquinona,

sobre o processo de produção de celulose tem sido relatada por vários autores. No



Brasil a antraquinona tem sido utilizada por algumas indústrias que produzem

celulose à partir da madeira de Eucalyptus spp. Neste trabalho, em um dos

tratamentos testemunhas utilizou-se uma dosagem de 0,08% de antraquinona em

cozimentos soda.

A adição da dosagem de 0,08% de antraquinona melhorou

sobremaneira a qualidade da celulose soda especialmente no que diz respeito ao

número kappa, reduzindo-o a patamar semelhante ao obtido para celulose kraft

(redução de 55%). No entanto não se observou melhoras no rendimento depurado

nem na viscosidade. Como consequência destas observações, houve uma melhoria

nas relações RD/K e viscosidadelkappa quando comparados com os do processo

soda tradicional. Estes fatos, por si só, mostram a eficiência da antraquinona como

aditivo para cozimentos alcalinos. Conforme observado por GOMIDE & OLIVEIRA

(1979) a otimização das condições de cozimento do processo soda com auxílio de

compostos quinônicos poderá vir a constituir alternativa viável para redução de

problemas de poluição atmosférica do processo kraft.

Os resultados apresentados na tabela 6 mostram que do ponto de vista

químico as celuloses kraft e soda-AQ são bastante semelhantes. A celulose soda

apresenta menor teor de alfa e beta celulose, quando comparadas com as demais

celuloses, indicando uma maior agressividade do processo sobre os carboidratos.

Com relação ao refmo, as celuloses obtidas nos tratamentos 1, 2 e 3

(kraft. soda-AQ e soda, respectivamente) apresentam praticamente o mesmo

comportamento, com destaque para a celulose soda-AQ. A maior facilidade de refmo

desta celulose, conforme já observado por outros autores tais como GOl\HDE et aI.

(1987) e DIAS (1979) entre outros, pode ser devida ao maior teor de hemiceluloses

expresso como gama-celulose na tabela 6, uma vez que o teor de lignina residual nas

celuloses soda-AQ e kraft foram bastante semelhantes e inferiores ao da celulose

soda.



não branqueadas, a facilidade de refmo é inversamente proporcional ao teor de

lignina residual devido ao caráter hidrofóbico da lignina~ celuloses que apresentam

baixo teor de hemiceluloses são dificeis de se refmar pois o caráter hidrofilico das

hemiceluloses auxiliam na absorção de água e consequente inchamento, tomando as

fibras mais flexiveis e menos susceptíveis ao corte.

Com relação as características fisicas das celuloses kraft, soda-AQ e

soda (tratamentos 1, 2 e 3) - espessura, peso específico aparente e volume específico

aparente - observa-se novamente a superioridade das celulose kraft seguida da

celulose soda-AQ e da soda, sendo que as duas primeiras apresentam comportamento

bastante semelhantes. As características em questão estão relacionadas com a

morfologia da fibra, mais especificamente com a sua capacidade de colapso e ainda

com as ligações interfibras~ capacidade de colapso da fibra por sua vez, pode ser

prejudicada pelo teor de lignina residual que provavelmente confere maior rigidez a

fibra colaborando para manter sua estrutura tubular, levando a um aumento da

espessura da folha de celulose, reduzindo o peso específico aparente e aumentando o

volume específico aparente.~

As considerações acima são válidas para explicar os resultados para as

resistências mecânicas apresentadas pelas celuloses dos tratamentos 1, 2 e 3. A

lignina tende a manter a estrutura tubular da fibra e devido ao seu caráter aglutinante

a manter unidas as fibrilas das fibras~ estes dois fatores associados levam a uma

redução das ligações inter-fibras o que tem como consequência uma redução das

resistências mecânicas da celulose (CLARK, 1985). Nas figuras 15 a 19 observa-se

que a celulose soda, como esperado, apresentou resistências inferiores a celulose

kraft e soda-AQ especialmente para tração e rasgo.



Os resultados obtidos nas análises dos licores negros dos tratamentos 1,

2 e 3 refletem os resultados obtidos nos cozimentos relativos ao rendimento dos

processos e qualidade da celulose.

Na tabela 10 observa-se que o pH não apresentou grandes alterações. A

avaliação do pH do licor negro é da mais alta importância pois sua redução pode

levar a precipitação e sorção de fragmentos de lignina pelas fibras, causando

aumento do número kappa. No tratamento 1, devido à maior remoção de lignina,

observa-se maior teor de sólidos no licor negro e de matéria orgânica, o que provoca,

em termos relativos, a redução do teor de matéria inorgânica. Este comportamento

observado para o teor de matéria inorgânica foi relatado por BUSNARDO (1981)

no estudo da polpação kraft de Eucalyptus urophylla e pode ser explicado pelo

aumento do teor de matéria orgânica no licor provocado pela dissolução dos

constituintes da madeira, uma vez que não são incorporados ao licor, durante o

cozimento, novas quantidades de material inorgânico, exceto parte dos minerais da

madeira, cuja quantidade é praticamente desprezível.

As reações de deslignificação são responsáveis por um consumo

elevado de reagentes; logo, o aumento da intensidade dessas reações, aumenta o

consumo de álcali durante o cozimento, reduzindo o álcali ativo residual do licor

negro. Este fato é observado nos resultados da tabela 10 onde o álcali ativo residual

do licor negro soda foi superior (34%) ao dos licores kraft e soda-AQ.

, O teor de sólidos do licor negro tem correlação direta com a densidade

e viscosidade do mesmo. Esta correlação pode ser observada nos resultados das

análises de licor negro apresentados na tabela 10.

A segunda etapa na otimização do processo soda-DDA foi a avaliação

do efeito deste aditivo sobre o processo soda.

Nas tabelas 11 e 12 são apresentados os resultados obtidos nos

cozimentos com dosagens de DDA que variaram de 0,04% à 0,10%. Da análise



destes resultados observa-se que o DDA contribui para redução do teor de lignina

residual e consequentemente do número kappa das celuloses. Com relação ao

número kappa, quando se compara os tratamentos soda-DDA observa-se que a

adição de 0~04°.lodeste composto levou à uma redução da ordem de 50%~ tomando

este processo semelhante ao kraft no que diz respeito a este parâmetro; no entanto a

adição de doses maiores de DDA promoveu uma redução do número kappa porém

com intensidade bem menor. A eficiência do DDA pode ser explicada, entre outros

fatores, pela sua solubilidade no licor de cozimento e sua maior facilidade de

penetração nos cavacos, estando mais prontamente nos sítios de reações de

deslignificação.

A redução drástica do número kappa nos tratamentos em questão~

levou a um aumento na mesma proporção da relação RD/K, uma vez que o efeito do

DDA sobre o rendimento depurado foi reduzido quando comparado ao do número

kappa. Este aumento foi bastante acentuado até a dosagem de 0,04% de DDA,

conforme pode ser observado nas figuras 21 e 22.

Nos tratamentos 4, 5, 6 e 7 (tratamento soda-DDA com dosagens de

DDA de 0~04 - 0~06 - 0~08 e 0,10% respectivamente) observou-se que a viscosidade

foi bastante melhorada quando comparada com os tratamentos soda e soda-AQ, mas

ainda assim foi inferior ao cozimento kraft. r Este fato mostra o efeito protetor do

DDA sobre os carboidratos. no entanto este efeito é inferior ao do sulfeto de sódio. A

associação deste dois componentes, DDA e sulfeto de sódio, pode conduzir à grandes

ganhos em qualidade da polpa e em redução de poluição ambiental em relação ao

processo tipicamente kraft.

O aumento da viscosidade e a redução do número kappa das celuloses

em questão tiveram como consequência direta um aumento da relação

viscosidade/kappa conforme pode ser observado na figura 22.



Na tabela 13~observa-se que a adição de diferentes dosagens de DDA

no processo soda teve pouco efeito sobre as características químicas da celulose. No

entanto, quando se compara os resultados desta tabela com os da tabela 6

(tratamentos testemunhas) observa-se que a adição de DDA reduz substancialmente

o ataque à celulose~ conforme pode ser observado pelo teor de alfa-celulose, que

apresenta valores semelhantes ao kraft e superiores ao soda e soda-AQ.

A adição de DDA ao cozimento so~ independentemente da dosagem,

apresentou pouco efeito sobre as características de refmo das celuloses (figura 23).

Com relação ao refmo a celulose kraft apresentou ligeira superioridade sobre as

demais celuloses provavelmente devido ao maior teor de hemiceluloses .

As celuloses soda-DDA apresentaram características bastante

semelhantes à celulose kraft e superior as celulose soda com relação a espessura,

peso específico aparente e volume específico aparente.

A adição de DDA promoveu um aumento significativo das resistências

mecânicas das celuloses quando comparadas às celuloses soda. Os resultados obtidos

permitem aftrmar que a celulose soda-DDA apresenta resistências mecânicas iguais

ou superiores à celulose kraft, independentementeda dose de DDA utilizada.

O aumento da resistência à tração e rasgo é de grande importância.

uma vez que influem diretamente na velocidade de operação das máquinas

formadoras de papel.

A análise da tabela 18 mostra que a adição de DDA teve pouco efeito

sobre o pH e teor de sólidos do licor negro, apresentando resultados semelhantes ao

licor negro kraft. Esta fato é de grande importância do ponto de vista fabril, pois

permite a obtenção de celulose de boa qualidade sem impor maior carga de sólidos à

caldeira de recuperação, que na maioria das empresas brasileiras é o principal ponto

de estrangulamento na produção de celulose.



Continuando a análise da tabela 18 observa-se que houve uma redução

do teor de matéria inorgânica. Este resultado, conforme discutido anteriormente,

provavelmente tem sua explicação no aumento do teor de matéria orgânica do licor.

Nos licores negros dos cozimentos 4, 5, 6 e 7, a matéria orgânica deve ser

fundamentalmente composta de fragmentos de lignina, pois, conforme discutido

anteriormente as reações de deslignificação foram significativamente aumentadas

sem contudo aumentar a degradação de carboidratos da madeira. Estes resultados

evidenciam a ação protetora do DDA sobre os carboidratos, pois houve uma aumento

de viscosidade e pentosanas quando comparado com o processo soda (tabela 13).

A eficiência de deslignificação do DDA pode ser observada nas

características da celulose bem como, de modo indireto, no álcali ativo residual. Na

tabela 18 observa-se que, comparando-se com o licor negro kraft, o licor negro soda-

DDA apresentou maior álcali ativo residual com relação direta com a dose de DDA

aplicada. Esta observação, associada ao valor de pH dos licores obtidos, indica que a

carga alcalina empregada é excessiva, podendo então ser reduzida. Este resultado

aponta para uma possível economia de reagentes no processo de produção de

celulose.

Com base nos resultado obtidos na etapa de otimização da dosagem de

DDA, tanto no que diz respeito à qualidade da celulose, bem como ao rendimento

depurado, características do licor e aspectos econômicos envolvidos (custo do DDA),

observa-se que, entre as dosagens estudadas, a mais recomendada para polpação

soda-DDA de Eucalyptus grandis corresponde a 0,04%. Acima desta dosagem, os

ganhos obtidos são pequenos.

Na terceira etapa do trabalho buscou-se determinar a carga alcalina

ideal para polpação soda-DDA da madeira de Eucalyptus grandis uma vez que,

entre as dosagens consideradas, 0,04% de DDA sobre madeira seca foi a que

apresentou os melhores resultados.



Na tabela 19 estão apresentados os resultados obtidos para polpação

soda-0,04%DDA de cavacos de E. grandis, sendo que a carga alcalina variou de 13

à 15%.

o aumento da carga alcalina tem como efeitos principais a redução dos

rendimentos bruto e depurado e do teor de rejeito. Na tabela 19 observa-se

claramente este padrão de comportamento. No tratamento 8, onde aplicou-se 12% de

álcali ativo o rendimento depurado foi de 58,10/0 e o teor de rejeitos de 2,30/0; no

entanto quando a carga alcalina passou para 14%, o rendimento depurado caiu para

54,5°./0não apresentando rejeitos.

A carga alcalina tem efeito marcante sobre a qualidade da celulose,

notadamente no que diz respeito ao teor de lignina residual. Na tabela 20 observa-se

que, em cozimentos soda-0,04% de DDA de E. grandis, o aumento da carga alcalina

reduz drasticamente o número kappa e por consequência o teor de lignina residual.

Na tabela 20, observa-se, ao contrário do esperado, um aumento da viscosidade. Este

resultado possivelmente é devido ao alto teor de lignina residual na polpa, que

conforme o método TAPPI, pode mascarar o resultados obtidos; o tratamento com

clorito de sódio foi realizado, mas acredita-se que este é bastante agressivo à celulose

reduzindo ainda mais o seu grau de polimerização.

Nos tratamentos 8 à 11 a redução do número kappa foi mais acentuada

que a redução do rendimemto depurado; por esta razão observa-se na tabela 20 um

aumento da relação RD/K à medida que aumenta a carga alcalina.

O efeito do aumento do álcali ativo sobre a composição química da

celulose pode ser observado na tabela 21. Da análise dos resultados apresentados

nesta tabela observa-se que o aumento da carga alcalina provoca redução no teor de

hemiceluloses, expressa como gama-celulose.



A variação da carga alcalina (12 a 15%) em cozimentos soda-0,04%

DDA de cavacos de E. grandis não teve grande influência sobre o processo de refmo

das celuloses obtidas como pode ser observado na figura 35.

Com relação às características fisicas das celuloses obtidas nos

tratamentos 8 à 11, observa-se que as mesmas apresentam comportamento bastante

semelhante entre si, indiferente à variação da carga alcalina.

Na figura 39 observa-se que com relação a resistência à tração, a

redução da carga alcalina em cozimentos soda-DDA de E. grandis, levou a um

aumento desta propriedade da celulose. Esta observação pode ter sua explicação no

fato de que cozimentos com menor carga alcalina levam a um menor ataque dos

carboidratos, especialmente às hemiceluloses, que favorecem as ligações interfibras.

As celuloses obtidas apresentaram curvas para índice de tração com mesmo

comportamento, sendo a distância entre elas proporcional à carga alcalina

empregada.

Com relação ao esticamento, as celuloses apresentaram comportamento

bastante semelhante sem apresentar correlação forte com a carga alcalina (figura

40).

Na figura 41, observa-se que a resistência ao estouro não foi

influenciada pela variação da carga alcalina. As celuloses dos tratamentos 8 à 11

apresentaram resistências ao estouro bastante semelhantes entre si e semelhantes à

celulose kraft.

Na figura 42, observa-se claramente que em níveis altos de carga

alcalina (15%) houve redução da resistência ao rasgo.

Na figura 43 observa-se que a redução da carga alcalina em

cozimentos soda-DDA levou a um ligeiro aumento da resistência à passagem do ar;

contudo, a celulose kraft apresentou valores superiores para esta característica.



Na tabela 26 são apresentados os resultados das análises de licor negro

efetuadas nos licores dos tratamentos 8 à 11. Nesta tabela observa-se uma tendência

de aumento do teor de sólidos à medida que se aumenta a carga alcalina. Este

resultado, conforme esperado, é devido a maior remoção de lignina e carboidratos

durante a polpação da madeira. Esta tendência de aumento do teor de sólidos reflete-

se no aumento da viscosidade do licor negro.

As análises de licor negro mostram um aumento do teor de matéria

inorgânica e uma consequente diminuição do teor de matéria orgânica. Este resultado

deve-se basicamente ao aumento da carga de reagentes (carga alcalina) que em

termos relativos é maior que a remoção de lignina e carboidratos. Deve-se ressaltar

que um aumento de 1% no álcali ativo de cozimentos soda-DDA corresponde a um

aumento de aproximadamente 8% na carga de reagentes.

Dando continuidade a análise da tabela 26 observa-se uma redução do

álcali ativo residual no licor negro à medida que se reduz a carga alcalina do licor

branco de cozimento, sem contudo reduzir o pH do licor negro no fmal do cozimento,

o que seria maléfico, conformejá discutido anteriormente.

Considerando-se as características do processo de produção de

celulose. a qualidade da mesma e as implicações econômicas envolvidas, nesta etapa

do trabalho, o ponto ótimo para carga alcalina foi defmido como 13%. No entanto,

esta decisão foi baseada primordialmente na economia de reagentes que pode ser

obtida. Desconsiderando-se todas as demais variáveis do processo, a carga alcalina

ideal para este processo está entre 13 e 14%, dependendo da qualidade da celulose

que se deseja obter, especialmente no que diz respeito a alwra.

Dando sequência ao trabalho. foi avaliado a influência do fator H em

cozimentos soda-O,04% de DDA com álcali ativo de 13% para cavacos de E.

grandis.



Nos resultados da tabela 27 observa-se que o aumento do fator H

levou a uma redução do rendimento bruto, rendimento depurado e teor de rejeitos. O

alto rendimento obtido nos tratamentos com fator H baixo é resultado da baixa

intensidade das reações de deslignificação e degradação de carboidratos que ocorrem

durante o processo de polpação.

Na tabela 28, conforme esperado, o aumento do fator H leva a uma

redução do número kappa e consequente teor de lignina residual na polpa. A

viscosidade também é aumentada, com o aumento do fator H. Neste ponto devem ser

feitas algumas considerações: a celulose do tratamento 12 (fator H 215) apresenta

características de celulose obtida por processos semi-quimicos: alto rendimento. alto

teor de rejeitos e elevado número kappa (indicativo de que as reações de

deslignificação não foram intensas). Por estas razões a avaliação da viscosidade da

celulose não apresenta significado, pois trata-se mais especificamente de uma

celulose semi-quimica. Aliado a este fato, o alto teor de lignina residual influi

negativamente no método de determinação da viscosidade.

Com o aumento do fator H, observou-se também um aumento da

relação RDIK. A avaliação da relação viscosidade/kappa, fica comprometida nesta

etapa do trabalho devido aos fatores citados anteriormente.

Na tabela 29, observa-se que a variação no fator H, teve pouca

influência na composição quimica das celuloses, observando-se apenas uma redução

do teor de gama-celulose na celulose do tratamento 15 (fator H 677).

As celuloses obtidas em cozimentos com diferentes fatores H

apresentaram características diferentes com relação ao refmo. Na figura 47 observa-

se que o aumento do fator H apresenta correlação direta com a facilidade de refmo.

Este fato deve-se basicamente, ao teor de lignina residual na celulose, que diminui

com o aumento do fator H. Conforme discutido anteriormente a lignina apresenta

caráter hidrofóbico. dificultando a operação de refmo.



De acordo com o que foi considerado nas etapas anteriores desta

pesquisa. as características fisicas das celuloses - espessura, peso específicoaparente

e volume específico aparente - estão relacionadas com as características morfológicas

da fibra, especiahnente a capacidade das fibras em formarem fitas (colapso).

Observa-se uma redução da espessura e volume específico aparente e ainda aumento

do peso específico aparente à medida que se aumenta o fator H. Deve-se ressaltar

que a celulose soda-O,04%DDA e 13% de álcali ativo de E. grandis, obtida com

fator H de 522 apresentou características fisicas bastante semelhantes à celulose

A variação no fator H apresentou pouca influência sobre resistencia à

tração e ao esticamento das celulose obtidas nos tratamentos 12 a 15 (fator H

217,369,522 e 677 respectivamente) conforme pode ser observado nas figuras 51 e

52. Com relação à tração ressalta-se que as celuloses dos tratamentos em questão

apresentaram características superiores à celulose kraft. O fator H teve pouca---influêndasobre a resistência ao estouro, conforme pode ser observado na figura 53.

O índice de rasgo foi a característica da celulose soda-DDA de E. grandis, que se

apresentou mais influenciada pela variação do fator H. Com o aumento do fator H

houve uma tendência de aumento do índice de rasgo; no entanto a celulose kraft

apresentou resultados ligeiramente superior aos das celuloses dos tratamentos 12 a

Nas análises de licor negro (tabela 34) observa-se um aumento do teor

de sólidos à medida que se aumenta o fator H. Este resultado tem sua explicação no

aumento da intensidade das reações de deslignificação e degradação de carboidratos,

transferindo para a fase líquida do processo cozimento (licor negro) parte da massa

da madeira: como consequência. observa-se comportamento semelhante para o teor

de matéria orgànica e viscosidadedo licor negro.



o teor de matéria inorgânica reduz-se à medida que se aumenta o fator

H. O teor de matéria inorgânica no licor negro, é oriundo da carga alcalina

empregada no cozimento; como a carga alcalina nesta etapa foi a mesma para todos

os tratamentos. a redução da teor de matéria inorgànica deve-se ao aumento do teor

de matéria orgânica.

Na tabela 34, observa-se que, o aumento do fator H leva a uma

redução do álcali ativo residual. O aumento do fator H, tanto pelo aumento do tempo

como pelo aumento da temperatura de cozimento, ou aumento de ambos, intensifica

as reações de deslignificação e degradação de carboidratos que consomem álcali.

Considerando-se os aspectos relativos à qualidade da celulose,

especialmente as resistências mecânicas, observa-se que a redução do fator H para

patamares em tomo de 500 em cozimentos soda-0,04% de DDA com carga alcalina

de 130/0de E. grandis, em pequenos níveis, tem pouca influência sobre a qualidade

da mesma.

Na transição de uma etapa a outra, tem sido considerado, na decisão de

otimização dos paràmetros em questão, a possibilidade de economia de reagentes e

energia e ainda a possibilidade de tomar o processo mais rústico, testando dessa

forma a eficiência do DDA em cozimentosem condições menos favoráveis.

Dentro da linha de raciocinio descrita acima e considerando-se os

resultados obtidos na etapa de otimização do fator H, para cozimentos soda com

0.04% de DDA e álcali ativo de 13% da madeira de E. grandis o fator H ótimo foi

522.

Na última etapa deste trabalho, com o objetivo de proporcionar ao

mesmo, um caráter de pesquisa aplicada, avaliou-se o efeito da sulfidez sobre o

processo soda-0,040/0de DDA (álcali ativo de 13~ó - fator H 522) de E. grandis.

uma vez que a remoção total do enxofre é muito dificil conforme exposto por LIMA



et al.(1993) uma vez que o óleo combustível que alimenta o fomo de cal apresenta

enxofre em sua composição.

Deve-se destacar também que em fábricas que utilizam o processo kraft

tradicional, a redução da sulfidez pode levar à formação de gargalo no fomo de cal.

Esta situação tem sua explicação no fato de que com a redução do sulfeto de sódio,

aumenta-se a proporção de hidróxido de sódio no licor de cozimento. O hidróxido de

sódio é recuperado na etapa do ciclo de recuperação conhecida como caustificação

que envolve a adição de óxido de cálcio (CaO) ao licor verde para converter o

carbonato de sódio (NazC03) em hidróxido de sódio. Logo, o aumento da proporção

de hidróxido de sódio no licor branco levará a maior formação de carbonato de sódio

no licor verde, que por sua vez requererá maior quantidade de óxido de cálcio. A

lama de cal resultante da caustificação, rica em carbonato de cálcio, alimenta o fomo

de cal onde obtem-se ao fmal do processo óxido de cálcio. Como consequência de um

efeito em cascata, o aumento da quantidade relativa de hidróxido de sódio devido à

redução da sulfidez do licor de cozimento, leva a formação de uma maior quantidade

de lama de cal, podendo inclusive superar a capacidade de operação do fomo de cal,

formando-se então um gargalo.~r----

Conforme pode ser observado nos resultados da tabela 35, a adição de

sulfeto de sódio não teve praticamente efeito sobre o rendimento bruto, teor de

rejeitos e consequentemente, rendimento depurado da celulose soda-DDA de E.

grandis.

O efeito da sulfidez fica evidenciado nos resultados apresentados na

tabela 36, através da redução do número kappa e teor de lignina residual e ainda

aumento da viscosidade. Estes resultados mostram a especificidade de ataque do

sulfeto de sódio sobre a lignina e que este composto associado ao DDA pode vir a

constituir alternativa bastante interessante para produção de celulose de boa



qualidade, com economia de reagentes e energia e ainda com redução de impacto

ambiental.

Como consequência da redução do número kappa e aumento da

viscosidade, observa-se, uma vez que não houve alteração significativa no

rendimento depurado, aumento das relações RD/K e viscosidade!k.appaà medida

que se aumenta a sulfidez.

O efeito da sulfidez sobre a composição química da celulose pode ser

observado pela análise dos resultados apresentados na tabela 37. O aumento da

sulfidez promove uma maior proteção dos carboidratos como pode ser visto através

do aumento do teor de alfa-celulose e gama-celulose. Observa-se ainda que o

aumento da sulfidez leva a um aumento do teor de pentosanas na polpa obtida.

A adição de sulfeto de sódio em cozimentos soda-DDA, com 13% de

álcali ativo e fator H 522, de cavacos de E. grandis aumenta a facilidade de refmo da

celulose, apresentando inclusive valores superiores à celulose kraft tradicional,

conforme pode ser observado na figura 59. Este fator é de grande importância pois o

refmo é uma operação caracterizada pelo elevado consumo de energia.

O aumento da sulfidez promove uma redução da espessura da folha de

celulose. Este comportamento pode ter como explicação o aumento do índice de

colapso por razões que já foram discutidas anteriormente. O mesmo comportamento

se observa para a peso específico aparente e volume específico aparente, sendo que

as celuloses dos tratamentos 17 a 21(cozimentos com O, 5, 10, 15, 20 e 25~/ode

sulfidez) apresentaram resultados superiores aos da celulose soda e kraft.

Na resistência à tração o efeito benéfico do sulfeto de sódio aplicado

em cozimentos soda-DDA é bastante evidente. A adição de qualquer dosagem de

sulfeto de sódio melhora sobremaneira a resistência da celulose à tração com valores

superiores ao das celuloses kraft e soda. Já com relação ao esticamento as celuloses

apresentaram resultados semelhantes entre si e entre as celuloses kraft e soda.



o mesmo comportamento pode ser evidenciado com relação a

resistência ao estouro, sendo que houve uma tendência ao aumento desta resistência

à medida que se aumenta a sulfidez. Os resultados obtidos com a adição de sulfeto de

sódio à cozimentos soda-DDA com relação a resistência ao estouro foram superiores

à celulose kraft e soda.

A resistência ao ar foi bastante influenciada pelo aumento da sulfidez,

apresentado uma tendência de aumento com o aumento da sulfidez. Os resultados das

celuloses dos tratamentos 17 a 21 foram , de uma forma geral, superiores ao das

celuloses kraft e soda.

A adição de sulfeto de sódio aos cozimentos soda-DDA não apresentou

modificações substanciais nas características analisadas nos licores negros.
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A análise dos resultados obtidos no presente estudo sobre a conversão

do processo kraft em processo soda-DDA usando-se cavacos de Eucalyptus grandis

permite as seguintes conclusões:

a) a adição de DDA ao processo soda leva à obtenção de celulose de

Eucalyptus grandis com qualidade semelhante à celulose kraft.

b) associando-se aspectos técnicos aos aspectos econômicos e

considerando-se as dosagens de DDA testadas nesta pesquisa, para produção de

celulose soda-DDA de Eucaluptus grandis, 0,04°;ó de DDA sobre o peso

absolutamente seco de madeira é a dosagem ideal, comparando-se com as dosagens

testadas.

c) o emprego de 0.04% de DDA em cozimentos soda de E. grandis

permite a redução da carga alcalina. Associando-se aos aspectos técnicos os aspectos

econômicos envolvidos na redução da carga alcalina, o álcali ativo ótimo para

produção de celulose soda-o,04% de DDA de Eucalyptus grandis é 13%. O

emprego de carga alcalina de 13% (como álcali ativo) representa uma economia da

ordem de g0;ónos gastos com reagentes, comparando-se com a carga alcalina

tradicionalmente usada para produção de celulose de Eucalyptus grandis.

d) a utilização de 0,04% de DDA em cozimentos soda. com 13% de

álcali ativo, de Eucalyptus grandis permite a redução do fator H em cerca de 23%



sem afetar sobremaneira a qualidade da celulose, especialmente no que diz respeito

as suas características físico-mecànicas.

e) Para as condições avaliadas neste trabalho. o emprego de sulfeto de

sódio em níveis de sulfidez entre 10 a 15% permite a obtenção de celulose com

características químicas e físico-mecânicas semelhantes ou superiores a celulose

kraft tradicionaL

f) em cozimentos kraft, a adição de DDA permite uma redução da

ordem de 50% da carga de enxofre, redução da carga alcalina e do consumo de

energia sem prejudicar a qualidade da celulose nem os rendimentos do processo.

g) o efeito dos compostos quinônicos (antraquinona e lA-dihidro-9,10-

dihidroxi antraceno) sobre o aumento da velocidade de deslignificação e melhoria da

qualidade da celulose soda faz com que o processo soda volte a ser atraente,

especialmente pela menor poluição atmosférica.

h) a aplicação de DDA em cozimentos kraft significa um avanço

significativo na redução do impacto ambiental causado por fábricas de celulose.

i) o DDA pode ser caracterizado como um agente que confere

flexibilidade ao processo, pOIS apresenta vários efeitos que podem ser

individualmente explorados, tais como aumento da qualidade da celulose, aumento

do rendimento. redução da carga alcalina, aumento de produção, entre outros.
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Detenninação Simultânea de Extrativos Totais~Lignina e Holocelulose

Setor de Quúnic~ Celulose e Energia

Departamento de Ciências Florestais

Escola Superior de Agricultura "Luiz de Queiroz"

Universidade de São Paulo



1. Pesar o equivalente a 1g absolutamente seco (a. s.) de serragem e

transferir para saquinho de papel de filtro.

2. Colocar a amostra no corpo do extrator

3. Fazer a extração com álcool-tolueno (1:2) e álcool 96°GL, durante 8

horas em cada solvente, deixando secar ao ar após cada extração.

4. Ligar o banho-maria e mantê-Io em ebulição.

5. Transferir toda serragem do saquiTh"topara erlenmeyer de 250 mI.

6. Adicionar 100 h~ de água destilada e colocar o erlenmeyer no

banho-maria (que já deverá estar fervendo) e cobri-Io com um copo de 50 mI.

7. Agitar suavemente a cada 15 minutos.

8. Após 3 horas filtrar através de cadinho de vidro sinterizado tarado,

transferindo toda a serragem do erlenmeyer para o cadinho.

9. Lavar (descontinuamente) o cadinho com 250 ml de água quente

(quase fervendo).

10. Mantê-Io na estufa até peso constante (normalmente deixa-se de um

dia para outro).

11. Retirar o cadinho da estufa, esperar esfriar em dessecador e pesar.

12. Calcular a percentagem de "Extrativos Totais" através da

13. Utilizando-se a mesma serragem do cadinho transferi-Ia para copo

de 50 ou 100 mI.

14. Resfriar o HZS04 72% a 10 - 12°C.



15. Adicionar 15 ml de HZS04 72% para o copo e mantê-Io no banho

de água a 18- 20oe.
16. Agitar e manter no banho durante 2 horas. Homogeneizar

periodicamente e manter o bastão dentro do copo.

17. Após 2 horas transferir para erlenmeyer de 1 litro usando 560 ml de

água destilada.

18. Ferver durante 4 horas mantendo constante o nível do erlenmeyer

por adição periódica de água destilada.

19. Após 4 horas deixar a lignina sedimentar totalmente (equivale a

deixar de um dia para outro).

20. Filtrar através de cadinho de vidro sinterizado tarado, fazendo uma

fundo com papel de filtro, e transferir toda a lignina do erlenmeyer para o cadinho.

21. Lavar o erlenmeyer com água quente (quase fervendo).

22. Larvar (descominuamente) a lignina do cadinho com 250 ml de

água quente (quase fervendo).

23. Mantê-Io na estufa até peso constante (normalmente deixa-se de um

dia para o outro).

24. Retirar o cadinho da estufa, esperar esfriar em dessecador e pesar

25. Calcular a porcentagem de lignina através da expressão:

% L = Peso a. s. de resíduo x 100

26. Calcular a porcentagem de holocelulose através da expressão:

%H = 100 - (%ET - %L)



Detenninação de Lignina Residual na Holocelulose

Setor de Quínúc~ Celulose e Energia

Departamento de Ciências Florestais
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DETERMINAÇÃO DE LIGNINA RESIDUAL NA HOLOCELULOSE

2. Adicionar 20 rnl de H2S04 72% e manter em banho a 200C durante

3. Transferir para balão de 1000 ml~ adicionar 50 ml de H2S04 4 N e
completar o volume

4. Pipetar 100 ml e transferir para erlenmeyer de 500 rnl e manter em
ebulição por 4 h.

6. Após diluição conveniente (1:20, 1:10 ou 1:5) ler a absorbância a
205 11m.Usar solução de H2S04 dil (± 0,1 N) como branco.

7. Havendo resíduos no balão de 250 rnl, filtrar através de papel de
filtro com tara conhecida (T), lavar~ secar na estufa e pesar (PT).

A(I)L1 = -. 2.5. D110 .

LI = teor de lignina na solução original (g/litro)
A = absorbância
D = diluição

~ = teor de lignina na solução original (g/litro)
PT = peso papel filtro + lignina
T = tara do papel filtro



Distribuição percentual em peso por classes de comprimento, largura e

espessura de cavacos de E. grandis



Tabela 1. Distribuição percentual em peso por classes de

comprimento de cavacos de Eucalyptus grandis

_i~111~.jl.1
7,0 - 8,0 ! 0,40 0,25 0,25
8,0 9,0 0,30 I 0,18 0,43-
9.0 - 10,0 1,20 0,74 1,17

10,0 - 11,0 I 2.00 1.23 I 2,40
I

11.0 - 12,0 i 4,50 2,76 5,16
12,0 - 13,0 I 6,80 I 4,18 I 9,34
13.0 - 14,0 i 13,70 I 8,42 I 17,75! I

14.0 15,0 , 18.90 I 11.61 I 29,36- I I

15.0 - 16,0 ; 20,00 12,29 41.65
16.0 - 17,0 23,70 14,56 56,20
17.0 - 18,0 I 18,90 11,61 67,81I

18.0 - 19,0 13,00 7,99 75,80
19,0 20,0 I 7,40 4,55 80,34- !
20,0 - 21,0 I 8,50 5,22 85,57
21,0 22,0 I 7,10 I 4,36 89,93- I
22,0 - 23,0 i 4,00 2,46 92,38I

23,0 - 24,0 ! 3,40 2,09 94,47
24,0 - 25,0 I 2,60 1,16 96,07
25.0 - 26,0 I 1,50 0,92 I 96,99I

26,0 - 27,0 I 1,00 0,61 I 97.60
27,0 28,0

,
1,50 i 0,92 98,53- I

I

28.0 - 29,0 ! 1,00 I 0,61 99,14
29,0 - 30,0 \ 1.20 I 0.74 99.88
30,0 - 31.0 I 0,30 I 0,18 100.00I



Tabela 2. Distribuição percentual em peso por classes de largura de

cavacos deEucalyptus grandis

.~I~II~illlll.1
4.5 5,0 0,6 I 0,38 I 0,38- ! I

I

5.0 - 5,5 i 2,2 ! 1.39 1,77,

5.5 6,0 ! 2,9 I 1,83 ! 3,60- I !

6.0 6,5 : 4,5 I 2,84 i 6,44- I
6.5 - 7,0 I 6,4 i 4,04 I 10,48
7.0 - 7.5 ! 5,7 3,60 14,08I

7,5 8,0 I 6,2 I 3,91 I 17.99- I

8.0 8.5 I 6,0 I 3.79 I 21.78- ! I
I

K5 9.0 6,6 i 4,15 I 25,95- I

9,0 - 9,5 I 7,0 I 4,42 30.37I i

9.5 - 10.0 I 6.0 3,79 34.15I

10,0 10,5 , 8,2 I 5,18 39,33- i I

10,5 - 11,0 I 5.9 I 3,72 43,06
11,5 12,0 i 5,4 I 3,41 50,57- i f

12,0 12,5 I 6,3 I 3,98 54,55- I
12.5 - 13,0 I 5.8 I 3.66 I 58,21I

13.0 - 13,5 I 6.9 I 4,36 I 62.56
14.0 - 14,5 i 4,0 2.53 67,49
14,5 15,0 ! 6,2 I 3,91 I 71,40- ! I

15.0 15.5 ! 2,8
, 1.77 ,

73.17- I

15,5 16,0 ! 2,8 I 1,77 I 74,94- i
I ,

16.0 - 16.5 I 4,2 2,65 77,59
16.5 - 17,0 I 3,5 2.21 79,80
17,0 - 17,5 I 2,0 i 1.26 I 81,06I

17.5 - 18,0 I 1,3 0,82 i 81,88
18,0 18,5 I 3,6 2,27 I 84.15- I,
18.5 19.0 ! 2,5 I 1,58 I 85,73- I

I

19.0 - 19,5 I 1,0 I 0,63 I 86,36I

19,5 - 20.0 1.8 ! 1.14 I 87.50I

20,0 - 20.5 1,4 ! 0.88 I 88.38



.~ltll~.I_
20.5 21,0 I 1,7 i 1,07 I 89,46- I i

21.0 - 21.5 I 3,8 i 2,40 91,86
21.5 22,0

, 1.7 ! 1,07 82,83- i
22,0 - 22,5 ! IA ! 0,88 I 93.81I

22.5 - 23,0 i 2.0 ! 1,26 95,081

23.0 23,5 I 1,0 I 0,63 I 95,71- I

23,5 - 24,0 I 1,4 I 0,88 : 96,59I

24,0 24,5 i 0,2 I 0,13 I 96,72- I :
24.5 - 25.0 I 0.0 I 0.00 I 96.72I

25.0 - 25.5 0,0 ! 0.00 i 96,72
25.5 - 26,0 , 0,0 I 0,00 96,72I I

26,0 - 26,5 I 0.3 I 0.19 96,91I

26,5 - 27,0 I 1,6 I 1,01 I 97,92I !

27,0 27,5 I 1,0 I 0,63 98,55- I 1

27,5 - 28,0 I 0,0 ! 0,00 98,55
28.0- 28,5 i 0,0 I 0,00 98,55I

28.5 - 29,0 i 0.0 i 0,00 98,55
29.0 - 29,5 ! 0.0 I 0,00 98,55
29.5 - 30,0 ! 0,0 I 0,00 i 98,55
30,0 - 30,5 I 0.0 I 0,00 i 98,55
30,5 31,0 I 1.7 I 1,07 I 99.62- !
31.0 - 31.5

I 0.0 ! 0.00 99.62
31.5 - 32.0 I 0.6 I 0.38 100,00



Tabela 3. Distribuição percentual em peso por classes de espessura

de cavacos de Eucalyptus grandis

.lli~lt.[I••
1.5 2.0 I 29.2 I 19.64 i 19.64- !

2.0 - 2.5 i 43.4 29. 19 48.82
2.5 - 3.0 i 34.0 22.86 I 71.69
3.0 3.5 I 24.3 16.34 ! 88.03- I

I

3.5 - 4.0 I 14.2 i 9.55 I 97.58I

4.0 - 4.5 I 3.6 I 2.42 100.00
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