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OTIMIZACAO DO COZIMENTO KRAFT PARA PRODUCAO DE
CELULOSE A PARTIR DE MADEIRAS DE Eucalyptus globulus COM
DIFERENTES TEORES DE LIGNINA

Autor: Gabriel Valim Cardoso
Orientador: Dr. Celso Edmundo Bochetti Foelkel
Data e Local da Defesa: Santa Maria, 04 de julho de 2002.

Neste estudo, foi realizada a otimizacdo do cozimento kraft de madeiras
de Eucalyptus globulus com dois niveis diferentes de teor de lignina. Foram
realizados 72 cozimentos com cavacos de seis arvores de Eucalyptus
globulus Labill. subespécie globulus com oito anos de idade. As arvores
foram selecionadas com base em uma amostragem de 50 individuos da
espécie. Os cavacos das trés arvores de menor teor de lignina, com média
de 20,53%, foram misturados entre si proporcionalmente ao peso das
arvores, formando o nivel com teor de lignina baixo; os cavacos das trés
arvores de maior teor de lignina, com média de 23,02%, também misturados
proporcionalmente entre si, formaram o nivel de teor de lignina alto. Os dois
niveis diferiram estatisticamente entre si, diferentemente das densidades
basicas das madeiras nao diferiram. Avaliaram-se trés condi¢cdes de
temperatura maxima de cozimento (160, 165 e 170°C) e trés condi¢cdes de
alcali ativo (17, 18,5 e 20%) para os dois niveis de lignina. Através de anélise
de regressdo estabeleceram-se relagbes entre as caracteristicas das
celuloses e as condicbes de cozimento que melhor representassem o0s
pontos 6timos. A otimizacdo realizada através dos modelos de regresséo
selecionados indicou temperatura maxima de 168°C e alcali ativo de 17,9%,
para se obter o maximo rendimento depurado com nimero kappa 18 para as
madeiras de baixo teor de lignina. Para as madeiras de alto teor de lignina,
as condi¢cBes otimizadas foram temperatura maxima de cozimento de 169°C
e alcali ativo de 19%, para obter nimero kappa 18. Uma reducdo média de
2,49% no teor de lignina na madeira, promoveu um ganho médio de 2,2% no
rendimento depurado, base madeira, e uma reducdo média de 1,2% de alcali
ativo aplicado, base madeira, obtendo-se valores de numero kappa de 16 a
19 e mantendo-se as demais propriedades da celulose com bons niveis de
gualidade. Se, adicionalmente, optar-se por trabalhar com niameros kappa 19
em vez de 16, o ganho em rendimento depurado € de cerca de 2%. Isso
significa que com madeira de baixo teor de lignina e ndmero kappa 19
consegue-se cerca de 4,2% a mais de rendimento depurado e 2 a 2,5% a
menos de carga aplicada de alcali ativo, em relacdo a madeira com alto teor
de lignina deslignificada a numero kappa 16.
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KRAFT PULPING OPTIMIZATION FOR PULP PRODUCTION FROM
Eucalyptus globulus WOODS WITH DIFFERENT LIGNIN CONTENTS
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In this research, it was optimized the kraft pulping for pulp production
using Eucalyptus globulus woods with two different lignin contents.
Seventy-two laboratory cooking were made with wood chips obtained from
six Eucalyptus globulus trees selected from a group of 50 trees. The wood
chips from three trees with the lowest lignin content, with average 20,53%,
were mixed proportionally based on the tree weights, obtaining the sample
of low lignin content wood. The same was made to obtain the sample for
wood chips with the highest lignin content, with average 23,02%. The two
lignin levels were statistically different. The two wood samples had basic
densities statistically not different. Using three temperatures levels (160,
165 and 170°C), and three active alkali (17, 18,5 and 20%), the wood
chips were converted to kraft pulp. The pulp was then characterized to
analyze the influence of the distinct treatments employed in the cooking on
its properties. The effect of the cooking conditions was expressed by
mathematical models in order to determine the optimum points for each of
the evaluated properties. The optimization process indicated maximum
temperature of 168°C, and active alkali of 19%, for maximum kraft pulping
yield to achieve kappa number 18; this result was for woods with low lignin
content. For woods containing the high lignin content, the optimization
showed cooking temperature of 169°C and active alkali of 19% for kappa
number of 18. The average reduction of 2,49% in wood lignin content
promoted a gain correspondent to 2,2% in the kraft yield (o0.d. basis) and a
reduction on the active alkali charge of 1,2% (0.d. basis) to achieve kappa
numbers from 16 to 19, preserving pulp properties in good levels of
quality. If the option is to work with kappa number 19 instead of 16, the
gain in kraft yield is approximately 2%. Therefore, when working with low
lignin content wood and kappa number 19 instead of 16, a substantial gain
of approximately 4,2% is obtained for kraft pulp yield, and additionally 2 to
2,5% reduction in the active alkali charge based on o0.d. wood.
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1 INTRODUCAO

E dificil determinar, com seguranca, a data de introducdo do
eucalipto no Brasil. Segundo Andrade (1961), tinha-se por certo que as
primeiras espécies (Eucalyptus globulus, Eucalyptus amygdalina e
Eucalyptus polyanthemos) haviam sido plantadas no Estado do Rio
Grande do Sul, em 1868, mas existem dados de um exemplar plantado
entre os anos de 1861 e 1863 em S&o Paulo. Entretanto, foi a partir da
metade do século XX que a espécie se firmou em plantios homogéneos
em grande escala. Andrade (1961, p. 648) escreveu:. “acreditamos,
sinceramente, que para a América Latina ndo podera haver outra fonte
tdo abundante e valiosa e que possa, tdo facilmente, resolver o problema
de fornecimento rapido de matéria-prima para celulose e papel”.

Confirmando as expectativas, o mercado de celulose e papel
brasileiro vem crescendo anualmente em produgcdo, exportacdo e
consumo interno. O Brasil € o maior produtor mundial de celulose de
eucalipto, tornando crescente a demanda de madeiras para este fim.

As industrias que compdem este setor buscam, desde a base
florestal até o processo fabril, o aumento da produtividade com melhor
aproveitamento da matéria-prima e diminuicdo dos custos.

O género Eucalyptus tem-se constituido na principal fonte de
celulose de fibra curta no Brasil (69% da éarea total plantada), Bracelpa
(2001), sendo bastante pesquisado e aperfeicoado mediante programas
de melhoramento florestal. A grande diversidade de espécies e a
facilidade de hibridacdo entre muitas delas, permite, por meio de estudos
tecnolégicos, que os melhoramentos sejam aplicados diretamente as
necessidades da empresa, tanto em qualidade de fibras, como densidade
basica, quanto em quantidade de constituintes quimicos, como teores de
lignina e celulose. A preocupacéo fundamental das relacbes € conseguir
traduzir propriedades da celulose e/ou do papel em funcdo de

propriedades da madeira, com o intuito de possibilitar a selecdo e o



melhoramento de &rvores com as caracteristicas mais importantes no
rendimento do processo industrial e, sobretudo, na qualidade de celuloses
e papéis.

No Rio Grande do Sul, devido as condicbes edafocliméticas,
destacam-se as espécies Eucalyptus saligna, Eucalyptus grandis,
Eucalyptus urophylla, Eucalyptus dunnii, Eucalyptus globulus e hibridos
dessas e outras espécies. E possivel notar diferencas quanto aos teores
de lignina e holocelulose das madeiras destas espécies. Por holocelulose
entende-se os constituintes celulosicos e hemicelulésicos das madeiras.
Contudo, a mera quantificagdo dos constituintes quimicos pode nao
refletir na esperada melhoria da qualidade nos cozimentos, sem que se
processe a otimizagdo das condi¢cdes processuais no cozimento dessas
madeiras, para se obter os melhores resultados na producédo de celulose.
Ha ainda a considerar a importante influéncia da densidade béasica da
madeira tanto na produ¢cdo como na qualidade de celulose.

Pelo fato de apresentar menores teores de lignina na madeira, 0
Eucalyptus globulus tem sido encarado como uma atrativa oportunidade
para o setor produtor de celulose do Sul do Brasil. Essa espécie, de
introducd@o recente em plantios comerciais no Pais, pode se transformar
em uma excelente alternativa para o setor brasileiro produtor de celulose
e papel, tanto na forma de espécie pura, como de hibrida com outras
espécies para propagacao vegetativa (clonagem).

Nos processos quimicos de producdo de celulose, nos quais ocorre
uma inter-relacdo entre as varidveis de deslignificacdo, as variaveis
temperatura maxima de cozimento e alcali ativo sdo de grande
importancia industrial, pois afetam diretamente a taxa de remocdo de
lignina e a qualidade do produto final, além de serem facilmente
controlaveis nas operacfes industriais. Apesar de se reconhecer a
importancia da variavel tempo de cozimento, ela ndo foi incluida na
presente avaliagcdo por apresentar baixa flexibilidade nas operacdes

industriais.



E importante conhecer o que as interacbes entre estas variaveis
causam frente a diferentes teores de lignina dentro de uma mesma
espécie de eucalipto. Assim, € possivel otimizar-se a capacidade de
producdo desta matéria-prima especifica, j& que entre as principais
preocupacdes dos fabricantes de celulose estdo o aumento de qualidade
e de producdo, consequéncias das exigéncias naturais do mercado
mundial, e a diminuicdo do consumo energético e da carga poluente,
resultado dos problemas ambientais mundiais.

No presente estudo, elegeu-se como objetivo principal, realizar a
otimizacdo do cozimento kraft de madeiras de Eucalyptus globulus com
dois niveis de lignina, diferentes entre si.

O Capitulo 2 do trabalho apresenta uma breve revisédo de literatura
dos temas relacionados, caracterizando a madeira como matéria-prima
para o cozimento kraft e a celulose obtida destes cozimentos, bem como
o efeito que as varidveis operacionais causam no processo de
deslignificagéo.

O trabalho experimental realizado com vista a alcancar o objetivo ja
mencionado, € detalhado no Capitulo 3, onde se faz referéncia a
caracterizacdo e obtencdo da matéria-prima, a metodologia utilizada nos
cozimentos, aos procedimentos adotados na caracterizagdo das
celuloses, bem como as analises estatisticas empregadas nos resultados.

Segue-se, no Capitulo 4, a apresentacéo e discussdo dos resultados
obtidos, segundo os procedimentos expostos no capitulo anterior, sendo,
entdo, delineadas as equacdes e os graficos de superficies em trés
dimensdes, gerados para descrever os pontos 6timos de qualidade das
celuloses, em funcdo das varidaveis estudadas e do teor de lignina das
madeiras utilizadas.

Por dltimo, no Capitulo 5, faz-se uma sintese das principais
conclusdes que foram obtidas na discussao dos resultados, sendo que o
texto do trabalho é complementado por Anexos e uma série de

Apéndices.



2 REVISAO DE LITERATURA

2.1 Matéria-prima

O género Eucalyptus, descrito por L’ Héritier, pertence a familia das
Mirthceas e conta com mais de seiscentas espécies, sendo a grande
maioria originéria da Austrélia, onde ocupa uma extensa area geografica.
Ocorre desde o nivel do mar até altitudes superiores a 1.000 metros, em
clima temperado ao sul e sub-tropical ao norte (Andrade, 1961). Segundo
Foelkel et al. (1975, p. 18), “dissemina-se por quase todas as regioes
tropicais e sub-tropicais do mundo, vindo a se destacar em maior escala
no Brasil, mais especificamente na regido centro-sul”.

A partir de 1940, houve um incremento macico do uso de Eucalyptus
para a producdo de celulose em muitos paises, tais como: Angola, Brasil,
Chile, Congo, Espanha, india, Italia, Marrocos e Portugal. O processo
dominante é o sulfato ou kraft, mas outros processos também estdo se
tornando comuns, frente aos avancos tecnoldgicos do setor (Foelkel et al.,
1975).

Sabe-se que “a primeira referéncia relativa a utilizacdo de madeira
de Eucalyptus para a producéo de celulose provém de Portugal. Celulose
sulfito foi obtida por D. E. Berggvist, em 1906, a partir de Eucalyptus
globulus” (Foelkel et al., 1975, p. 18).

O Eucalyptus globulus Labill. possui uma distribuicdo natural
bastante restrita, pois encontra-se limitado a pequenas manchas da zona
litordnea do Sudeste e Sul da Tasmania, nas llhas Flinders e King entre a
Tasmania e a Australia, e no Estado de Victéria, junto ao Cabo Otway e
Promotorio Wilsons, em altitudes compreendidas entre o nivel do mar e
400 metros. A latitude varia para esta espécie de 38 a 43° Sul. O clima é
temperado frio, uniforme de Uumido a subumido. As temperaturas médias

anuais maximas estdo em torno de 21°C e as minimas 4°C. A



precipitacdo média anual varia entre 500 e 1.500 milimetros (Poynton,
1979).

O Eucalyptus globulus foi a primeira espécie de eucalipto que se
espalhou pelo mundo devido ao seu rapido crescimento e facil adaptacao.
Tem sido implantado principalmente em Portugal, Espanha, Uruguai,
Chile, Peru, Equador, Bolivia, Brasil (principalmente no Estado do Rio
Grande do Sul), Argentina, Estados Unidos e Etiopia, sendo que nos anos
90 a area total plantada no mundo era da ordem de 1.100.000 ha (Goes,
1991).

A espécie Eucalyptus globulus Labillardiére € dividida nas seguintes
subespécies: Eucalyptus globulus Labill. subsp. maidenii; Eucalyptus
globulus Labill. subsp. biscostata; Eucalyptus globulus Labill. subsp.
globulus e Eucalyptus globulus Labill. subsp. pseudoglobulus (Hillis &
Brown, 1984).

“Os Eucalyptus globulus e Eucalyptus viminalis tém-se mostrado
como espécies promissoras, principalmente no Sul do Pais, dada suas
maiores resisténcias ao frio” (Barrichelo & Foelkel, 1976, p. 78).

Existe uma série de variaveis, dentro do género, que influenciam na
producdo de celulose, tais como: espécie, idade, forma da &rvore,
qualidade silvicultural e qualidade da madeira, sendo que os principais
determinantes que influenciam diretamente nos processos quimicos e
semi-quimicos sdo a densidade basica e a composicdo quimica
(Mezzomo, 1996).

Segundo Barrichelo & Foelkel (1976), a celulose de Eucalyptus
globulus apresenta altos rendimentos e elevadas resisténcias a tracéo e
ao arrebentamento. Comparativamente com as celuloses de Eucalyptus
saligna e Eucalyptus grandis, a celulose de Eucalyptus globulus mostrou
resultados superiores para a resisténcia a tracao, ao arrebentamento, ao
esticamento e ao peso especifico aparente (densidade aparente).

Barrichelo & Brito (1983) realizaram estudos comparativos de varias

espécies de Eucalyptus, quanto as caracteristicas de suas madeiras. A



madeira de Eucalyptus globulus caracterizou-se por apresentar elevados
teores de holocelulose, baixos teores de lignina e valores de densidade
basica semelhantes aqueles obtidos para as espécies normalmente
usadas para producdo industrial de celulose. Segundo Foelkel et al.
(1984), o Eucalyptus globulus além de necessitar menor alcali ativo no
cozimento, proporcionou a obtencdo de celulose com viscosidade similar
aquela obtida a partir de madeira de Eucalyptus saligna.

Assis & Ferreira (1996) relataram que o Eucalyptus globulus
apresenta vantagens industriais em relacdo a outras espécies, tais como:
0 baixo consumo especifico (3 m* de madeira por tonelada de celulose), o
baixo teor de lignina (22%) e o alto rendimento em celulose
(aproximadamente 53%). Como desvantagem, apresenta maior acumulo
de ions na madeira do que as espécies tradicionais.

Também Foelkel et al. (1984) apresentaram resultados de consumo
especifico de 3,51 m® de madeira por tonelada absolutamente seca de
celulose para Eucalyptus globulus com densidade béasica de 0,565 g/cm?,
em comparacdo com um consumo de 3,95 m® de madeira por tonelada
absolutamente seca de celulose para Eucalyptus saligna com densidade
béasica de 0,504 g/cm?®.

2.2 Densidade basica

A densidade basica da madeira € um parametro de maxima
significancia dentre as demais propriedades fisicas da madeira. E
uma caracteristica bastante complexa, resultante da combinacao de
diversos fatores, tais como anatdmicos, fisicos e quimicos. Para a
industria de celulose e papel, a sua avaliacdo adequada, fornece
indicagcbes sobre o processo de impregnacdo dos cavacos, O
rendimento em celulose a um determinado grau de deslignificacdo e
encontra-se intimamente associada com determinadas propriedades



de resisténcia fisico-mecéanicas da celulose resultante (Busnardo et
al., 1987, p. 17).

“A correlagdo entre as caracteristicas da madeira e as da celulose é
importante, pois atraves desta € possivel prever o rendimento e a
qualidade do produto, possibilitando o uso de matérias-primas de
diferentes propriedades” (Shimoyama, 1990, p. 1). Por sua vez, o autor
ndo encontrou nenhuma correlacdo entre a densidade basica e os
componentes quimicos da madeira.

Barrichelo & Brito (1977), estudando madeiras de Eucalyptus
grandis, com seis anos de idade, encontraram correlacdo positiva entre o
teor de lignina e a densidade basica e correlacdo negativa da densidade
com o teor de holocelulose. Segundo os autores, tal fato significa que
madeiras mais densas, dentro de uma mesma espécie, possuem um
maior teor de lignina e menor teor de holocelulose. Ja Valente et al.
(1992), citaram que a massa volumétrica tem tendéncia a se correlacionar
negativamente com a percentagem de lignina.

Segundo Ferreira & Kageyama (1978), a densidade basica € uma
das variaveis que mostra maior correlagdo com o rendimento de celulose
obtido no processo industrial.

Almeida & Silva (1997) concluiram que a densidade basica, apesar
de ser um importante parametro de qualidade, é insuficiente para indicar o
possivel comportamento da madeira ante o processo de polpacéo,
mesmo estando associada a composi¢cdo quimica.

Dentre os parametros a incluir em selecao de arvores superiores,
segundo Foelkel (1997), estdo o peso seco da arvore, densidade basica,
volume da arvore sem casca, fator de forma, percentagem de casca e
teores de cerne e alburno. Quanto aos parametros a avaliar na madeira,
ja que a qualidade desta impacta sobre a qualidade do produto final e a

processabilidade, o autor citou:



a) densidade basica, os digestores sdo cheios e alimentados base
volume; logo, madeiras mais densas colocam mais matéria seca para
maior producéo de celulose na unidade de tempo;

b) teor de lignina;

c) teor de cinzas;

d) teor de extrativos.

Dean (1995) demonstrou que o rendimento do processo de
cozimento diminui quando a densidade basica da madeira ultrapassa 600
kg/m® ou é inferior a 400 kg/m®, para o mesmo grau de deslignificac&o.
Segundo Valente et al. (1992), os valores 0timos propostos para o

Eucalyptus globulus portugués estdo entre 530 a 580 kg/m?.

2.3 Composicdo quimica da madeira

“A madeira resulta de uma estreita associacdo de componentes
guimicos que se combinam em um sistema ordenado para formar as
paredes das diferentes células da qual esta é composta” (Carvalho, 1999,
p. 14).

Os principais componentes quimicos da madeira sdo a celulose, as
hemiceluloses e a lignina, estando também presentes extrativos e
minerais. Conforme a Figura 1, estes compostos sdo divididos em dois
grupos: os compostos de elevado peso molecular, como a lignina e os
polissacarideos (celulose e hemicelulose), e os de baixo peso molecular,

de origem orgénica (extrativos) e inorganica (minerais).



Substancias de baixo Substancias
peso molecular macromoleculares
\4 \4 \4
Matéria Matéria Polissacarideos
organica inorganica
Y
Extrativos Minerais Celulose Hemiceluloses Lignina

FIGURA 1 — Composi¢ao quimica da madeira (Carvalho, 1999).

A celulose constitui o principal componente da madeira, suas
moléculas se alinham unidas por pontes de hidrogénio, formando as
microfibrilas, as quais formam as fibrilas que, por sua vez, se ordenam
para formar as sucessivas paredes celulares da fibra, que sé&o
constituidas de regides cristalinas (altamente ordenadas) e amorfas,
(desordenadas) sem fronteiras bem definidas (D’ Almeida, 1988).

“As hemiceluloses diferem-se da celulose por apresentarem uma
estrutura aparentemente amorfa e cadeias mais curtas, em geral
ramificadas” (Carvalho, 1999, p. 19).

Carvalho (1999) destacou, citando varios autores, que elevados
teores de extrativos, devido as suas propriedades acidas, resultam em um
maior consumo de reagentes alcalinos durante o cozimento, diminuindo o
rendimento e escurecendo a celulose.

“A maior concentragdo de lignina ocorre na lamela média,

decrescendo para o interior da fibra onde a concentracédo de carboidratos



(celulose e hemicelulose) se torna superior” (Panshin & Zeeuw apud
Almeida & Silva, 1997, p. 228).

Segundo Mezzomo et al. (1997), a quantidade de lignina pode afetar
negativamente a deslignificagdo no cozimento kraft, ocorrendo variagdes
no namero kappa, no rendimento e alvura da celulose marrom. Madeiras
com guantidades maiores de lignina podem produzir maior nimero kappa
e menor alvura ou exigirem maiores quantidades de alcali.

Segundo Santos (2000), todos os trabalhos, por ela revisados, que
tratam da relacdo entre componentes quimicos e rendimento, acordam
com um estudo realizado pela TAPPI Forest Biology Subcommittee n. 2,
no que diz respeito a influéncia da lignina, sobre o rendimento. Quanto
maior o teor de lignina, maior a carga de alcali necessaria para efetuar a
deslignificacdo. Um aumento na carga de alcali provocaria maior
degradacédo e dissolucdo dos polissacarideos da madeira, provocando
reducdo no rendimento. A propria autora encontrou correlagdo positiva do
teor de lignina na madeira em relacdo ao numero kappa na celulose e
correlacdo negativa do teor de lignina com o rendimento da
deslignificacdo, discutindo também que a dependéncia negativa entre
namero kappa e holocelulose poderia ser entendida como resultado direto
da correlagcdo negativa entre holocelulose e lignina e que, desta forma,
quanto maior o teor de holocelulose, menor o teor de lignina na madeira
e, conseqglentemente, menor quantidade de lignina existente para ser
removida no processo de deslignificacao, favorecendo a obtencéo de um
menor nimero kappa.

Kibblewhite et al. (1998), estudando a celulose kraft de 29 arvores
de Eucalyptus nitens, apresentaram que o rendimento kraft tende a
aumentar com o decréscimo no teor de lignina da madeira e um aumento
no teor de carboidratos.

A composicdo quimica da madeira assume grande importancia

frente ao rendimento em celulose kraft. A lignina e o0s extrativos
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influenciam diretamente o consumo de élcali, rendimento da
deslignificacdo e o potencial de producao industrial (Fonseca et al. 1996).

Wallis et al. (1996) confirmaram a correlagdo negativa existente
entre o rendimento kraft com o teor de lignina klason da madeira quando
correlacionaram a composicdo quimica desta ao rendimento e a
composicao da celulose kraft de Eucalyptus globulus e Eucalyptus nitens.

Miranda & Pereira (2001), estudando os efeitos de diferentes
procedéncias de Eucalyptus globulus na composicao quimica da madeira
e no rendimento, encontraram que o rendimento foi influenciado
negativamente pelo contetdo de extrativos, mas nao se correlacionou
com a densidade e o teor de lignina da madeira. Também Turner et al.
(1983), cozinhando madeiras de 152 arvores de Eucalyptus globulus, pelo
processo soda, afirmaram a existéncia de grande correlacdo negativa do
rendimento em celulose com extrativos sollveis em agua quente, assim
como para a carga de alcali.

Wehr (1991) concluiu que as variagdes nos aspectos de qualidade
da madeira, como densidade basica e teor de lignina, conduziram a
diferencas de até 8% no rendimento depurado em cozimentos com o
mesmo grau de deslignificacdo (numero kappa igual a 18). Segundo o
autor, considerando-se 0 caso comum no processamento industrial, em
que a queima de solidos do licor negro na etapa de sua recuperagao
limita a producdo de celulose, podem ocorrer variacbes com uma
amplitude de até 30% em torno da média de producdo, em decorréncia
das variagOes estudadas na qualidade da madeira.

Segundo Freddo (1997), o teor de cinzas representa oS minerais
presentes na madeira em suas mais diferentes formas, sendo que os
principais compostos minerais normalmente encontrados em cinzas de
madeiras sdo: potassio, célcio, magnésio, pequenas quantidades de
sédio, manganés, ferro, aluminio e os radicais como 0s carbonatos,
silicatos, cloretos, sulfatos e tracos de outros elementos como zinco,

cobre e cromo. Para a industria de celulose, sdo desejaveis madeiras com
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baixos teores de minerais, porque estes podem se constituir em
contaminantes e, quando se acumulam no processo, sao causadores de
problemas como corrosédo e entupimentos, levando a reducao da vida util
dos materiais e perdas de producdo, principalmente em fabricas com ciclo
de agua mais fechado. Ainda, segundo o autor, as espécies Eucalyptus
dunnii e Eucalyptus globulus foram as que apresentaram valores mais
expressivos na quantidade de cinzas nas madeiras, sendo de 0,71 e
0,65%, respectivamente, em comparacdo com madeiras de Acacia
mearnsii (0,57%), Eucalyptus saligna (0,41%) e Eucalyptus grandis
(0,38%).

2.4 Caracteristicas das propriedades da celulose kraft

Segundo Marques et al. (1979), os rendimentos bruto e depurado do
cozimento kraft de madeira de Eucalyptus urophylla, decrescem
linearmente a medida que se aumenta a temperatura e o tempo de
cozimento. Como héa forte interdependéncia entre essas variaveis, 0s
melhores resultados foram encontrados quando se cozinhava a baixa
temperatura por longos periodos de tempo.

Dias & Correa (1980) citaram que a temperatura recomendada no
processo kraft é de 165 a 170°C e, como € bem conhecida, a degradacdo
€ acelerada acima de 170°C. Os autores encontraram que, em meédia, 0
rendimento depurado para madeira de Eucalyptus grandis diminui 2,6%
guando se aumenta a carga de alcali ativo de 17 para 21%, sem serem
consideradas outras mudancas associadas com as outras variaveis, e que
0 numero kappa é significativamente reduzido, com o aumento da

temperatura maxima e com o aumento da sulfidez.
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Melo et al. (1979), estudando eucaliptos no Chile, concluiram que as
espécies Eucalyptus globulus e Eucalyptus maidenii se sobressaem por
combinarem rendimentos altos com numero kappa comparativamente
menor, para as mesmas condi¢cdes de cozimento.

Dias & Correa (1980) concluiram que as caracteristicas do processo
mais afetadas pelas variaveis estudadas (alcali ativo, sulfidez, tempo e
temperatura de cozimento) foram o niamero kappa e a percentagem de
rejeitos, sendo, portanto, bons indicadores de variagdo no processo.
Concluiram também que o numero kappa mostrou ser afetado, em grande
parte, pela temperatura maxima de cozimento.

O uso de metodologia de superficie de resposta, conforme Trugilho
et al. (1993), é muito utilizado em condicbes em que a resposta de
determinada variavel dependente esta sujeita a duas ou mais variaveis
independentes, como é o caso do rendimento, que € dependente das
condicOes utilizadas no processo de cozimento, como a temperatura de
reacao, da pressao e da concentracao de reagentes.

Segundo Gomide & Fantuzzi Neto (2000, p. 63), “a degradacéo dos
carboidratos € expressa, na maioria dos trabalhos, pelas perdas de
viscosidade e de rendimento”.

Chan et al. (1993), concluiram, estudando o cozimento kraft de
madeira de eucalipto em varios estagios de deslignificacdo, que a lignina
€ removida mais rapidamente nos estagios iniciais de cozimento e que 0s
polissacarideos sédo removidos relativamente mais lentamente, no final do
cozimento.

Conforme TAPPI (1999), maior solubilidade em alcali significa que a
celulose apresenta maior quantidade de carboidratos de baixa massa
molecular, constituidos, principalmente, de hemicelulose e celulose

degradada.
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2.5 Efeitos das variaveis operacionais sobre a celulose

2.5.1 Alcali ativo e sulfidez

O cozimento kraft de produgcdo de celulose apresenta seletividade
relativamente baixa nas reacbes de remocdo da lignina. Durante o
cozimento, removem-se extrativos, parte dos carboidratos e lignina. No
final do cozimento, a remocdo dos carboidratos continua importante e a

remocao de lignina diminui (Foelkel, 1977).

Os processos convencionais de obtencao de celulose kraft removem
mais de 90% do teor de lignina originalmente presente na madeira. A
deslignificacdo intensiva consiste na remocao adicional de ‘lignina
residual’, procurando-se favorecer o branqueamento. No entanto,
paralelamente ao processo de deslignificacdo no cozimento,
ocorrem reagbes de  hidrélise e despolimerizacdo dos
polissacarideos/carboidratos, em niveis que podem comprometer as
propriedades de resisténcia e qualidade da celulose (Gomide et al.,
1997, p. 46).

7

A remocéo da “lignina residual” é afetada pela concentracao de alcali
e pela temperatura do cozimento (Gomide & Fantuzzi Neto, 2000).

Segundo Almeida & Silva (1997), a producédo de celulose kraft sofre
forte interferéncia da matéria-prima através da carga alcalina utilizada,
apresentando expressivo efeito no rendimento gravimétrico depurado.
Carvalho (1999) também citou que a carga alcalina a ser aplicada no
cozimento é determinada pela concentracdo dos reagentes utilizados e o
valor desta € dependente do tipo de madeira e das condi¢cfes que irdo ser
combinadas (temperatura, tempo e sulfidez) para atingir o grau de

deslignificacédo desejado.
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A utilizacdo de cargas alcalinas mais elevadas faz aumentar a
velocidade de deslignificacdo (para uma dada temperatura de
reacao), obtendo-se, assim, menores valores de numero kappa para
um mesmo tempo de reagdo, porém o aumento da velocidade de
deslignificacdo é, em geral, acompanhado de um decréscimo no
rendimento e nas propriedades de resisténcia, devido a degradacao
da celulose e, principalmente, das hemiceluloses (Carvalho, 1999, p.
46).

Por razbes econdmicas e de qualidade, deve-se empregar uma

carga minima de alcali para a obtencdo de um certo nimero kappa.

Entretanto, cargas muito baixas podem resultar em uma queda do

pH do licor durante o cozimento, situacdo em que ocorre a

reprecipitacdo de lignina nas fibras, o que pode provocar um

aumento do namero kappa (Bugajer et al., 1980, p. 42).

Segundo Carvalho (1999), por estes motivos € que se procura, na
pratica, utilizar um ligeiro excesso de alcali, relativo ao minimo requerido,
de forma que a carga alcalina residual (no final do cozimento) seja
suficiente para manter o pH acima de 12, pelas razfes ja expostas, e,
ainda, evitar a reprecipitacao de lignina nas fibras.

Segundo Bugajer et al. (1980, p. 42), “os ions sulfeto agem como
catalisadores da remocao de lignina, que, por consequéncia, € removida
mais rapidamente, enquanto as fracdes de carboidratos sofrem uma
menor degradacao, e que para um dado numero kappa, o0 aumento de
sulfidez, promove a reducdo do tempo de cozimento”. Segundo o0s
autores, usualmente, a sulfidez utilizada nas indastrias estéa na faixa de 20
a 35% e depende diretamente do sistema de recuperacdo da fabrica e
das exigéncias sobre o controle dos efluentes liquidos e gasosos.

Busnardo (1981) concluiu que a composicdo quimica da madeira e
do licor residual é drasticamente afetada com o desenvolvimento do
cozimento kraft e que a composicao do licor residual é mais afetada pela
temperatura maxima de cozimento, principalmente quanto ao maior
consumo de NaOH e élcali ativo, para os tratamentos cuja temperatura
méxima era 170°C, em relacdo a 165°C, o que acarretou maior

decréscimo de suas concentracdes.
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Trugilho et al. (1993), estudando a potencialidade do processo
kraft/metanol/antraquinona (processo KMA), encontraram influéncia
significativa do alcali ativo sobre os resultados de numero kappa,
viscosidade e rendimento depurado.

Marques et al.(1979), cozinhando a temperaturas maximas de 160,
167 e 174°C, utilizando 14% de alcali ativo como Na,O sobre cavacos de
Eucalyptus urophylla, obtiveram resultados de alcalis residuais e pH’s
finais em faixa aceitavel para se produzir celulose kraft de boa qualidade.

Sacon et al. (1996) encontraram, para Eucalyptus globulus,
rendimento bruto de 52,61%, rendimento depurado de 52,34%, &lcali
consumido de 11,97%, alvura de 43,6% ISO, viscosidade intrinseca 1165
cm®/g, nimero kappa de 14,9 e Ss de 11,8% com pH do licor preto de
12,4, cozinhando a alcali ativo de 18,5% como NaOH, sulfidez de 10%,
temperatura maxima de 170°C e com 0,05% de antraquinona base
madeira absolutamente seca.

Dias & Correa (1980), citando alguns autores, consideraram o alcali
efetivo uma variavel de processo mais adequada do que o alcali ativo.
Uma mudanca de sulfidez pode nado alterar o alcali ativo, mas o élcali
efetivo é reduzido quando a sulfidez é aumentada. Ocorre, em média, um
decréscimo de 10% no alcali efetivo quando a sulfidez é aumentada de 25

a 40%, enquanto o alcali ativo permanece inalterado, segundo os autores.

2.5.2 Temperatura maxima de cozimento

As reacdes de deslignificacdo tém inicio a temperaturas na ordem de
140°C, mas praticamente as temperaturas utilizadas estéo entre 160
a 170°C. Temperaturas superiores a 175°C tornam a celulose mais
susceptivel a degradacdo. Em geral, 0 emprego de uma maior carga
de alcali resulta em uma diminuicdo do rendimento. Este fato é mais
pronunciado com folhosas, onde ocorre uma maior dissolucdo de
xilanas (Bugajer et al., 1980, p. 42).
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A deslignificagdo propriamente dita se inicia a 140-145°C de forma
intensa e rapida. Quando se atinge a temperatura maxima, a maior
parte da lignina foi removida. No final do cozimento, h4d uma
tendéncia de se estabilizar o rendimento, devido as dificuldades de
se extrair lignina e ao baixo alcali residual para degradar mais

intensamente os carboidratos (Busnardo, 1981, p. 155).

“Temperaturas mais elevadas conduzem a uma deslignificacao
maior e, como consequéncia direta, menores valores de numero kappa
sao obtidos” (Busnardo, 1981, p. 63).

Browning (1963) descreveu que para o processo kraft, o ciclo de
cozimento requeria 3 a 4 horas, com 14 a 18% de alcali ativo, 20 a 30%
de sulfidez, 170 a 173°C de temperatura mantida durante 90 a 120
minutos. Acima de 180°C, a deslignificacdo alcalina tornava-se pouco
seletiva, resultando em perda de resisténcia e rendimento, dependendo
da espécie utilizada.

Cardwell & Cundall (1976) relataram que as variaveis do processo
gue mais afetam o rendimento e os resultados do numero kappa das
celuloses sdo o alcali ativo, a temperatura e o tamanho dos cavacos.
Também Gomide & Colodette (1983), otimizando os parametros de
polpacdo para Eucalyptus grandis, concluiram que a varidvel que
apresentou maior efeito na taxa de deslignificacdo foi a temperatura
méaxima de cozimento. Segundo 0s autores, como a temperatura € mais
dificil de ser modificada em polpacao industrial, atencao especial deve ser
dada ao controle preciso do alcali ativo e, consequentemente, da umidade

dos cavacos, que afeta diretamente a concentracdo do alcali.
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3 MATERIAL E METODOS

3.1 Material

As amostras utilizadas para a realizagdo deste trabalho constituiram-
se de cavacos picados manualmente, obtidos a partir de discos de
madeira de arvores da espécie Eucalyptus globulus Labill. subespécie
globulus, com oito anos de idade, provenientes de povoamentos florestais
da industria Klabin Riocell, localizados no municipio de Barra do Ribeiro,
Estado do Rio Grande do Sul, Brasil. Para a selecdo das amostras as
condicbes pré-estabelecidas foram arvores com densidade basica

similares e com teores diferentes de lignina.

3.2 Métodos

3.2.1 Obtencao dos diferentes niveis de lignina

Foram selecionadas seis arvores, sendo que esta escolha foi
baseada na dispersdo do teor de lignina de 50 arvores de Eucalyptus
globulus, previamente analisadas quimicamente na empresa Klabin
Riocell. A dispersdo ampla e com diferencas significativas do teor de
lignina nestas 50 &rvores possibilitou a selecdo das seis arvores que
foram classificadas, conforme o teor de lignina, em dois niveis:

— Nivel 1 — Baixo teor de lignina na madeira, composto por trés

arvores selecionadas por apresentarem menores resultados desses
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teores na populacdo de arvores analisadas, mantendo-se a similaridade
da densidade basica entre as seis arvores;

— Nivel 2 — Alto teor de lignina na madeira, composto por trés
arvores selecionadas por apresentarem maiores resultados desses teores
na populacdo de arvores analisadas, mantendo-se a similaridade da
densidade basica entre as seis arvores.

A selecédo das arvores levou em conta a semelhanca de densidades
bésicas entre a madeira de todas as arvores, procurando-se minimizar a
influéncia desta, sobre os resultados de otimizacao.

As arvores foram abatidas em uma Unica area, com
aproximadamente 1,9 hectare. Para cada nivel de lignina (nivel 1 e nivel
2), foram selecionadas trés arvores, dentro dos limites pré-estabelecidos
para o nivel, totalizando seis arvores. Foram retirados quatro discos a
cada 10% da altura comercial, (40 centimetros do tronco, a partir da base,
para evitar efeito das raizes sobre a qualidade da madeira e, por
extensdo, aos resultados, 10, 20, 30, 40, 50, 60, 70, 80, 90 e 100%,
sendo o diametro limite para este ultimo, de 6 centimetros com casca).
Cada arvore era composta de 44 discos, ou seja, quatro discos de,
aproximadamente, 2,5 cm de espessura por posi¢cédo; cada disco tinha,
aproximadamente, a mesma espessura para evitar privilegiar uma altura
em detrimento de outras (Foelkel, 1997). Foi retirado um disco no DAP
(diametro a altura do peito), para cada arvore abatida, para fins de
avaliagédo dos volumes cilindricos e fator de forma. A amostra do DAP n&o
foi utilizada para a obtencéo de cavacos.

Cada arvore teve trés discos, por posicao, picados manualmente, na
forma de cavacos, com espessura de aproximadamente 3 milimetros,
descartando-se a casca. Ainda separados por posi¢cdes, os cavacos foram
pesados e fez-se, para cada nivel de teor de lignina, misturando-se o0s
cavacos das trés arvores de cada nivel, a composicao de 10 quilos de
cavacos Secos ao ar, que representavam as 11 posi¢cdes amostradas, das

trés arvores, de forma proporcional aos seus pesos. Cada cozimento foi
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representado por 190 gramas secas de cavacos alimentados nas células

do digestor.

3.2.2 Determinacao da densidade basica da madeira

Utilizando-se um disco de cada posicao, retiraram-se duas cunhas
opostas por disco, para obtencdo da densidade basica pelo método de
imerséo (Vital, 1984). Cada cunha representou uma repeticdo, para cada
posicdo da arvore. Apos a obtencdo dos resultados pelo método de
imerséo, calculou-se a média entre as duas repeticbes por altura, e com
esta, a densidade basica média da arvore integral, ponderada, com base

nos volumes intermediarios entre cada posi¢cao, conforme:

db = [(db% + db10%)/21.V1 + [(dbm% + dbpo%)/Z].VZ +...+ [(dbqo% + dbqoo%)/Z].Vlo

VC SC

em que:

db = densidade basica média da madeira da arvore integral, em g/cm?;

db; = densidade basica na posicéo i, em g/cm?;

vj = volume de madeira sem casca correspondente a duas posicoes
sucessivas, em m>;

vC sc = volume comercial sem casca da arvore, em m°.

Utilizando-se também o método de imersdo, obteve-se a densidade
basica dos cavacos que compunham cada um dos niveis de lignina,
sendo estes representados por amostras de aproximadamente 200
gramas secas ao ar. Foram realizadas trés repeticdes para cada tipo de

madeira.
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3.2.3 Deslignificacdo das madeiras: cozimento kraft

Os cozimentos foram realizados segundo Klabin Riocell (1997), em
digestor rotativo, aquecido eletricamente e constituido de tampa com
quatro células cilindricas, com capacidade de aproximadamente 1,3 litro
cada uma, viabilizando a realizagcdo de quatro cozimentos simultaneos,
onde foram testados o0s seguintes teores de lignina da madeira, alcalis
ativos e temperaturas maximas a seguir:

a) teores de lignina: nivel 1 = baixo; nivel 2 = alto.

b) &lcali ativo: 17, 18,5 e 20%.

c) temperatura maxima: 160, 165 e 170°C.

O alcali ativo utilizado foi expresso como % NaOH, base madeira
seca em estufa.

As condicdes homogéneas para todos os cozimentos foram as
seguintes:

— sulfidez = 20%;

— relacao licor madeira = 4:1 I/kg;

— tempo até a temperatura maxima = 90 minutos;

— tempo a temperatura maxima = 60 minutos;

— peso seco de cavacos = 190 g.

O experimento teve 18 tratamentos com quatro repeticdes por
tratamento, totalizando 72 cozimentos. Os tratamentos foram
casualizados, dentro das trés temperaturas maximas separadamente.

Terminado o cozimento, recolheu-se uma amostra de licor de cada
célula, para posterior analise, sendo que a celulose obtida foi passada
através de um desfibrador de discos, com abertura maxima entre discos,
com o objetivo de separar e individualizar as fibras. A seguir, a celulose foi
lavada em caixas com fundo de malha de 400 mesh, comprimida
manualmente para remocao do excesso de agua e recolhida em um saco
plastico para pesagem, determinacdo da consisténcia e calculo do

rendimento bruto.
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3.2.4 Andlises dos licores pretos residuais

Nas amostras de licor preto, recolhidas das células no final de cada
cozimento, realizaram-se as andlises de pH segundo Klabin Riocell

(2000a) e do consumo de alcali efetivo segundo Klabin Riocell (2000b).

3.2.5 Andlises das celuloses marrons

As celuloses marrons, obtidas nos cozimentos, apods lavagem e
depuracdo, tiveram suas propriedades avaliadas para verificar as
influéncias, sobre as mesmas, de cada uma das combinac¢des de fatores

usados nos cozimentos.

3.2.5.1 Rendimento bruto

Obtido através da relacdo percentual entre o peso absolutamente

seco da celulose total obtida no cozimento e o peso absolutamente seco

da madeira utilizada.

3.2.5.2 Teor de rejeitos

Obtido atraves da relacdo percentual do peso seco de rejeitos

removidos da celulose bruta, obtidos pela passagem da celulose por um

depurador com malha de 0,2 milimetros, pelo peso absolutamente seco
da madeira utilizada.
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3.2.5.3 Rendimento depurado

Obtido através da subtracdo da percentagem de rejeitos do

rendimento bruto, resultando no rendimento depurado, expresso base

madeira absolutamente seca.

3.2.5.4 Numero kappa

Determinado segundo metodologia da International Organization for

Standardization (ISO 302: 1981).

3.2.5.5 Alvura

Determinada segundo metodologia da International Organization for

Standardization (ISO 2470: 1977).

3.2.5.6 Viscosidade intrinseca

Determinada segundo metodologia da International Organization for

Standardization (ISO 5351-1: 1981).

3.2.5.7 Solubilidade em NaOHsq, a frio

Determinado segundo metodologia da International Organization for
Standardization (ISO 692: 1982).
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3.2.6 Andlises estatisticas

Os efeitos de cada um dos fatores analisados sobre os resultados
obtidos foram testados por meio de andlise de regressdo e ajustamento
de equacdes aos dados observados.

Foram avaliadas, por estudos estatisticos para cada nivel de teor de
lignina, quais condicbes de cozimento (alcalis ativos e temperaturas),
eram necessarias para se alcangar valores de numero kappa em faixa
estreita e compativel com as exigéncias industriais (16 a 19). Atraves de
gréficos, determinaram-se os pontos 6timos para os valores objetivados
de nimero kappa.

Os resultados obtidos nos cozimentos foram usados para a geragao
de equacbes que explicassem o comportamento das variaveis estudadas
e permitissem estimar valores de numero kappa e otimizar as
caracteristicas das celuloses para cada nivel desejado deste.

As equacgdes foram geradas utilizando-se no programa estatistico o
método Stepwise de modelagem de regressdo. O melhor modelo para
cada variavel foi escolhido por meio das estatisticas de coeficiente de
determinacao ajustado (R2a,-_), erro padrdo da estimativa (Syx), F calculado
para o modelo (Fcac.) € analise grafica dos residuos.

Primeiro modelaram-se equac¢des, uma para cada nivel de lignina
separadamente, considerando-se alcali ativo como variavel dependente
em funcd@o de duas variaveis independentes: os resultados das analises
de numero kappa obtidos nos cozimentos experimentais e as
temperaturas maximas testadas (160, 165 e 170°C). O modelo maximo de

regressao foi definido como:
aa = f(t, k, tk, 8, K3 1/, 1/k, 1/k.t, t.1/k, k.1/t)

Em que: aa = alcali ativo (%); t = temperatura maxima (°C); k = nimero kappa.
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Com estas equacles selecionadas, uma para cada nivel de teor de
lignina, estimaram-se valores de alcali ativo, usando, na equacéao, valores
de numero kappa desejados em uma faixa de 16,9 a 18,1, com intervalo
de 0,1, e os valores 16 e 19 e temperaturas maximas de cozimentos
variando de 165 a 170°C, com intervalo de 1°C para o nivel de lignina
baixo, e de 167 a 170°C, com intervalo de 1°C para o nivel de lignina alto.
Com isto, ampliou-se a visualizagcdo dos resultados estimados dentro
desses limites e evitou-se a extrapolagdo das estimativas para valores
fora da faixa dos dados experimentais.

Em seguida, modelaram-se equacdes para alcali efetivo consumido
base madeira, alcali efetivo residual base madeira, pH do licor preto,
rendimento depurado, teor de rejeitos, viscosidade intrinseca, solubilidade
em NaOHsy, e alvura, em funcdo das variaveis independentes, alcali ativo
e temperaturas maximas testadas nos cozimentos experimentais, para
cada um dos niveis de lignina, utilizando dois modelos maximos,

apresentados a seguir:

Y =f(aa, t, aa.t, aa?, t?, aa.1l/t, t.1/aa, 1/aa, 1/t, t.1/aa.t)
In (Y) = f(aa, t, aa.t, aa’ t?)

Em que: Y = alcali efetivo consumido (%), alcali efetivo residual (%), pH do licor
preto, rendimento depurado (%), teor de rejeitos (%), viscosidade intrinseca
(cm®/g), solubilidade em NaOHss, (%) e alvura (%1S0); aa = alcali ativo (%); t =

temperatura maxima (°C).

Com as equacles selecionadas, estimaram-se os resultados para
estas analises, sendo que os valores utilizados, para a variavel
independente alcali ativo, foram os estimados anteriormente em funcéo
das faixas desejadas de numero kappa, utilizando-se, para a segunda
variavel independente, temperatura maxima, a mesma faixa de valores de
165 a 170°C para lignina baixa e 167 a 170°C para lignina alta, com o

mesmo intervalo de 1°C entre cada temperatura.
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 Caracteristicas dendrométricas, composicdo quimica e

densidade basica

Os resultados meédios das caracteristicas dendrométricas das
arvores e das composi¢des quimicas das madeiras, obtidos pela empresa
Klabin Riocell, para formar os dois niveis quanto ao teor de lignina, estao
apresentados na Tabela 1. Nela, sdo apresentadas também as
densidades basicas médias ponderadas das arvores e dos cavacos.

Para confirmar a existéncia de diferenca estatistica entre a madeira
considerada com teor de lignina baixo (20,53%), e a madeira com teor de
lignina alto (23,02%), compararam-se as médias, obtidas de seis
repeticbes para cada arvore, utilizando-se o teste “t de Student”.

Uma condigdo para realizar o teste é examinar a homogeneidade de
variancias, utilizando o teste de F. O resultando foi um F calculado =
1,212, menor que o F tabelado a 5% 17.17) = 2,272, ou seja, as variancias
sdo homogéneas, permitindo que o teste seja executado.

Confirmando-se a condicéo, realizou-se o teste:

t calculado = |-13,78|; t tabelado ./, (5%; 34) = 2,032

Como “t calculado” em mddulo foi maior que “t tabelado”, rejeitou-se
a hipétese de nulidade, ou seja, concluiu-se que existe diferenca
significativa entre as duas médias de lignina a um nivel de 5% de erro.

Utilizou-se também o teste “t de Student” para verificar a existéncia
de homogeneidade entre as médias, das duas repeti¢cdes por arvores, da
densidade basica média das arvores com diferentes niveis de lignina.

Em primeiro lugar, as variancias foram homogéneas, pelo teste F, (F
calculado = 1,506, menor que o F tabelado a 5% 5.5y = 5,050), permitindo
a aplicacao do teste:

t calculado = |-1,44]; t tabelado ., (5%; 10) = 2,228
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Como “t calculado” em modulo foi menor que “t tabelado”, ndo se
rejeitou a hipétese de nulidade, ou seja, concluiu-se que ndo existe
diferenca significativa entre as duas médias de densidade basica a um
nivel de 5% de erro.

As arvores que formaram o nivel de lignina baixo apresentaram um
volume comercial sem casca maior (0,2687 m*) em relacdo as arvores do
nivel de lignina alto (0,1801 m®. Em relacdo & composicdo quimica, a
madeira com nivel baixo de lignina apresentou teor de extrativos menor e

maior quantidade de cinzas.

TABELA 1 — Médias das caracteristicas dendrométricas, densidade basica
e composicdo quimica da madeira das seis arvores

selecionadas, sendo trés do nivel baixo e trés do nivel alto de

lignina

Parametros Nivel 1 Nivel 2
baixo alto

Altura comercial (m) 14,4 13,2

DAP sem casca (cm) 20,8 17,1

Volume comercial sc (m°) 0,2687 0,1801

Densidade basica média das arvores (g/cm?®) 0,527 0,539

Densidade basica média dos cavacos (g/cm?®) 0,513 0,518

Composigdo quimica da madeira

Lignina insoltvel em acido (%) 20,53 23,02

Extrativos em diclorometano e alcool — tolueno (%) 1,48 1,93

Cinzas (%) 0,43 0,37

Os resultados de lignina insoluvel em acido apresentados na Tabela
1, estdo dentro das faixas descritas por Carvalho (1999) para o
Eucalyptus globulus, que sao diferentes de acordo com as origens das
madeiras. A autora apresenta valores de lignina insoltvel variando de 17
a 24% para madeira de Eucalyptus globulus de Portugal, 17 a 23% para a
Austrélia, 20% para india, 23% para o Chile, 20% para o Kenya, 23% para
a Colémbia e 20% para o Japao.
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4.2 Analises dos licores pretos residuais dos cozimentos

Os resultados das andlises de pH e alcali efetivo residual do licor
preto dos cozimentos do nivel de teor de lignina baixo sdo apresentados
na Tabela 2 e do nivel de teor de lignina alto na Tabela 3. Normalmente, o
pH do licor preto kraft esta na faixa de 12 a 13, pois uma quantidade de
alcali deve permanecer como residuo, para evitar a reprecipitacdo de
lignina sobre as fibras, tornando-as mais hidrofébicas. Verifica-se que
para a temperatura maxima de 170°C e alcali ativo de 17%, para ambos
0s niveis de lignina, o pH foi o mais baixo, indicando, pela quantidade de
alcali ativo residual, uma necessidade maior de carga de alcali ativo
aplicada aos cozimentos a esta temperatura.

Foelkel et al. (1984), encontraram que as madeiras de Eucalyptus
que exigiram maiores quantidades de produtos quimicos ha

deslignificacdo, normalmente apresentaram maiores valores de pH nos

licores negros residuais.

TABELA 2 — Resultados das andlises dos licores pretos finais dos
cozimentos para o nivel de teor de lignina baixo
Temperatura 160°C 165°C 170°C
Alcali ativo
o 17 18,5 20 17 18,5 20 17 18,5 20
inicial (%)
pH 12,45 12,83 12,95 12,32 12,48 12,68 12,00 12,45 12,46
Alcali efetivo
15,30 16,65 18,00 15,30 16,65 18,00 15,30 16,65 18,00
inicial (%)
Alcali efetivo
] 14,03 14,57 15,01 14,52 15,08 15,68 15,02 15,68 16,76

consumido (%)
Percentual de
alcali efetivo 91,7% 87,5% 83,4% 94,9% 90,6% 87,1%  98,2% 94,2% 93,1%
consumido
Alcali efetivo

) 1,27 2,08 2,99 0,78 157 2,32 0,28 0,97 1,24
residual (%)
Percentual de
alcali efetivo 8,3% 12,5% 16,6% 51% 9,4% 12,9% 18% 58% 6,9%

residual
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TABELA 3 — Resultados das andlises dos licores pretos finais dos
cozimentos para o nivel de teor de lignina alto
Temperatura 160°C 165°C 170°C
Alcali ativo
17 185 20 17 185 20 17 185 20
inicial (%)
pH 12,43 12,77 12,85 12,24 12,47 12,51 11,85 12,24 12,60
Alcali efetivo
15,30 16,65 18,00 15,30 16,65 18,00 15,30 16,65 18,00
inicial (%)
Alcali efetivo
) 14,31 15,01 15,34 14,86 15,33 15,89 15,21 15,68 16,51

consumido (%)
Percentual de
alcali efetivo ~ 93,5% 90,1% 852%  97,1% 92,1% 88,3%  99,4% 94,2% 91,7%
consumido
Alcali efetivo

] 099 1,64 2,66 044 132 211 0,09 097 1,49
residual (%)
Percentual de
alcali efetivo 6,5% 9,9% 14,8% 2,9% 7,9% 11,7% 0,6% 58% 8,3%
residual

Comparando-se para as mesmas condi¢cdes de alcali ativo inicial e

temperatura maxima, a madeira com nivel de teor de lignina baixo
consumiu menor quantidade de alcali efetivo em relacdo a madeira com
nivel de teor de lignina alto, indicando necessitar menor quantidade de
alcali ativo inicial e apresentando quantidades maiores de alcali efetivo
residual.

Para os dois niveis de teor de lignina o consumo de Aalcali foi
crescente com o aumento da temperatura maxima de cozimento. Isto
ficou mais evidente na comparacdo dos percentuais de élcali efetivo
residual entre diferentes temperaturas. Notaram-se diferencas de até
9,7% de residual de alcali entre a temperatura de 160°C e 170°C, quando
aplicado 18% de alcali efetivo, para licores pretos finais dos cozimentos

de madeira com nivel de teor de lignina baixo.
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4.3 Analises das celuloses marrons

Os resultados das analises das celuloses marrons para o nivel de
teor de lignina baixo e para o nivel de teor de lignina alto sao
apresentados nas Tabelas 4 e 5, respectivamente. Os resultados das
celuloses das madeiras com baixo teor de lignina apresentam valores de
namero kappa menores para as mesmas condigcbes de cozimento,
guando comparadas com as celuloses das madeiras com alto teor de
lignina. Ja os rendimentos depurados sdo superiores, indicando que, para
diferentes condicGes de cozimentos das madeiras de Eucalyptus globulus,
o teor de lignina influencia nos resultados dos cozimentos, devendo ser
uma variavel muito representativa no momento da escolha da matéria-

prima industrial.

TABELA 4 — Média das quatro repetices das analises das celuloses

marrons obtidas dos cavacos com nivel de teor de lignina

baixo

Temperatura 160°C 165°C 170°C
Alcali ativo
o 17 18,5 20 17 18,5 20 17 18,5 20
inicial (%)
Rendimento

56,8 55,6 534 55,8 53,2 51,6 53,4 52,0 51,2
bruto (%)
Rendimento

429 51,7 52,7 54,4 528 514 52,9 519 51,2
depurado (%)

Teor de

rejeitos (%) 13,9 3,9 0,7 1,4 0,4 0,2 0,5 0,1 0
N° kappa 41,0 30,8 264 27,9 20,2 16,9 18,8 155 13,9
Alvura (%ISO) 34,0 36,6 395 36,5 40,2 41,8 37,6 40,0 43,0
Viscosidade

intrinseca 537 675 845 835 1130 1221 1221 1218 1105
(cm®/g)

S5 (%) 12,7 12,4 12,7 13,1 13,9 13,8 146 14,2 135
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Para madeira com teor de lignina baixo, o ponto em que as
condicBes permitem encontrar um valor de nimero kappa proximo a 19 é
utilizando-se 170°C de temperatura maxima e 17% de alcali ativo, j& se o
objetivo for nimero kappa 17, a temperatura a ser utilizada é de 165°C e
alcali ativo de 20%, sendo que estes valores servem apenas como
indicativo para as faixas de condi¢cdes oOtimas, onde serdo levadas em

conta as outras caracteristicas analisadas.

TABELA 5 — Médias das quatro repeticbes das andlises das celuloses

marrons obtidas dos cavacos com nivel de teor de lignina alto

Temperatura 160°C 165°C 170°C
Alcali ativo
o 17 18,5 20 17 18,5 20 17 18,5 20
inicial (%)
Rendimento

57,5 54,6 52,8 540 51,6 51,0 51,5 51,7 50,0
bruto (%)
Rendimento

33,1 46,9 50,8 49,0 51,0 50,9 50,6 51,5 49,9
depurado (%)
Teor de 244 77 20 50 06 01 09 02 01
rejeitos (%)
N° kappa 50,6 37,1 31,6 33,7 242 204 23,7 18,3 158
Alvura (%ISO) 31,0 343 36,7 330 376 40,6 346 38,7 40,6
Viscosidade
intrinseca 442 565 691 676 947 1065 1031 1177 1102
(cm®/g)
S5 (%) 13,2 12,7 12,6 13,2 14,0 14,1 14,7 14,9 14,3

Para madeira com teor de lignina alto, (Tabela 5), levando-se em
conta apenas o valor de numero kappa obtido e ndo as melhores

condicbes para as outras caracteristicas analisadas nos cozimentos, a
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condicdo para se ter um numero kappa entre 17 e 19 é utilizar
aproximadamente 170°C de temperatura maxima e 18,5% de alcali ativo.
Bugajer et al. (1980) variando a temperatura de cozimento de
madeira de Eucalyptus saligna, observaram que o rendimento total
aumentou cerca de 5%, o rendimento depurado diminuiu
aproximadamente 7% e o numero kappa aumentou cerca de 19%, com o
aumento da temperatura de cozimento de 160 para 170°C. Isso se
contrapbe aos dados apresentados nas Tabelas 4 e 5, em que, com 0
aumento da temperatura de 160 para 170°C, utilizando-se a mesma carga
alcalina, diminuiu o rendimento bruto aproximadamente 5% em média, ja
o rendimento depurado teve um aumento variavel em funcdo da carga

alcalina e o numero kappa diminuiu em média 50%.

4.4 Otimizacao para madeira com teor de lignina baixo

O modelo de regresséo selecionado para descrever o alcali ativo a
ser utilizado em funcdo do numero kappa desejado e das temperaturas
maximas de cozimento € apresentado na Tabela 6. O modelo foi gerado
utilizando-se os resultados de niamero kappa, obtidos para as celuloses
de madeira com teor de lignina baixo no experimento, as respectivas
temperaturas maximas testadas e os alcalis ativos utilizados. Sao
apresentados também os parametros considerados na escolha do
modelo, sendo o coeficiente de determinacao ajustado de 95,33% e o erro
padréo da estimativa de 0,27%, o que permitiu um bom ajuste dos dados
de alcali ativo para a faixa de temperatura maxima estudada e a faixa de
namero kappa desejado. No Apéndice A, é apresentada a andlise grafica

dos residuos e a tabela dos valores estimados pelo modelo.
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TABELA 6 — Modelo de regressao para alcali ativo (lignina baixa)

Alcali ativo = - bo + b1.t - bo.k + ba.t.k + bs. 1/t + bs.1/k.t

bo b1 b, b3 b4 bs
2532,89  6,86577  7,58526  0,047744 230837,0 1,65856
F R 4. Syx F tab.
144,01 95,33 0,27 2,53

Sendo: t = temperatura maxima (°C); k = niamero kappa; F’' = valor de F calculado para a
variavel independente; R? aj. = coeficiente de determinagéo ajustado; Sy, = erro padréo da
estimativa y; F tab. = F tabelado a 5% de nivel de significancia; by, by, b,, bs, by € bs =

coeficientes da regressao.

Nas Figuras 2 e 3, sdo apresentados os resultados estimados pela
equacdao de alcali ativo em funcdo da faixa de niumero kappa desejado e
das temperaturas maximas estipuladas. Como se pode observar, na
Figura 2, a superficie gerada pela equacado de alcali ativo em funcédo do
namero kappa e temperatura maxima indica que para madeiras de
Eucalyptus globulus com teor de lignina de aproximadamente 20% o alcali
ativo a ser usado é mais influenciado pela temperatura maxima de
cozimento do que pelo nivel de nimero kappa desejado, nas faixas
estudadas, sendo que menores temperaturas exigem maiores
quantidades de alcali ativo para se obter resultados de niumero kappa de
16 a 19.
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Alcali ativo (%)

[H20,0-20,5
019,5-20,0
W19,0-19,5
018,5-19,0
[018,0-18,5
W17,5-18,0
017,0-17,5

Alcali ativo (%)

165 166 157 168 169 170

Temperatura maxima (°C)

FIGURA 2 — Superficie gerada pela equacao de alcali ativo em funcéo dos
valores de niumero kappa desejados e temperaturas maximas
de cozimento (lignina baixa).

A Figura 3 mostra mais especificamente a tendéncia dos alcalis
ativos em funcdo de curvas de iso kappa e das temperaturas maximas,
mantendo-se o tempo total de cozimento constante. Por curvas de iso
kappa entendam-se as curvas entre duas variaveis, por exemplo, (alcali
ativo e temperatura maxima), para se obter numero kappa constante.
Como se pode verificar na Figura 3, para os quatro niveis de namero
kappa, as curvas sdo decrescentes em relagdo ao alcali ativo para
temperaturas maximas maiores, sendo o menor valor de alcali ativo obtido
a 170°C para numero kappa 19.

A tendéncia encontrada para estes resultados estimados de carga
alcalina foi discutida por outros autores. Carvalho (1999) encontrou que
para um mesmo grau de deslignificagdo, o aumento da carga alcalina,

permite diminuir a temperatura maxima de cozimento e Gomide &
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Colodette (1983) encontraram que para obter valores de numero kappa

entre 15 e 20, para polpa de Eucalyptus grandis, as temperaturas
necessérias estdo entre 165°C e 170°C utilizando 15% de alcali ativo e

30% de sulfidez.

Alcali ativo (%)

20,5

20,0

19,5 1

19,0

Numero kappa

18,5 1
18,0 1

17,5 1

17,0

-~

165

166

~
~
~
~
. ~
~ . ~~
~
\~ AN R
~
-~
\.
-~
167 168

Temperatura maxima (°C)

FIGURA 3 — Curvas de iso kappa estimadas para alcali ativo em funcao da

temperatura maxima de cozimento (lignina baixa).

Na Tabela 7, é apresentado o modelo selecionado para descrever o

alcali efetivo consumido base madeira e também as estatisticas utilizadas

na selecdo. O modelo apresentou um coeficiente de determinacéo

ajustado de 92,92% e um erro padrdo da estimativa de 0,014%. Os

valores estimados pela equacédo, bem como o grafico dos residuos, sao
apresentados no Apéndice B.
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TABELA 7 — Modelo de regressao para alcali efetivo consumido (lignina

baixa)

In (&lcali efetivo consumido) = by - by.aa + b,.aa.t

bo by b,
2,19551 0,0473827 0,000457868
F R ,; Syx F tab.
230,75 92,92 0,014 2,285

Sendo: aa = alcali ativo (%); t = temperatura maxima (°C); F’ = valor de F calculado para
a variavel independente; R? «. = coeficiente de determinacéo ajustado; S, = erro padréo
da estimativa y; F tab. = F tabelado a 5% de nivel de significAncia; by, b; e b,=

coeficientes da regressao.

Nas Figuras 4 e 5, sdo apresentadas as tendéncias dos resultados
estimados para alcali efetivo consumido em funcdo dos alcalis ativos
estimados, conforme modelo apresentado na Tabela 6, e temperaturas
méaximas de cozimento para cada nivel de nimero kappa desejado.

Nota-se que cozimentos com maiores valores de numero kappa
consomem quantidades menores de alcali efetivo e que o consumo tende
a diminuir com o0 aumento da temperatura maxima até 169°C, aumentado
levemente a partir desta. Conforme a Figura 3, apresentada
anteriormente, temperaturas maiores necessitam menores quantidades de
alcali ativo. Isto explica o comportamento das curvas da Figura 5, pois se
€ aplicado menor quantidade de &lcali ativo para temperaturas maximas
maiores, menos alcali efetivo se tem para consumir na deslignificacao,
ocasionando, as vezes, queda no pH do licor preto por insuficiéncia de
carga alcalina. Por isso, os cuidados nas temperaturas mais elevadas
devem ser maiores para evitar reprecipitagdo de lignina e perdas no
rendimento depurado. Em contrapartida, podem fazer aumentar valores

de analises como o da viscosidade intrinseca da celulose.
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FIGURA 4 — Superficie gerada pela equacao de alcali efetivo consumido
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em funcdo das temperaturas maximas de cozimento para

diferentes niveis de numero kappa desejado (lignina baixa).
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FIGURA 5 — Curvas de iso kappa estimadas para alcali efetivo consumido

em funcdo da temperatura maxima de cozimento (lignina

baixa).
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Na Tabela 8, é apresentado o modelo selecionado para descrever o
alcali efetivo residual base madeira e também as estatisticas utilizadas na
selecdo. O modelo apresentou um coeficiente de determinacdo ajustado
de 93,36% e um erro padrdo da estimativa de 0,21%. Os valores
estimados pela equacédo, bem como as analises graficas dos residuos sao

apresentados no Apéndice C.

TABELA 8 — Modelo de regressdo para alcali efetivo residual (lignina

baixa)

Alcali efetivo residual = - by + b;.aa + b,.t - bs.aa.t

bo bs b, bs
62,5558 4,60792 0,335625 0,0250833

F R, Syx F tab.
165,16 93,36 0,21 2,90

Sendo: aa = édlcali ativo (%); t = temperatura maxima (°C); F’ = valor de F calculado para
a variavel independente; R? «. = coeficiente de determinagéo ajustado; S, = erro padréo
da estimativa y; F tab. = F tabelado a 5% de nivel de significancia; by, by, b, e bs=

coeficientes da regressao.

Nas Figuras 6 e 7, sdo apresentadas as tendéncias dos resultados
estimados para alcali efetivo residual em funcdo dos alcalis ativos
estimados conforme modelo apresentado na Tabela 6, e temperaturas
méaximas de cozimento para cada nivel de nimero kappa desejado.

As curvas foram decrescentes com o aumento da temperatura, ou
seja, maiores temperaturas, em que menores Aalcalis ativos sao
necessarios para se alcangar o niumero kappa desejado, acabam fazendo
com que o residual de &lcali efetivo fique no limite do aceitavel, como se
pode visualizar na Figura 7, na qual para temperatura maxima de 170°C,
os residuais de alcali efetivo ficaram entre 0,4 e 0,8%.

Como se vé na Figura 7, a curva de iso kappa 16 apresentou valores
residuais de alcali efetivo superiores a curva de iso kappa 19. Para se

obter nimero kappa 16, foi necessario aplicar maior quantidade de alcali
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ativo e, por isso, sobrou mais alcali efetivo, porque, no final do cozimento,
0 consumo ndo é tdo grande. Precisa-se colocar mais alcali ativo para
uma remocao pequena de lignina. A efetividade da deslignificagdo néo é

tdo grande no final do cozimento.

A. E. residual (%)
2628
02426
02224
2022
1820
01618
1416
1214
1012
00,810
00,608
0,406
00,2:0,4

\
f]

Alcali efetivo residual (%

Temperatura

maxima (°C)
FIGURA 6 — Superficie gerada pela equacao de alcali efetivo residual em
funcdo das temperaturas méximas de cozimento para

diferentes niveis de numero kappa desejado (lignina baixa).
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FIGURA 7 — Curvas de iso kappa estimadas para alcali efetivo residual em

funcdo da temperatura maxima de cozimento (lignina baixa).

39



Na Tabela 9, é apresentado o modelo selecionado para descrever o
potencial de hidrogénio ibnico (pH) do licor preto e também as estatisticas
utilizadas na selecdo. O modelo apresentou um coeficiente de
determinacdo ajustado de 83,12% e um erro padrédo da estimativa de
0,009. Os valores estimados pela equacao e o grafico dos residuos sao

apresentados no Apéndice D.

TABELA 9 — Modelo de regresséo para o pH do licor preto (lignina baixa)

In (pH) = bo + by.aa - b,.t - bs.aa®

bo b, b, bs
1,46449 0,166706 0,00353511 0,00418583
F R ,; Syx F tab.
58,44 83,12 0,009 2,90

Sendo: aa = alcali ativo (%); t = temperatura maxima (°C); F’ = valor de F calculado para
a variavel independente; R? aj. = coeficiente de determinagéo ajustado; Sy = erro padréo
da estimativa y; F tab. = F tabelado a 5% de nivel de significancia; by, by, b, e bs =

coeficientes da regresséo.

Nas Figuras 8 e 9, sdo apresentadas as tendéncias dos resultados
estimados para o pH do licor preto, em funcdo dos alcalis ativos
estimados conforme modelo apresentado na Tabela 6, e temperaturas
maximas de cozimento para cada nivel de nimero kappa desejado.

As curvas de pH do licor preto seguiram a tendéncia esperada
segundo o que ocorreu com 0 consumo e o residuo de alcali efetivo.
Cozimentos, a temperaturas maximas estimadas de 170°C, apresentaram
valores de pH proximos ou igual a 12, pois, nessa temperatura, os valores

de &lcali efetivo residual sdo minimos.
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FIGURA 8 — Superficie gerada pela equacdo do pH do licor preto em

funcdo das temperaturas méaximas de cozimento para

diferentes niveis de numero kappa desejado (lignina baixa).
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FIGURA 9 — Curvas de iso kappa estimadas para o pH do licor preto em

funcdo da temperatura méaxima de cozimento (lignina

baixa).
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Observa-se na figura anterior, que também para o pH do licor preto
se confirma o maior residual de &lcali efetivo para os numeros kappa
menores. Isso, sem duvida, se deve as maiores quantidades de alcali
ativo adicionadas para alcangar esses menores valores de numero kappa.

Na Tabela 10, sdo apresentados o modelo selecionado para
descrever o rendimento depurado de celulose e os parametros utilizados
na seleg¢édo, sendo que o modelo foi gerado utilizando-se os resultados
finais de rendimento depurado dos cozimentos de madeira com teor baixo
de lignina com suas respectivas temperaturas maximas e alcalis ativos
testados. O modelo apresentou um coeficiente de determinacao ajustado
de 91,77% e um erro padrdo da estimativa de 0,93%. Os valores
estimados pela equacao, bem como as analises graficas dos residuos,

sao apresentados no Apéndice E.

TABELA 10 — Modelo de regressédo para rendimento depurado (lignina

baixa)

R. Depurado=-bg - b;.aa + by.t + bs.aa.t - bs.t* + bs.aa.1/t + be.t.1/aa - b;.1/aa

bo bs b, bs ba bs be b
30155,2 5563,72 485,276 18,2893 1,8173 418282,0 1121,02 188354,0
F’ R% Syx F tab.

56,74 91,77 0,93 2,36

Sendo: aa = &lcali ativo (%); t = temperatura maxima (°C); F' = valor de F calculado para
a variavel independente; R? «. = coeficiente de determinagédo ajustado; Sy = erro padréo
da estimativa y; F tab. = F tabelado a 5% de nivel de significancia; b, by, b,, bs, bs, bs, bg

e b; = coeficientes da regresséo.

Nas Figuras 10 e 11, s&o apresentadas as tendéncias dos
resultados estimados para rendimento depurado em funcdo dos alcalis

ativos, estimados conforme modelo apresentado na Tabela 6, e
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temperaturas maximas de cozimento para cada nivel de niamero kappa
desejado.

Verifica-se que os rendimentos depurados tiveram um
comportamento semelhante frente ao niumero kappa, com um aumento
para maiores valores. Para a temperatura maxima de cozimento de
168°C, ao subir o numero kappa de 16 para 19, o rendimento depurado
aumentou de 52,4 para 54,3% (1,9% de rendimento base madeira), além
disso, o consumo de élcali ativo diminui 1,5% (19 - 17,5%). Em relacao a
temperatura maxima, os resultados de rendimento depurado foram
crescentes até aproximadamente 168°C e diminuiram a partir deste ponto,
indicando um ponto maximo préoximo a 54% a 168°C, utilizando-se um
alcali ativo de aproximadamente 18% para kappa 18, segundo a Figura 3.

Sacon et al. (1995), otimizando a melhor condi¢cdo de carga de alcali
ativo para Eucalyptus globulus com teor de lignina de 22%, encontraram o
maximo rendimento depurado (52,34%) utilizando 18,5% de alcali ativo,
sendo a temperatura maxima utilizada de 170°C e o numero kappa
objetivado de 15.

Repetti (1992) obteve rendimento de 53,1% e um numero kappa de
25,1 para madeira de Eucalyptus globulus com teor de lignina de 19,7%.

Os resultados de rendimento obtidos pelos autores, para Eucalyptus
globulus com teor de lignina préximo aos estudados, estdo na faixa de
valores encontrados para os rendimentos depurados estimados, utilizando

cargas alcalinas muito semelhantes.
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FIGURA 10 — Superficie gerada pela equacao de rendimento depurado em
funcdo das temperaturas méaximas de cozimento para

diferentes niveis de numero kappa desejado (lignina baixa).
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FIGURA 11 — Curvas de iso kappa estimadas para rendimento depurado

em fungcdo da temperatura méaxima de cozimento (lignina

baixa).

Na Tabela 11, é apresentado o modelo, selecionado com base nas
estatisticas apresentadas nesta tabela e na analise gréfica dos residuos
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(Apéndice F) para descrever o teor de rejeitos na celulose em funcéo do
alcali ativo e da temperatura maxima de cozimento, e as estatisticas
utilizadas na selegcdo, apresentando um coeficiente de determinacgdo
ajustado de 97,34%, erro padrdo da estimativa de 0,71% para um F
calculado de 184,11.

TABELA 11 — Modelo de regresséo para teor de rejeitos (lignina baixa)

T. de rejeitos=bg + by.aa - bo.t - bs.aa.t + bs.t> + bs.aa® - be.aa.1/t - by.t.1/aa

bo by b, bs ba bs be b
49834,8 3026,53 392,204 14,4714 1,46734 24,8579 331289 924,979
F’ R, Syx F tab.

184,11 97,34 0,71 2,36

Sendo: aa = &lcali ativo (%); t = temperatura maxima (°C); F' = valor de F calculado para
a variavel independente; R? «. = coeficiente de determinagéo ajustado; Sy = erro padréo
da estimativa y; F tab. = F tabelado a 5% de nivel de significancia; b, b, b,, bs, bs, bs, bg

e b; = coeficientes da regresséo.

Nas Figuras 12 e 13, s&o apresentadas as tendéncias dos
resultados estimados para teor de rejeitos em funcdo dos élcalis ativos
estimados e temperaturas maximas de cozimento para cada nivel de
namero kappa objetivado. Analisando-se a superficie da Figura 12,
verifica-se que os resultados estimados de teor de rejeitos apresentaram
valores elevados a temperatura de 165°C para numero kappa 16 e foram
nulos para os demais valores de numero kappa até a temperatura de,
aproximadamente, 168°C, voltando a aumentar até a temperatura de
170°C.

Comparando-se com as Figuras 10 e 11 de rendimento depurado,

verifica-se uma relacao existente entre as curvas, pois:
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a) o menor rendimento depurado ocorre a 165°C para numero kappa
16 e a maior quantidade de rejeitos ocorre neste ponto;

b) os rendimentos depurados diminuiram a partir da temperatura
maxima de 168°C;

C) 0s rejeitos tendem a aumentar com 0 aumento da temperatura
maxima a partir deste ponto com a utilizacdo de menor carga alcalina, o
gue, provavelmente, se deve a uma falta de alcali, decorrendo em perdas
de producgéo do processo. Carvalho (1999) descreveu a forte dependéncia

do rendimento depurado e do teor de rejeitos em relacdo a carga alcalina.

Teor de rejeitos (%)

[9,0-10,0
8,090
07,0-8,0
H6,0-7,0
05,0-6,0
4,050
03,0-4,0
02,0-3,0
H1,0-2,0
00,0-1,0

Teor de rejeitos (%)

Temperatura maxima
(°C)
FIGURA 12 — Superficie gerada pela equacdo do teor de rejeitos em
funcdo das temperaturas maximas de cozimento para

diferentes niveis de numero kappa desejado (lignina

baixa).

Na Figura 13, fica mais visivel o aumento do teor de rejeitos com o

aumento da temperatura maxima de cozimento a partir de 168°C e, por
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consequéncia, menor carga alcalina aplicada, ja que essa relacdo foi a
base das conclusbes dos modelos de inter-relacdo entre essas duas
variaveis (Figuras 2 e 3).
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FIGURA 13 — Curvas de iso kappa estimadas para teor de rejeitos em
funcdo da temperatura méaxima de cozimento (lignina

baixa).

Na Tabela 12, sdo apresentados o modelo selecionado para
descrever a viscosidade intrinseca da celulose em funcéo do alcali ativo e
da temperatura maxima de cozimento e 0s parametros estatisticos
utilizados na selecdo, sendo a andlise gréfica dos residuos apresentada
no Apéndice G. O modelo apresentou um coeficiente de determinacéo
ajustado de 95,5% e erro padrdo da estimativa de 53,49 cm®g, o que
pode ser considerado admissivel ja que os valores sao todos superiores a

1000 cm®/g, o que acaba deixando o erro dentro de um limite aceitavel.
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TABELA 12 — Modelo de regressao para viscosidade intrinseca (lignina

baixa)

Viscosidade = b - by.t + by.aa + bs.t° - by.aa.t + bs.1/aa - bg.aa.l/t - bs.t.1/aa

bo by b, bs by bs be b,
1,40946E6 19415,7 222147,0 66,3742 710,758 3,1729E6 1,73461E7 20023,2
F R 4. Syx F tab.

107,08 95,50 53,49 2,36

Sendo: aa = alcali ativo (%); t = temperatura maxima (°C); F’ = valor de F calculado para
a variavel independente; R? «. = coeficiente de determinacéo ajustado; S, = erro padréo
da estimativa y; F tab. = F tabelado a 5% de nivel de significancia; by, b1, by, b3, by, bs, bg

e b7 = coeficientes da regressao.

Nas Figuras 14 e 15, sdo apresentadas as tendéncias dos
resultados estimados para viscosidade intrinseca em funcdo dos alcalis
ativos estimados e temperaturas maximas de cozimento para cada nivel
de numero kappa desejado. Como se pode visualizar, a superficie da
Figura 14 apresentou-se de forma irregular, indicando que a viscosidade
diminui até temperaturas de 167°C e volta a aumentar em temperaturas
superiores a esta, tendo-se encontrado 0os maximos valores a temperatura
maxima de 170°C, que foram estimados utilizando-se os menores élcalis
ativos. Os maiores valores de niumero kappa tendem a apresentar menor
viscosidade, apresentando uma tendéncia de mudanca com o aumento
da temperatura, ficando mais evidente este comportamento na Figura 15.
E possivel que isso se deva ao teor de lignina residual que afeta
negativamente a determinacédo do namero kappa.

Carvalho (1999) citou que a viscosidade diminui continuamente com
0 aumento da carga alcalina, desde que o numero kappa seja inferior a 18
e a temperatura ndo seja elevada demais, a ponto de causar a
degradacdo dos carboidratos. Para estimar a viscosidade intrinseca, a

autora concluiu que sdo necessarias apenas duas variaveis
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independentes (&lcali efetivo e temperatura), sendo que a equacdo que
apresentou o maior R? = 0,9729 foi a seguinte:
Viscosidade = 2377 + 260*AE — 2,14*AE*T
em que:
Viscosidade = cm®/g;
AE = carga alcalina efetiva (%);

T = temperatura.

Viscosidade intrinseca

H1280-1300
W 1260-1280
01240-1260
[1220-1240
01200-1220
M1180-1200
01160-1180
01140-1160
[1120-1140
01100-1120

Viscosidade intrinseca (cm3/g)

Temperatura maxima
(°C)

FIGURA 14 — Superficie gerada pela equacéo de viscosidade intrinseca

em func@o das temperaturas maximas de cozimento para

diferentes niveis de numero kappa desejado (lignina baixa).

49



1300

1280 -
1260

1240
1220 -
1200 -
1180

1160 -
1140

Viscosidade intrinseca (cm3/g)

1120

1100

~ £
7
~ 7z
\\ // .’ ’/
\\\ - e Vel
\\—// ”l /l
tel R
< TTrmeeeeeemT ‘/
~ //
//-
~———— -
165 166 167 168 169 170

Temperatura méxima (°C)

Numero kappa

FIGURA 15 — Curvas de iso kappa estimadas para viscosidade intrinseca

em funcdo da temperatura maxima de cozimento (lignina

baixa).

Na Tabela 13, é apresentado o modelo selecionado para descrever

a solubilidade em soda a 5% da celulose em funcdo do alcali ativo e da

temperatura maxima de cozimento e também as estatisticas utilizadas na

selecdo. O modelo, em comparacdo com os modelos das outras variaveis,

foi 0 que apresentou o mais baixo coeficiente de determinagcédo ajustado

(78,55%) e também um baixo F calculado, 26,63, para um erro padrdo da

estimativa de 0,36%.
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TABELA 13 — Modelo de regresséo para solubilidade em NaOHsg, (lignina

baixa)

Sg=bg-bi.t+braa+ b3.t2 - bs.aa.t - bs.aa.l/t

bo b1 b, b3 b4 bs
8021,85 97,95 913,358  0,299333  2,78667  74800,0
F R 4. Syx F tab.
26,63 78,55 0,36 2,53

Sendo: aa = alcali ativo (%); t = temperatura maxima (°C); F’ = valor de F calculado para
a variavel independente; R? «. = coeficiente de determinacéo ajustado; S, = erro padréo
da estimativa y; F tab. = F tabelado a 5% de nivel de significancia; bg, by, b,, bs, by € bs =

coeficientes da regressao.

No Apéndice H, é apresentada a analise grafica dos residuos,
considerada na escolha do modelo.

Nas Figuras 16 e 17, sao apresentadas as tendéncias dos
resultados estimados para solubilidade em NaOHsy, em fungéo dos élcalis
ativos estimados e temperaturas maximas de cozimento para cada nivel
de numero kappa desejado. A superficie gerada, na Figura 16,
comportou-se de maneira semelhante a superficie da viscosidade,
apresentando uma pequena diminuigéo dos valores estimados na faixa de
temperatura maxima de 165 a 167°C, voltando a aumentar até a
temperatura de 170°C, com excecdo da curva de iso kappa do numero
kappa igual a 19, que foi praticamente crescente.

Na Figura 17, fica mais especifico o comportamento das curvas
frente as temperaturas maximas, sendo o0 maior valor obtido,
aproximadamente, 14,6, a 170°C para kappa 19, o que se deve a
utilizacdo de menores valores de alcali ativo para se obter o mesmo

numero kappa.
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FIGURA 16 — Superficie gerada pela equacédo de solubilidade em soda a
5% em fungdo das temperaturas méximas de cozimento
para diferentes niveis de nimero kappa desejado (lignina

baixa).
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FIGURA 17 — Curvas de iso kappa estimadas para solubilidade em soda a
5% em funcdo da temperatura maxima de cozimento

(lignina baixa).
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Na Tabela 14, sdo apresentados o modelo selecionado para
descrever a alvura da celulose em funcéo do alcali ativo e da temperatura
méxima de cozimento e as estatisticas utilizadas na sele¢cdo. O modelo
apresentou um coeficiente de determinacdo ajustado de 91,12%, erro
padrdo da estimativa de 0,84%I1SO e um F calculado de 120,66. A analise

gréfica dos residuos € apresentada no Apéndice |I.

TABELA 14 — Modelo de regresséo para alvura (lignina baixa)

Alvura = - by + by.aa + bo.t - bs.t?

bo b, b, bs
1194,75 1,79694 14,2061 0,0419833

F R, Syx F tab.
120,66 91,12 0,84 2,90

Sendo: aa = alcali ativo (%); t = temperatura maxima (°C); F’ = valor de F calculado para
a variavel independente; R? «. = coeficiente de determinagéo ajustado; Sy = erro padréo
da estimativa y; F tab. = F tabelado a 5% de nivel de significancia; by, by, b, € bs, =

coeficientes da regresséao.

Nas Figuras 18 e 19, sao apresentadas as tendéncias dos
resultados estimados para alvura da celulose em funcéo dos alcalis ativos
estimados e temperaturas maximas de cozimento para cada nivel de
namero kappa desejado.

A superficie da Figura 18 mostra claramente que a alvura diminui a
medida que se utilizam temperaturas maiores e, por consequéncia,
menores alcalis, sendo que, na Figura 19, pode-se visualizar que 0s
maiores valores de alvura encontram-se proOXimos as menores
temperaturas maximas de cozimento, variando de 40 a 43%ISO para
nameros kappa de 19 a 16.

53



Alvura (% ISO)

Alvura (% 1SO)

[43,0-44,0
042,0-43,0
W41,0-42,0
040,0-41,0
039,0-40,0
|38,0-39,0
037,0-38,0

Alvura (% ISO)

Temperatura
maxima (°C)

FIGURA 18 — Superficie gerada pela equacao de alvura em fungédo das

44,0

temperaturas maximas de cozimento para diferentes niveis

de numero kappa desejado (lignina baixa).
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FIGURA 19 — Curvas de iso kappa estimadas para a alvura da celulose em

funcdo da temperatura maxima de cozimento (lignina
baixa).
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Nas Tabelas 15, 16, 17 e 18 sdo apresentados os valores estimados
e agrupados para visualizar a otimizacdo dos resultados dos cozimentos
em funcdo da temperatura maxima e do alcali ativo aplicado para se obter
valores selecionados de numero kappa iguais a 16,17,18 e 19,
cozinhando-se madeiras de Eucalyptus globulus com baixo teor de

lignina.

TABELA 15 — Otimizagéo para numero kappa 16 (lignina baixa)

Alcali Alcali . .
Temp. Alcali  efetivo  efetivo Rend. ~ Teorde Viscosidade Ss Alvura
L . ; . pH depurado rejeitos intrinseca
méaxima ativo (%) consumido residual (%) (%) (cm®/g) (%) (%ISO)
(%) (%) ’ ’
165°C 20,8 16,12 2,6 12,7 48,5 9,2 1287 14,1 43,6
166°C 20,1 15,96 2,1 12,6 50,6 0,5 1248 13,9 42,6
167°C 19,5 15,83 1,7 12,6 51,9 0 1220 139 418
168°C 19 15,74 1,3 12,5 52,4 0 1207 13,9 41,0
169°C 18,6 15,69 1,0 12,4 52,2 0 1215 14,0 40,4
170°C 18,3 15,68 0,8 12,3 51,3 1,0 1246 14,2 39,8

TABELA 16 — Otimizacao para numero kappa 17 (lignina baixa)

Alcali Alcali . .
Temp. Alcali efetivo efetivo Rend. Te_or de \(|3093|dade S; Alvura
s i X ; pH depurado rejeitos intrinseca
maxima ativo (%) consumido residual (%) (%) (cm®ig) (%) (%ISO)
(%) (%) J
165°C 20 15,80 2,2 12,7 50,5 0,6 1245 13,9 42,3
166°C 19,4 15,65 1,8 12,6 52 0 1212 13,8 41,4
167°C 18,8 15,54 1,4 12,5 52,9 0 1190 13,8 40,7
168°C 18,4 15,47 1,1 12,4 53,2 0 1186 13,9 40
169°C 18 15,43 0,8 12,3 52,8 0,7 1205 14,1 394
170°C 17,8 15,44 0,6 12,2 51,7 2,1 1249 14,4 38,9
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TABELA 17 — Otimizagao para numero kappa 18 (lignina baixa)

Alcali Alcali . .
Temp. Alcali  efetivo  efetivo Y deR?J?gdo Iee'girtgs V|Ir?t$ ?nsslgige Ss  Alvura
Méxima ativo (%) consumido residual P FZ‘V) J((y) (cm®lg) (%) (%ISO)
(%) (%) ’ ’ J
165°C 19,4 15,54 19 12,7 51,9 0 1197 13,8 41,2
166°C 18,8 15,40 1,5 12,6 53 0 1167 13,7 40,4
167°C 18,3 15,31 1,2 12,5 53,7 0 1150 13,8 39,7
168°C 17,9 15,25 0,9 12,3 53,8 0,5 1153 13,9 39,1
169°C 17,6 15,23 0,7 12,2 53,4 1,2 1181 14,2 38,6
170°C 17,4 15,25 0,5 12,1 52,2 1,9 1237 14,5 38,2
TABELA 18 — Otimizagao para numero kappa 19 (lignina baixa)
Alcali Alcali . .
Temp. Alcali  efetivo  efetivo Rend. Teorde Viscosidade Ss  Alvura
o . ; . pH depurado rejeitos intrinseca
méaxima ativo (%) consumido residual (%) (%) (cm®lg) (%) (%ISO)
%) (%) ’ ’ J
165°C 18,9 15,31 1,7 12,6 52,8 0 1146 13,7 40,3
166°C 18,4 15,20 1,3 12,5 53,7 0 1119 13,7 39,6
167°C 17,9 15,12 1,0 12,4 54,2 0,5 1106 13,7 39
168°C 17,5 15,08 0,7 12,3 54,3 0,8 1116 13,9 38,4
169°C 17,3 15,08 0,5 12,2 53,9 0,6 1153 142 38
170°C 17,1 15,12 0,4 12,1 52,7 0,7 1220 14,7 37,7

As condicbes otimizadas para cozinhar madeira de Eucalyptus

globulus com baixo teor de lignina para obter valores de niumero kappa na

faixa de 16 a 19 e os melhores rendimentos e condigbes operacionais

obtém-se usando temperaturas maximas de aproximadamente 167 a

168°C e alcalis ativos de 17,5 a 19%, sendo os valores maiores de alcali

0S necessarios para 0os menores valores de nimero kappa. Se 0 objetivo

for celulose com maior viscosidade e hemicelulose menos degradada, a

temperatura maxima a ser usada € 170°C. Temperaturas superiores

levam a uma menor exigéncia de alcali ativo, mas trazem consequéncias

como reducao do pH do licor preto e diminuicdo do alcali efetivo residual a

niveis proximos do minimo recomendado.
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Para se obter celuloses marrons, com alvura superior a 40, a
condicdo a ser usada € 165°C de temperatura maxima e alcalis ativos
variando de 18,9 a 20,8%, sendo 0s valores maiores necessarios para 0s
menores valores de nimero kappa. Entretanto, os modelos sugerem falta
de élcali ativo para se atingir nimero kappa 16 na temperatura de 165°C,
ja que, apesar da celulose estimadamente apresentar esse valor de

namero kappa, o teor de rejeitos é estimado como muito alto (9,2%).

4.5 Otimizagéo para madeira com teor de lignina alto

O modelo de regresséo selecionado para descrever o alcali ativo a
ser utilizado em funcdo do numero kappa desejado e das temperaturas
maximas de cozimento é apresentado na Tabela 19, sendo que o modelo
foi gerado utilizando-se os resultados de numero kappa obtidos para
madeira com teor de lignina alto no experimento e as respectivas
temperaturas maximas testadas e os alcalis ativos utilizados. Sao
apresentadas também as estatisticas consideradas na escolha, sendo
gque o modelo apresentou um coeficiente de determinacdo ajustado de
96,37% para um F calculado de 186,78 e um erro padrao da estimativa de
0,24%. A andlise gréfica dos residuos € apresentada no Apéndice J,
juntamente com todos os valores estimados de alcali ativo para os
diferentes pontos de numero kappa desejados e de temperatura maxima
utilizadas.

A otimizacdo para madeira com teor de lignina alto realizou-se da
mesma maneira como realizada para o teor de lignina baixo. Como para
cada valor de numero kappa desejado e para cada temperatura maxima
tinha-se um valor de alcali ativo estimado (Figura 20), utilizou-se este
valor nas equacles selecionadas para alcali efetivo consumido base

madeira, alcali efetivo residual base madeira, pH do licor preto,
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rendimento depurado, teor de rejeitos, viscosidade intrinseca, solubilidade
em soda a 5% e alvura para estimar estes dados e gerar as superficies.

A temperatura maxima de cozimento utilizada na otimizacdo, para
madeira com teor de lignina alto, variou de 167 a 170°C e n&o de 165 a
170°C. Isto porque os resultados, nesta faixa, foram mais precisos,
melhorando a visualizacdo dos resultados estimados dentro destes

limites.

TABELA 19 — Modelo de regressao para alcali ativo (lignina alta)

Alcali ativo = -bg + by.t - bo.k + bs.t.k + ba. 1/t + bs.t.1/k

bo b1 b, b3 b4 bs
2097,25 567385 521774 0,0326454 192174,0  1,58366
F R 4. Syx F tab.
186,78 96,37 0,24 2,53

Sendo: t = temperatura maxima (°C); k = niamero kappa; F’' = valor de F calculado para a
variavel independente; R? aj. = coeficiente de determinagéo ajustado; Sy, = erro padréo da
estimativa y; F tab. = F tabelado a 5% de nivel de significancia; by, by, b,, bs, by € bs =

coeficientes da regresséao.

Nas Figuras 20 e 21, sado apresentados os resultados estimados
pela equacdo de alcali ativo em funcdo da faixa de numero kappa
desejado e das temperaturas maximas estipuladas. A superficie de alcali
ativo da Figura 20 teve o mesmo comportamento da superficie de alcali
ativo para madeira de Eucalyptus globulus com teor de lignina baixo;
entretanto, comparando-se a Figura 21 com a Figura 3, observa-se que
mesmo 0s menores valores de carga de alcali ativo a 170°C para lignina
alta sdo, em média, cerca de 1% superiores (base madeira) em relacéo
aos obtidos para o teor baixo de lignina, o que indica uma menor
necessidade de carga alcalina para madeiras com menor quantidade de

lignina.

58



Alcali ativo (%)

Alcali ativo (%)

0b20,5-21,0
W20,0-20,5
019,5-20,0
019,0-19,5
[H18,5-19,0
[018,0-18,5

Alcali ativo (%)

17,4
17,2
Numero kappa

Temperatura
méaxima (°C)

FIGURA 20 — Superficie gerada pela equacado de alcali ativo em fungéo
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dos valores de numero kappa desejados e temperaturas

méaximas de cozimento (lignina alta).
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FIGURA 21 — Curvas de iso kappa estimadas para alcali ativo em funcao

da temperatura maxima de cozimento (lignina alta).
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Na Tabela 20, € apresentado o modelo selecionado para descrever
o alcali efetivo consumido base madeira e as estatisticas utilizadas na
selecdo. O modelo apresentou um coeficiente de determinacdo ajustado
de 89,86% e um erro padrdo da estimativa de 0,013%. Os valores
estimados pela equacdo, bem como as analises gréaficas dos residuos,

sdo apresentadas no Apéndice K.

TABELA 20 — Modelo de regressao para alcali efetivo consumido (lignina

alta)

In (alcali efetivo consumido) = by - bi.aa + by.aa.t

bo by b,
2,2809 0,0288331 0,000321902
F R Syx F tab.

156,17 89,86 0,013 3,285

Sendo: aa = élcali ativo (%); t = temperatura maxima (°C); F' = valor de F calculado para
a variavel independente; R? «. = coeficiente de determinagéo ajustado; Sy = erro padréo
da estimativa y; F tab. = F tabelado a 5% de nivel de significancia; by, b; e b, =

coeficientes da regresséao.

Nas Figuras 22 e 23, sao apresentadas as tendéncias dos
resultados estimados para alcali efetivo consumido em fungéo dos élcalis
ativos estimados conforme modelo apresentado na Tabela 19, e
temperaturas maximas de cozimento para cada nivel de niamero kappa
desejado.

Da mesma maneira como ocorreu para o teor de lignina baixo, para
o alcali efetivo consumido em cozimentos com madeiras de alto teor de
lignina, valores maiores de numero kappa consomem quantidades
menores de alcali efetivo, sendo que, o consumo tende a diminuir com o
aumento da temperatura maxima. Como explicado anteriormente, iSso se
deve ao fato de as temperaturas maiores necessitarem menores

quantidades de alcali ativo para obter o mesmo numero kappa.
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FIGURA 22 — Superficie gerada pela equacgédo de alcali efetivo consumido

16,8

em funcdo das temperaturas maximas de cozimento para

diferentes niveis de niumero kappa desejado (lignina alta).
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FIGURA 23 — Curvas de iso kappa estimadas para alcali efetivo consumido

em funcdo da temperatura maxima de cozimento (lignina
alta).
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Na Tabela 21, sdo apresentados o modelo selecionado para
descrever o alcali efetivo residual base madeira e as estatisticas utilizadas
na selecdo. O modelo apresentou um coeficiente de determinagdo
ajustado de 93,06% e um erro padréo da estimativa de 0,21%. Os valores
estimados pela equacdo e o grafico dos residuos sdo apresentados no

Apéndice L.

TABELA 21 — Modelo de regressao para alcali efetivo residual (lignina

alta)

Alcali efetivo residual = by + by.aa - b,.t

bo b1 b2
6,67097 0,526667 0,0915833
F R 4. Syx F tab.
235,80 93,06 0,21 3,285

Sendo: aa = alcali ativo (%); t = temperatura maxima (°C); F’ = valor de F calculado para
a variavel independente; R? aj. = coeficiente de determinagéo ajustado; Sy = erro padréo
da estimativa y; F tab. = F tabelado a 5% de nivel de significAncia; by, b; e b,=

coeficientes da regresséo.

Nas Figuras 24 e 25, sdo apresentadas as tendéncias dos
resultados estimados para alcali efetivo residual em funcdo dos alcalis
ativos estimados, conforme modelo apresentado na Tabela 19, e
temperaturas maximas de cozimento para cada nivel de niumero kappa
desejado.

Assim como para o residual de alcali efetivo do teor de lignina baixo,
em razao da utilizacdo de maior quantidade de alcali ativo para se obter
menores valores de numero kappa, a curva de iso kappa 16 teve valores
residuais de alcali efetivo superiores a curva de iso kappa 19.

62



Alcali efetivo residual (%)

el
W

o

&

N

s |
1,47 ” 1819
’ ,

NANAN
=
~
o

2
[}

Alcali efetivo residual (%)

Temperatura
méaxima (°C)

A. E. residual (%)

02,6-2,8
02,4-2,6
m2,2-24
W2,0-22
01,8-2,0
H16-18
01,416
W12-14
01,0-1,2
0o0,8-1,0
[H0,6-0,8
00,4-0,6

FIGURA 24 — Superficie gerada pela equacao de alcali efetivo residual em

funcdo das temperaturas méaximas de cozimento para

diferentes niveis de niumero kappa desejado (lignina alta).
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FIGURA 25 — Curvas de iso kappa estimadas para alcali efetivo residual

em funcdo da temperatura maxima de cozimento (lignina

alta).
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Na Tabela 22, sdo apresentados o modelo selecionado para
descrever o potencial de hidrogénio ibnico (pH) do licor preto e as
estatisticas utilizadas na sele¢cdo. O modelo apresentou um coeficiente de
determinacdo ajustado de 75,24% e um erro padrédo da estimativa de
0,15. Os valores estimados pela equagcao, bem como as analises graficas

dos residuos, sao apresentados no Apéndice M.

TABELA 22 — Modelo de regresséo para o pH do licor preto (lignina alta)

pH =Dbg + by.aa - by.t

bo b1 b2
16,9411 0,160278 0,04525
F R, Syx F tab.
54,18 75,24 0,15 3,285

Sendo: aa = &lcali ativo (%); t = temperatura maxima (°C); F' = valor de F calculado para
a variavel independente; R? «. = coeficiente de determinagéo ajustado; Sy = erro padréo
da estimativa y; F tab. = F tabelado a 5% de nivel de significancia; by, b; e b, =

coeficientes da regresséao.

Nas Figuras 26 e 27, s&o apresentadas as tendéncias dos
resultados estimados para o pH do licor preto em funcao dos alcalis ativos
estimados, conforme modelo apresentado na Tabela 19, e temperaturas
maximas de cozimento para cada nivel de numero kappa desejado.

Os valores do pH do licor preto foram decrescentes com o aumento
da temperatura maxima de cozimento e, por consequéncia, menores
valores de alcali ativo aplicado. Os resultados foram similares aos
encontrados para os cozimentos das madeiras de baixo teor de lignina.
Para se alcancar numeros kappa mais baixos, foram necessarias maiores
cargas de élcali ativo que resultaram, ao final do cozimento, em valores
de pH mais altos para as celuloses de numero kappa 16 e mais baixos

para numero kappa 19.
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méaxima (°C)

FIGURA 26 — Superficie gerada pela equacdo do pH do licor preto em

funcdo das temperaturas maximas de cozimento para

diferentes niveis de niumero kappa desejado (lignina alta).
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FIGURA 27 — Curvas de iso kappa estimadas para o pH do licor preto em

funcdo da temperatura maxima de cozimento (lignina alta).
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Na Tabela 23, sdo apresentados o modelo selecionado para
descrever o rendimento depurado de celulose e as estatisticas utilizadas
na selecédo, apresentando um coeficiente de determinacédo ajustado de
93,44%, erro padrdo da estimativa de 1,46% e F calculado 72,18. O
modelo foi gerado utilizando-se os resultados finais de rendimento
depurado dos cozimentos de madeiras com teor alto de lignina com suas

respectivas temperaturas méaximas e alcalis ativos testados.

TABELA 23 — Modelo de regressdo para rendimento depurado (lignina

alta)

R. Depurado= - by - b;.aa +b,.t +bz.aa.t - bs.t* + bs.aa. 1/t - be.1/aa + bs.t.1/aa

bo bs b, bs by bs be by
30420,8 5252,0 480,502 17,1041 1,76608 397712,0 180320,0 1051,48
F R4 Syx F tab.
72,18 93,44 1,46 2,36

Sendo: aa = alcali ativo (%); t = temperatura maxima (°C); F’ = valor de F calculado para
a variavel independente; R? «. = coeficiente de determinagéo ajustado; S, = erro padréo
da estimativa y; F tab. = F tabelado a 5% de nivel de significancia; by, b1, b,, bs, bs, bs, bg

e b7 = coeficientes da regressao.

Nas Figuras 28 e 29, sao apresentadas as tendéncias dos
resultados estimados para rendimento depurado em funcdo dos alcalis
ativos estimados pela equacéo da Tabela 19 e temperaturas maximas de
cozimento para cada nivel de niumero kappa desejado. No Apéndice N,
sdo apresentados estes valores estimados e o grafico dos residuos

considerados na selecéo do modelo.
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A superficie da Figura 28 apresenta linhas de maximo rendimento
depurado para cortes no eixo de numero kappa e diminui a partir deste
ponto com o aumento da temperatura maxima. Os maiores rendimentos
encontram-se em torno de 51,6% para temperaturas maximas de 168 e
169°C para kappa 18. Em comparacdo com 0S maiores valores de
rendimento depurado para madeiras com baixo teor de lignina, o teor alto
de lignina apresenta valores estimados base madeira cerca de 2%
inferiores, além de necessitar maior quantidade de alcali ativo.

Véarios autores otimizaram o rendimento depurado em funcédo de
variaveis envolvidas no processo de cozimento kraft. Entre eles Bugajer et
al. (1980), otimizando o processo de polpacao kraft de Eucalyptus saligna,
obtiveram uma elevagdo do rendimento depurado com o aumento da
carga alcalina. JA& Gomide & Colodette (1983), encontraram que O0S
maiores rendimentos depurados para Eucalyptus grandis foram obtidos
utilizando-se baixos valores de alcali ativo e de temperatura e altos teores
de sulfidez, com um grau de deslignificacdo das celuloses relativamente
elevado.

Estes estudos se devem ao fato que um rendimento menor tem um
grande efeito na economia de uma fabrica de celulose. Com 0s custos
existentes na producao florestal e com o pregco atual da madeira, um
aumento de 2% no rendimento do cozimento base madeira podera reduzir
0s custos operacionais das fabricas kraft e aumentar os lucros em valores
gue podem chegar a milhées de délares por ano. Na Figura 29, verifica-se
gue se pode aumentar o rendimento depurado em mais 2% base madeira
guando se provoca um aumento do numero kappa objetivo de 16 para 19,
trabalhando-se com temperaturas maximas de cozimento entre 168 e
169°C.
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FIGURA 28 — Superficie gerada pela equacao de rendimento depurado em

52,5

funcdo das temperaturas maximas de cozimento para

diferentes niveis de numero kappa desejado (lignina alta).
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FIGURA 29 — Curvas de iso kappa estimadas para rendimento depurado

em funcdo da temperatura maxima de cozimento (lignina

alta).
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Na Tabela 24, é apresentado o modelo, selecionado com base nas
estatisticas apresentadas nesta tabela e na analise grafica dos residuos
(Apéndice O), para descrever o teor de rejeitos em funcao do alcali ativo e
da temperatura maxima de cozimento, apresentando um coeficiente de
determinacao ajustado de 96,70 %, erro padrédo da estimativa de 1,38% e
F calculado 147,67.

TABELA 24 — Modelo de regresséo para teor de rejeitos (lignina alta)

T. de rejeitos= by + by.aa - b,.t - bs.aa.t + bs.t* + bs.aa® - bg.aa.1/t - br.t.1/aa

bo by b, bs by bs be b
65462,4 3328,9 458,796 18,4119 1,82506 39,2495 404144 1451,94
F R4 Syx F tab.

147,67 96,70 1,38 2,36

Sendo: aa = alcali ativo (%); t = temperatura maxima (°C); F’ = valor de F calculado para
a variavel independente; R? aj. = coeficiente de determinagéo ajustado; Sy = erro padréo
da estimativa y; F tab. = F tabelado a 5% de nivel de significancia; by, b1, by, b3, by, bs, bg

e b; = coeficientes da regresséo.

Nas Figuras 30 e 31, sdo apresentadas as tendéncias dos
resultados estimados para teor de rejeitos em funcédo dos alcalis ativos
estimados e temperaturas maximas de cozimento para cada nivel de
namero kappa desejado. A superficie da Figura 31 mostra que o teor de
rejeitos foi decrescente até temperaturas em torno dos 169°C para valores
de numero kappa de 16 a 17,5 e que se manteve nulo, com pequeno
aumento, até 170°C para resultados de numero kappa de 17,6 a 19.

Observando a Figura 31, verifica-se que o teor de rejeitos para
lignina alta apresenta o seu maior ponto a temperatura maxima de 167°C
para a maior percentagem de alcali ativo estimado em torno de 21,3%.

Este ponto de maior quantidade de rejeitos € superior a 20% base
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madeira para a curva de numero kappa 16 e, comparando-se com 0 maior
teor de rejeitos para o teor baixo de lignina, apresenta cerca de 22 pontos
percentuais superiores a este para 0 mesmo numero kappa 16.

Comparando-se as figuras de rendimento depurado com as figuras
do teor de rejeitos, verifica-se a existéncia de uma relacédo dos pontos de
maior rendimento depurado com o0s pontos de menor quantidade de
rejeitos e vice-versa.

Foelkel et al. (1984), cozinhando madeira de Eucalyptus globulus
com densidade basica de 0,565 g/cm® e 23,57% de teor de lignina,
obtiveram rendimento bruto de 53,13%, rendimento depurado de 50,03%,
alvura de 40,3 %ISO e viscosidade de 1163 cm®/g, utilizando 13,5% de
alcali ativo como NaOH, sulfidez de 25% e temperatura maxima de 170°C.
Os resultados encontrados pelos autores sédo similares aos resultados

estimados, obtidos para a madeira com alto teor de lignina (23,02%).

Teor de rejeitos (%)
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FIGURA 30 - Superficie gerada pela equacdo de teor de rejeitos em

funcdo das temperaturas maximas de cozimento para

diferentes niveis de nimero kappa desejado (lignina alta).
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FIGURA 31 — Curvas de iso kappa estimadas para teor de rejeitos em

funcdo da temperatura maxima de cozimento (lignina alta).

Na Tabela 25, sdo apresentados o modelo selecionado para
descrever a viscosidade intrinseca da celulose em funcéo do alcali ativo e
da temperatura maxima de cozimento e 0s parametros estatisticos
utilizados na selecdo. A andlise grafica dos residuos é apresentada no
Apéndice P, tendo o modelo apresentado um coeficiente de determinacao
ajustado de 96,75% para um F calculado de 174,91 e um erro padrao da
estimativa de 46,13 cm?®g, valor que foi aceito devido aos valores de
viscosidade a serem otimizados ficarem préximos ou superiores a 1000
cm?/g.
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TABELA 25 — Modelo de regressao para viscosidade intrinseca (lignina

alta)

Viscosidade = by + by.aa - b,.t + bs.t° - by.t.aa - bs.aa® - bg.aa.1/t

bo b1 b2 b3 b4 b5 b6
1,43392E6 168395,0 17676,2 54,0592 510,0 27,537 1,37108E7
F R 4. Syx F tab.

174,91 96,75 46,13 2,43

Sendo: aa = alcali ativo (%); t = temperatura maxima (°C); F’ = valor de F calculado para
a variavel independente; R? «. = coeficiente de determinacéo ajustado; S, = erro padréo
da estimativa y; F tab. = F tabelado a 5% de nivel de significancia; by, b1, b,, bs, by, bs e

be = coeficientes da regresséo.

Nas Figuras 32 e 33, sdo apresentadas as tendéncias dos
resultados estimados para viscosidade intrinseca em funcdo dos alcalis
ativos estimados e temperaturas maximas de cozimento para diversos
niveis objetivados para numero kappa.

A superficie da Figura 32 mostra que a viscosidade intrinseca,
estimada da celulose obtida de madeira de Eucalyptus globulus com teor
de lignina alto, tem seu ponto maximo a 170°C com o menor alcali ativo
estimado e que, em comparacdo com as condigcbes otimizadas da
celulose obtida para madeira de teor baixo de lignina, estes valores ficam
em torno de 120 pontos abaixo desta. O ponto maximo da viscosidade
intrinseca para madeira com teor alto de lignina é em torno de 1200 cm®/g
conforme a Figura 33, enquanto para o teor baixo de lignina, o ponto
6timo da viscosidade foi de, aproximadamente, 1320 cm®/g para valores
de numero kappa de 18 a 19.

Sacon et al. (1995) encontraram a maxima viscosidade (1189 cm®/g)
e 0 maximo Ss (12%) para a madeira de Eucalyptus globulus, utilizando
18% de A&lcali ativo, 170°C de temperatura maxima e obtendo numero

kappa 15.
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FIGURA 32 — Superficie gerada pela equacéo de viscosidade intrinseca

1170

em funcdo das temperaturas maximas de cozimento para

diferentes niveis de niumero kappa desejado (lignina alta).
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FIGURA 33 — Curvas de iso kappa estimadas para viscosidade intrinseca

em funcdo da temperatura maxima de cozimento (lignina

alta).
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Na Tabela 26, € apresentado o modelo selecionado para descrever
a solubilidade em soda a 5% da celulose em funcédo do alcali ativo e da
temperatura maxima de cozimento, tendo um coeficiente de determinacao
ajustado de 81,07%, erro padrédo da estimativa de 0,37% e um F
calculado de 25,99.

TABELA 26 — Modelo de regresséao para solubilidade em NaOHsg, (lignina

alta)
Ss = by + by.aa - ba.t + bs.t” - by.t.aa - bs.aa. 1/t - be.t.1/aa.t
bo by b bs bs bs be
8915,38 975,005 108,032 0,329894 2,96762 80316,6 0,0212577
F R ,; Syx F tab.
25,99 81,07 0,37 2,43

Sendo: aa = édlcali ativo (%); t = temperatura maxima (°C); F’ = valor de F calculado para
a variavel independente; R? «. = coeficiente de determinacéo ajustado; S, = erro padréo
da estimativa y; F tab. = F tabelado a 5% de nivel de significancia; by, b1, b,, bs, by, bs e

be = coeficientes da regresséo.

No Apéndice Q, € apresentada a analise grafica dos residuos,
considerada na escolha do modelo.

Nas Figuras 34 e 35, sao apresentadas as tendéncias dos
resultados estimados para solubilidade em NaOHsy, em fungéo dos élcalis
ativos estimados e temperaturas maximas de cozimento para cada nivel
de numero kappa desejado.

A superficie da Figura 34 indica que o Ss foi crescente até 170°C,
tendo o seu ponto maximo a esta temperatura, o que indica que
temperaturas maiores e, principalmente menores alcalis ativos aplicados,
levam a uma menor degradacdo dos carboidratos e, por conseqiéncia,
das hemiceluloses.

Comparando-se a Figura 17 e a Figura 35, verifica-se que o
comportamento do Ss, para os dois niveis de lignina, foi muito

semelhante, sendo que a temperatura 6tima para obter o maximo Ss € de
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170°C. Contudo, para o teor baixo de lignina, a carga alcalina pode ser

menor para se chegar ao mesmo Ss.

Solubilidade em soda a 5% (%
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W14,6-14,7
014,5-14,6
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014,3-14,4
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014,0-14,1

5% (%)

Solubilidade em soda a

Temperatura
méaxima (°C)

FIGURA 34 — Superficie gerada pela equacdo de solubilidade em soda a

5% em funcdo das temperaturas maximas de cozimento
para diferentes niveis de nimero kappa desejado (lignina

alta).
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FIGURA 35 — Curvas de iso kappa estimadas para solubilidade em soda a

5% em funcdo da temperatura méaxima de cozimento

(lignina alta).
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Na Tabela 27, € apresentado o modelo selecionado para descrever
a alvura da celulose em funcéo do alcali ativo e da temperatura maxima
de cozimento. O modelo apresentou um coeficiente de determinagao
ajustado de 90,26% e um erro padrao da estimativa de 1,04%. A analise

gréfica dos residuos € apresentada no Apéndice R.

TABELA 27 — Modelo de regresséao para alvura (lignina alta)

Alvura = - by + by.aa + bo.t - bs.t?

bo bs b, bs
1248,02 2,14889 14,6975 0,0433333

F R, Syx F tab.
109,10 90,26 1,04 2,90

Sendo: aa = &lcali ativo (%); t = temperatura maxima (°C); F' = valor de F calculado para
a variavel independente; R? «. = coeficiente de determinagéo ajustado; Sy = erro padréo
da estimativa y; F tab. = F tabelado a 5% de nivel de significancia; bg, by, b, € bz =

coeficientes da regresséao.

Nas Figuras 36 e 37, sao apresentadas as tendéncias dos
resultados estimados para alvura em funcao dos alcalis ativos estimados
e temperaturas maximas de cozimento para cada nivel de numero kappa
desejado.

A superficie da Figura 36 mostra que a alvura foi decrescente com o
aumento da temperatura maxima e que 0s pontos maximos variam em
torno de 37 a 44%IS0O, conforme o niumero kappa desejado, e que estes

valores sdo semelhantes aos obtidos para o teor de lignina baixo.
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FIGURA 36 — Superficie gerada pela equacéo de alvura em funcao das
temperaturas maximas de cozimento para diferentes niveis

de nimero kappa desejado (lignina alta).
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43,0 4 Numero

kappa
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FIGURA 37 — Curvas de iso kappa estimadas para a alvura da celulose em

funcdo da temperatura maxima de cozimento (lignina alta).
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Nas Tabelas 28, 29, 30 e 31, sdo apresentados os valores finais
estimados e agrupados para visualizar a otimizacdo dos resultados dos
cozimentos em func@o da temperatura maxima e do alcali ativo aplicado
para se obter valores selecionados de nimero kappa iguais a 16,17,18 e
19, cozinhando-se madeiras de Eucalyptus globulus com alto teor de
lignina.

Em Anexo, sdo apresentadas tabelas com a comparacdo das
estimativas das equacdes e 0s valores reais das variaveis analisadas para

lignina baixa e para lignina alta, respectivamente.

TABELA 28 — Otimizacao para numero kappa 16 (lignina alta)

Alcali Alcali . .
Temp. Alcali efetivo efetivo Rend. Te_or de V.'SC(,)S'dade S; Alvura
s i X . pH depurado rejeitos intrinseca
maxima ativo (%) consumido residual (%) (%) (cm®ig) (%) (%ISO)
(%) (%) ° ° d
167°C 21,3 16,6 2,6 12,8 46,6 31,4 1108 14,1 43,7
168°C 20,7 16,5 2,2 12,7 48,8 12,5 1118 14,2 42,7
169°C 20,3 16,4 1,9 12,5 50 3 1123 14,3 41,8
170°C 19,9 16,4 1,6 12,4 50,1 0 1133 14,4 40,9

TABELA 29 — Otimizagao para numero kappa 17 (lignina alta)

Alcali Alcali . .
Temp. Alcali  efetivo  efetivo Rend. Teorde Viscosidade Ss Alvura
o . ; . pH depurado rejeitos intrinseca
méaxima ativo (%) consumido residual (%) (%) (cm®lg) (%) (%ISO)
%) (%) ’ ’ J
167°C 20,6 16,3 2,2 12,7 49,1 8,7 1129 143 42,1
168°C 20 16,2 1,8 12,6 50,5 0 1132 143 41,2
169°C 19,6 16,1 1,5 12,4 51 0 1138 14,4 40,3
170°C 19,2 16,1 1,2 12,3 50,6 0 1155 14,6 39,5
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TABELA 30 — Otimizagao para numero kappa 18 (lignina alta)

Alcali Alcali o
Temp. Alcali efetivo efetivo Rend. Te_or de \/.'SC9S'dade S; Alvura
L . ; . pH depurado rejeitos intrinseca
maéaxima ativo (%) consumido residual (%) (%) (cm’/g) (%) (%ISO)
(%) (%) ’
167°C 19,9 16,1 1,9 12,6 50,7 0 1123 14,3 40,8
168°C 194 16,0 15 12,5 51,6 0 1123 14,4 39,9
169°C 19 15,9 1,2 12,3 51,6 0 1131 14,5 39,1
170°C 18,7 15,9 0,9 12,2 50,8 0 1156 14,7 38,3

TABELA 31 — Otimizacao para numero kappa 19 (lignina alta)

Alcali Alcali . .
Temp. Alcali efetivo efetivo Rend. Te_or de V.'SC(,)S'dade S; Alvura
s i X . pH depurado rejeitos intrinseca
maxima ativo (%) consumido residual (%) (%) (cm®ig) (%) (%ISO)
(%) (%) ° ° d
167°C 19,4 15,9 1,6 12,5 51,7 0 1101 14,3 39,6
168°C 18,9 15,8 1,2 12,4 52,2 0 1098 14,4 38,8
169°C 18,5 15,7 1,0 12,3 51,9 0 1110 145 38
170°C 18,2 15,7 0,7 12,2 50,9 2 1143 14,8 37,4

Excetuando-se as celuloses com numero kappa 16, para obter
valores de numero kappa, na faixa de 17 a 19, cozinhando-se madeira de
Eucalyptus globulus com alto teor de lignina, e obter-se o maximo
rendimento depurado estimado, as condi¢bes otimizadas indicam uma
temperatura maxima de 169°C, com alcali ativo de 18,5 a 19,6%, sendo
os valores maiores de alcali os necessarios para os menores valores de
namero kappa. Para numero kappa 16, as estimativas indicam a
necessidade de maior temperatura (170°C) e &lcali ativo (19,9%). As
maiores alvuras sao obtidas com temperatura de 167°C e élcali ativos de
19,4 a 21,3%, conforme o numero kappa desejado. Maiores viscosidades
e hemicelulose menos degradada sao obtidas utilizando-se temperaturas

mais elevadas e cargas alcalinas mais baixas.
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5 CONCLUSOES

Com base nos resultados encontrados, apresentam-se, a seguir, as
conclusdes sobre a otimizagdo das condi¢cdes dos cozimentos kraft, para
cada tipo de madeira de Eucalyptus globulus, e, posteriormente, uma

conclusao geral para o experimento:

— Madeira de Eucalyptus globulus com nivel baixo de teor de lignina:
para se obter numero kappa 18, cozinhando-se madeira de Eucalyptus
globulus com baixo teor de lignina, obtendo-se os melhores rendimentos e
condi¢cdes operacionais, a otimizagdo indica temperatura méxima de
168°C, com élcali ativo de 17,9%. Se o objetivo for celulose com maior
viscosidade e hemicelulose menos degradada, a temperatura maxima a
ser usada € 170°C com 17,4% de alcali ativo. Celuloses ndo-branqueadas
com alvura superior a 40%ISO, foram obtidas usando-se 165°C de

temperatura méaxima e 19,4% de alcali ativo;

— Madeira de Eucalyptus globulus com nivel alto de teor de lignina:
para obter um numero kappa 18, cozinhando-se madeira de Eucalyptus
globulus com alto teor de lignina, obtendo-se o maximo rendimento
depurado estimado, celulose com boa viscosidade intrinseca e sem
diminuir excessivamente o alcali efetivo residual e o pH, as condicdes
otimizadas foram com a temperatura méxima de 169°C para um alcali
ativo de 19% ou uma temperatura maxima de 168°C para um alcali ativo
de 19,4%. As maiores percentagens de alvuras sao obtidas com
temperatura de 167°C e alcali ativo de 19,9%. Maiores valores de
viscosidade e Ss sdo obtidos utilizando-se temperaturas mais elevadas e

cargas alcalinas mais baixas.
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Como conclusbes obtidas a partir dos resultados gerados pela

otimizacao dos dois niveis de teor de lignina, verifica-se que:

— 0 aumento das temperaturas maximas de cozimento permite a
utilizacdo de menores quantidades de alcali ativo para se obter valores de
namero kappa em uma faixa de 16 a 19, desde que haja uma quantidade

adequada de alcali para consumo pelas madeiras;

— em funcdo das menores cargas alcalinas para as maiores
temperaturas maximas, em torno de 170°C, ocorre uma reducéo do alcali
efetivo residual e do pH do licor preto, o que exige um cuidado adicional
para evitar que falte alcali ao final do cozimento, com os problemas de
reprecipitacao de lignina e escurecimento da celulose que isso possa vir a

causar;

— temperaturas superiores a 169°C, mesmo com a utilizacdo de
menor carga alcalina para alcancar o numero kappa desejado, acabam
reduzindo o rendimento depurado tanto para madeira com teor de lignina

baixo como para madeira com teor de lignina alto;

— 0 teor de lignina baixo, nas madeiras de Eucalyptus globulus, faz
com que os valores estimados e otimizados de rendimento depurado
sejam, em média, 2,2% superiores em relacdo a madeira com alto teor de
lignina, além de necessitarem, em média, 1,2% a menos de quantidade
de alcali ativo base madeira para obter valores de nimero kappa em uma
faixa de 16 a 19;

— a celulose obtida da madeira com teor de lignina baixo apresenta
viscosidade intrinseca, em média, 126 cm®g superior em relacdo a
celulose obtida da madeira de alto teor de lignina, para 0 mesmo nivel de

namero kappa;
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— a solubilidade em soda a 5% da celulose foi pouco influenciada
pelo teor de lignina da madeira, sendo mais afetada pelas condicGes de

cozimento (temperatura maxima e carga de alcali ativo);

— cozimentos otimizados para obter numero kappa 19 resultam em
rendimentos depurados, em média, 1,9% superiores, em comparacao
com cozimentos de numero kappa 16, para madeira com baixo teor de

lignina, e 2,1% superiores, para madeiras com alto teor de lignina.

Como conclusdo geral, pode-se afirmar que, com uma reducao
média de 2,49% no teor de lignina na madeira de Eucalyptus globulus,
conseguiu-se um ganho meédio de 2,2% no rendimento depurado, base
madeira, e uma reducdo média de 1,2% de élcali ativo aplicado, base
madeira, obtendo-se valores de niumero kappa de 16 a 19 e mantendo-se
as demais propriedades da celulose com bons niveis de qualidade. Se,
adicionalmente, optar-se por utilizar nimeros kappa 19 em vez de 16, o
ganho em rendimento depurado é de cerca de 2%. Isso significa que com
madeira de baixo teor de lignina e niumero kappa 19 consegue-se cerca
de 4,2% a mais de rendimento depurado e 2 a 2,5% a menos de carga
aplicada de élcali ativo em relacdo a madeira de alto teor de lignina

deslignificada a numero kappa 16.
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ANEXO — Comparacao das estimativas das equacdes com os valores observados

Comparacédo das estimativas das equa¢des com os valores observados para madeira com nivel de lignina baixo

Alcali | Temp. | Valores observados no experimento (média das 4 repeticdes) Valores estimados pelos modelos matematicos
ativo | maxima | N° A.E. A.E. Rend. Teor | Visco No A.E. A.E. Rend. Teor | Visco
(%) (°C) |kappa| consumido | residual pH depurado|de rejeitos | sidade Ss | Alvura kappa|consumido | residual pH depurado|de rejeitos | sidade Ss | Alvura
160 41 14,03 1,27 |12,5| 42,9 13,9 537 |12,7| 34 |40,8| 13,95 1,25 |12,5| 428 13,7 529 [12,6| 34,0
17 165 |27,9| 14,52 0,78 |12,3| 54,4 1,4 835 |13,1| 36,5 | 27,5| 14,50 0,80 |12,2| 53,6 1,6 854 [13,3| 36,8
170 | 18,8 | 15,02 0,28 |12,0 52,9 0,5 1221 |14,6| 37,6 | 19,3 | 15,08 0,34 |12,0| 528 0,2 1213 |14,7| 37,5
160 30,8 14,57 2,08 (12,8 51,7 3,9 675 [12,4| 36,6 | 31,5 14,50 2,14 112,8| 50,9 4,0 695 |12,6| 36,7
18,5 165 |20,2| 15,08 1,57 |12,5| 52,8 0,4 1130 (13,9| 40,2 | 20,3 | 15,13 1,50 |12,6] 53,3 -0,4 1095 |13,6| 39,5
170 | 155| 15,68 0,97 |12,5] 51,9 0,1 1218 |14,2| 40 |14,8| 15,78 0,86 |12,4| 51,1 0,3 1238 |14,1| 40,2
160 26,4 15,01 2,99 (12,9 52,7 0,7 845 |12,7| 39,5 | 26,0 15,07 3,04 |12,9| 52,5 0,4 839 |12,6] 394
20 165 |16,9| 15,68 2,32 |12,7| 51,4 0,2 1221 |13,8| 41,8 |17,1| 15,78 2,21 |12,7| 50,6 0,3 1242 |13,9| 42,2
170 | 13,9 | 16,76 1,24 12,5/ 51,2 0 1105 (13,5 43 |14,2| 16,52 1,38 |12,5| 51,0 -0,3 1098 |13,6| 42,9
Comparacéao das estimativas das equac¢des com o0s valores observados para madeira com nivel de lignina alto
Alcali | Temp. | Valores observados no experimento(média das 4 repeticdes) Valores estimados pelos modelos matematicos
ativo | maxima | N° A. E. A. E. Rend. Teor Visco Ne A. E. A. E. Rend. Teor Visco
(%) (°C) |kappa consumido | residual pH depurado|de rejeitos | sidade Ss | Alvura kappa|consumido | residual pH depurado|de rejeitos | sidade Ss | Alvura
160 |50,6 | 14,31 0,99 [12,4| 33,1 24,4 442 |13,2| 31 |50,4| 14,39 0,97 |12,4| 33,1 24,5 428 |13,1| 30,8
17 165 |33,7| 14,86 0,44 |12,2| 49 5 676 |13,2| 33 |33,9| 14,79 0,51 |12,2| 48,4 5,4 688 [13,3| 33,8
170 23,7 15,21 0,09 11,8, 50,9 0,9 1031 |14,7| 34,6 | 23,7 15,20 0,06 |12,0| 50,6 1,0 1054 [14,7| 34,8
160 |[37,1| 15,01 1,64 (12,8 46,9 7,7 565 |12,7| 34,3 | 37,3 | 14,88 1,76 |12,7| 46,3 8,1 615 [13,0/ 34,0
18,5 165 |24,2| 15,33 1,32 |12,5/ 51 0,6 947 | 14| 37,6 | 24,3| 15,33 1,30 |12,4| 51,8 0,4 945 (13,9 37,1
170 18,3 15,68 0,97 |12,2| 51,5 0,2 1177 |14,9| 38,7 | 18,1 15,80 0,85 |12,2| 50,9 0,6 1152 |14,8| 38,0
160 | 31,6 15,34 2,66 (12,8 50,8 2 691 |12,6| 36,7 | 31,7 | 15,40 2,55 |12,9| 50,8 2,2 679 |12,5| 37,2
20 165 |20,4| 15,89 2,11 12,5 50,9 0,1 1065 |14,1| 40,6 | 20,1 | 15,90 2,09 |12,7| 50,3 0,6 1079 |14,1| 40,3
170 |158| 16,51 1,49 (12,6| 49,9 0,1 1102 |14,3| 40,6 | 16,1 | 16,42 1,64 |12,5| 50,0 0,2 1127 |14,3| 41,2
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APENDICE A — Estimativa do alcali ativo para cozimentos de madeiras de baixo teor de
lignina

Alcalis ativos (%), estimados em funcdo das temperaturas méaximas de cozimento e dos
valores de numero kappa desejados (a) e distribuicdo dos residuos (b).

(a)

N° kappa Temperatura maxima (°C)

desejado| 165 166 167 168 169 170
16 20,8 20,1 19,5 19,0 18,6 18,3
16,9 20,1 19,5 18,9 18,4 18,1 17,8
17 20,0 19,4 18,8 18,4 18,0 17,8
17,1 20,0 19,3 18,8 18,3 18,0 17,7
17,2 19,9 19,3 18,7 18,3 17,9 17,7
17,3 19,9 19,2 18,7 18,2 17,9 17,6
17,4 19,8 19,2 18,6 18,2 17,8 17,6
17,5 19,7 19,1 18,6 18,1 17,8 17,6
17,6 19,7 19,0 18,5 18,1 17,8 17,5
17,7 19,6 19,0 18,5 18,0 17,7 17,5
17,8 19,6 18,9 18,4 18,0 17,7 17,5
17,9 19,5 18,9 18,4 18,0 17,6 17,4
18 19,4 18,8 18,3 17,9 17,6 17,4
18,1 19,4 18,8 18,3 17,9 17,6 17,3
19 18,9 18,4 17,9 17,5 17,3 17,1

Alcali ativo = - 2532,89 + 6,86577*t - 7,58526*k + 0,047744**k + 230837*1/t +
1,65856*1/k*t

em que:

t = temperatura maxima de cozimento (°C);
k = namero kappa desejado;

R? ajustado — 95,33%.

(b)

48
281 o

08 o %

Residuos

-1,2 N %

-3,2 -_I 1 1 1 1 1 1
17 175 18 185 19 195 20

Alcali ativo estimado (%)
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APENDICE B — Estimativa do alcali efetivo consumido base madeira para cozimentos de
madeiras de baixo teor de lignina

Alcali efetivo consumido base madeira (%), estimado em funcdo das temperaturas
méaximas de cozimento e dos valores de numero kappa desejados (a) e distribuicdo dos

residuos (b).

(a)

N° kappa Temperatura maxima (°C)

desejado| 165 166 167 168 169 170
16 16,12 15,96 15,83 15,74 15,69 15,68
16,9 15,83 15,68 1557 1549 1545 15,46
17 15,80 15,65 15,54 1547 1543 15,44
17,1 15,77 15,62 1551 15,44 15,41 15,42
17,2 15,74 15,60 15,49 1542 15,39 15,40
17,3 15,72 15,57 1546 15,40 15,37 15,38
17,4 15,69 1555 1544 15,37 15,35 15,36
17,5 15,66 1552 1542 15,35 15,33 15,34
17,6 15,64 1550 15,39 15,33 15,31 15,32
17,7 15,61 15,47 1537 15,31 15,29 15,30
17,8 1558 1545 1535 15,29 15,27 15,29
17,9 15,56 15,43 15,33 15,27 15,25 15,27
18 15,54 15,40 15,31 1525 15,23 15,25
18,1 15,51 15,38 15,29 15,23 15,22 15,24
19 15,31 15,20 15,22 15,08 15,08 15,12

In (&lcali efetivo consumido) = 2,19551 - 0,0473827*aa + 0,000457868*aa*t

em que:

t = temperatura maxima de cozimento (°C);
aa = alcali ativo estimado no Apéndice A;

R® ajustado — 92,92%.

(b)

Residuos
AONRORNWAUIS ~00

oo

om
O B

O mo|m

2,6 2,65

2,7

2,75

2,8 2,85

2,9

[In] &lcali efetivo consumido estimado (%)
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APENDICE C - Estimativa do alcali efetivo residual base madeira para cozimentos de
madeiras de baixo teor de lignina

Alcali efetivo residual base madeira (%), estimado em funcéo das temperaturas maximas

de cozimento e dos valores de numero kappa desejados (a) e distribuicao dos residuos (b).

(a)

N° kappa Temperatura maxima (°C)

desejado| 165 166 167 168 169 170
16 2,6 2,1 1,7 1,3 1,0 0,8
16,9 2,3 1,8 1,4 1,1 0,8 0,6
17 2,2 1,8 1.4 1,1 0,8 0,6
17,1 2,2 1,7 1,4 1,1 0,8 0,6
17,2 2,2 1,7 1,3 1,0 0,8 0,6
17,3 2,1 1,7 1,3 1,0 0,8 0,6
17,4 2,1 1,7 1,3 1,0 0,7 0,6
17,5 2,1 1,6 1,3 1,0 0,7 0,5
17,6 2,1 1,6 1,3 1,0 0,7 0,5
17,7 2,0 1,6 1,2 0,9 0,7 0,5
17,8 2,0 1,6 1,2 0,9 0,7 0,5
17,9 2,0 1,5 1,2 0,9 0,7 0,5
18 1,9 15 1,2 0,9 0,7 0,5
18,1 1,9 15 1,2 0,9 0,6 0,5
19 1,7 1,3 1,0 0,7 0,5 0,4

Alcali efetivo residual = - 62,5558 + 4,60792*aa + 0,335625*t — 0,0250833*aa*t

em que:

t = temperatura maxima de cozimento (°C);
aa = &lcali ativo estimado no Apéndice A;

R® ajustado = 93,36%.

(b)

Residuos
OO NBAONRORNWE

mojo

Bhim
o
(mu u}

m O

o

°dP oo

oog o

1 15 2 25 3
Alcali efetivo residual estimado (%)
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APENDICE D — Estimativa do pH do licor preto para cozimentos de madeiras de baixo

teor de lignina

pH do licor preto, estimado em funcdo das temperaturas maximas de cozimento e dos

valores de numero kappa desejados (a) e distribuicdo dos residuos (b).

(a)

N° kappa Temperatura maxima (°C)

desejado| 165 166 167 168 169 170
16 12,7 12,6 12,6 12,5 12,4 12,3
16,9 12,7 12,6 12,5 12,4 12,3 12,2
17 12,7 12,6 12,5 12,4 12,3 12,2
17,1 12,7 12,6 12,5 12,4 12,3 12,2
17,2 12,7 12,6 12,5 12,4 12,3 12,2
17,3 12,7 12,6 12,5 12,4 12,3 12,2
17,4 12,7 12,6 12,5 12,4 12,3 12,2
17,5 12,7 12,6 12,5 12,4 12,3 12,2
17,6 12,7 12,6 12,5 12,4 12,3 12,2
17,7 12,7 12,6 12,5 12,4 12,3 12,2
17,8 12,7 12,6 12,5 12,4 12,3 12,2
17,9 12,7 12,6 12,5 12,4 12,2 12,1
18 12,7 12,6 12,5 12,3 12,2 12,1
18,1 12,7 12,6 12,5 12,3 12,2 12,1
19 12,6 12,5 12,4 12,3 12,2 12,1

In (pH) = 1,46449 + 0,166706*aa - 0,00353511* - 0,00418583*aa’

em que:

t = temperatura maxima de cozimento (°C);
aa = &lcali ativo estimado no Apéndice A;

R® ajustado = 83,12%.

(b)

Residuos
B O O R N
N o o o

N
SN

0ooo

oomo

o
1

o

oo

oo

247 249 251 253 255 257 259
[In] pH estimado do licor preto
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APENDICE E — Estimativa do rendimento depurado para cozimentos de madeiras de

baixo teor de lignina

Rendimentos depurados (%), estimados em funcdo dos alcalis ativos estimados e
temperaturas maximas de cozimento para cada ponto de numero kappa desejado (a) e
distribuicdo dos residuos (b).

(a)

N° kappa Temperatura maxima (°C)

desejado| 165 166 167 168 169 170
16 48,5 50,6 51,9 52,4 52,2 51,3
16,9 50,3 51,9 52,8 53,1 52,8 51,7
17 50,5 52,0 52,9 53,2 52,8 51,7
17,1 50,7 52,2 53,0 53,3 52,9 51,8
17,2 50,8 52,3 53,1 53,3 52,9 51,8
17,3 51,0 52,4 53,2 53,4 53,0 51,9
17,4 51,1 52,5 53,3 53,5 53,0 51,9
17,5 51,2 52,6 53,3 53,5 53,1 52,0
17,6 51,4 52,7 53,4 53,6 53,2 52,0
17,7 51,5 52,8 53,5 53,6 53,2 52,1
17,8 51,6 52,9 53,6 53,7 53,3 52,1
17,9 51,8 52,9 53,6 53,8 53,3 52,2
18 51,9 53,0 53,7 53,8 53,4 52,2
18,1 52,0 53,1 53,7 53,9 53,4 52,3
19 52,8 53,7 54,2 54,3 53,9 52,7

Rendimento depurado = - 30155,2 - 5563,72*aa + 485,276%* + 18,2893*aa*t - 1,8173** +
418282*aa*1/t + 1121,02*t*1/aa - 188354*1/aa

em que:

t = temperatura maxima de cozimento (°C);

aa = &lcali ativo estimado no Apéndice A;

R? sjustado = 91,77%.

(b)

Residuos

2,5
15

05

-0,5

-15

-2,5

fal=al

g —=

47

50

Rendimento depurado estimado (%)
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APENDICE F — Estimativa do teor de rejeitos para cozimentos de madeiras de baixo teor
de lignina

Teor de rejeitos (%), estimados em funcédo dos alcalis ativos estimados e temperaturas
méaximas de cozimento para cada ponto de numero kappa desejado (a) e distribuicdo dos
residuos (b).

(a)

N° kappa‘ Temperatura maxima (°C)

desejado| 165 166 167 168 169 170
16 9,2 0,5 0 0 0 1,0
16,9 1,1 0 0 0 0,6 2,0
17 0,6 0 0 0 0,7 2,1
17,1 0,2 0 0 0 0,8 2,1
17,2 0 0 0 0 0,9 2,1
17,3 0 0 0 0 1,0 2,1
17,4 0 0 0 0 1,0 2,1
17,5 0 0 0 0 1,1 2,1
17,6 0 0 0 0,1 1,1 2,1
17,7 0 0 0 0,2 1,2 2,0
17,8 0 0 0 0,3 1,2 2,0
17,9 0 0 0 0,4 1,2 1,9
18 0 0 0 0,5 1,2 1,9
18,1 0 0 0 0,6 1,2 1,8
19 0 0 0,5 0,8 0,6 0,7

Teor de rejeitos = 49834,8 + 3026,53*aa - 392,204*t - 14,4714*aa*t + 1,46734*° +
24,8579*aa’® - 331289*aa*1/t - 924,979*t*1/aa

em que:
t = temperatura maxima de cozimento (°C);
aa = élcali ativo estimado no Apéndice A;
R? justado = 97,34%.

(b)
4 o
oL
8 [ o
> o B o
\-9 O _‘% =)
) ¥ s
nd L o
-2 - o
4k 8
0 4 8 12 16

Teor de rejeitos estimados (%)
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APENDICE G — Estimativa da viscosidade intrinseca para cozimentos de madeiras de
baixo teor de lignina

Viscosidades intrinsecas (cm®/g), estimadas em funcéo dos &lcalis ativos estimados e
temperaturas maximas de cozimento para cada ponto de numero kappa desejado (a) e
distribuicdo dos residuos (b).

(@)

N° kappal Temperatura maxima (°C)
desejado| 165 166 167 168 169 170
16 1287 1248 1220 1207 1215 1246
16,9 1249 1216 1193 1188 1206 1250
17 1245 1212 1190 1186 1205 1249
17,1 1240 1207 1186 1183 1203 1249
17,2 1236 1203 1182 1180 1201 1248
17,3 1231 1199 1178 1177 1199 1247
17,4 1226 1194 1174 1173 1196 1246
17,5 1221 1190 1170 1170 1194 1245
17,6 1216 1185 1166 1167 1192 1243
17,7 1212 1181 1162 1163 1189 1242
17,8 1207 1176 1158 1160 1186 1240
17,9 1202 1172 1154 1156 1184 1239
18 1197 1167 1150 1153 1181 1237
18,1 1192 1162 1146 1149 1178 1236
19 1146 1119 1106 1116 1153 1220

Viscosidade intrinseca = 1409460 - 19415,7*t + 222147*aa + 66,3742*t2 - 710,758%aa*t +
3172900*1/aa - 17346100*aa*1/t - 20023,2*t*1/aa

em que:

t = temperatura maxima de cozimento (°C);
aa = &lcali ativo estimado no Apéndice A;
R? justado = 95,50%.

(b)

Residuos

3,4
2,4
1,4
0,4

-0,6
16f
26L

oo

o
[u]
0O m m (0O

430
Viscosidade intrinseca estimada (cm3/g)

630

830

1030

1230

1430
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APENDICE H — Estimativa do Ss para cozimentos de madeiras de baixo teor de lignina

Ss, estimados em funcdo dos alcalis ativos estimados e temperaturas maximas de

cozimento para cada ponto de numero kappa desejado (a) e distribuicdo dos residuos (b).

(a)

N° kappa Temperatura maxima (°C)

desejado| 165 166 167 168 169 170
16 14,1 13,9 13,9 13,9 14,0 14,2
16,9 13,9 13,8 13,8 13,9 14,1 144
17 13,9 13,8 13,8 13,9 141 144
17,1 13,9 13,8 13,8 13,9 14,1 14,4
17,2 13,9 13,8 13,8 13,9 14,1 144
17,3 13,9 13,8 13,8 13,9 141 144
17,4 13,9 13,8 13,8 13,9 14,1 14,5
17,5 13,9 13,8 13,8 13,9 14,1 14,5
17,6 13,8 13,8 13,8 13,9 14,1 14,5
17,7 13,8 13,8 13,8 13,9 14,1 14,5
17,8 13,8 13,8 13,8 13,9 14,1 14,5
17,9 13,8 13,7 13,8 13,9 14,1 14,5
18 13,8 13,7 13,8 13,9 14,2 14,5
18,1 13,8 13,7 13,8 13,9 14,2 14,6
19 13,7 13,7 13,7 13,9 14,2 147

Ss = 8021,85 - 97,95* + 913,358*aa + 0,299333** - 2,78667*aa*t - 74800*aa*1/t

em que:

t = temperatura maxima de cozimento (°C);

aa = alcali ativo estimado no Apéndice A;

R2 ajustado — 78,55%.

(b)

321

Residuos

A8F

28 E,

22
12F
02

08F

oo B o

@omogdo OOgg

oo

0O oo

oo

12

13

14

15

S5 estimado (%)

16
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APENDICE | — Estimativa da alvura para cozimentos de madeiras de baixo teor de lignina

Alvuras (%ISO), estimadas em funcdo dos alcalis ativos estimados e temperaturas
maximas de cozimento para cada ponto de numero kappa desejado (a) e distribuicdo dos
residuos (b).

(a)

N° kappal Temperatura maxima (°C)

desejado] 165 166 167 168 169 170
16 43,6 42,6 41,8 41,0 40,4 39,8
16,9 42,4 41,5 40,8 40,1 39,5 39,0
17 42,3 41,4 40,7 40,0 39,4 38,9
17,1 42,2 41,3 40,5 39,9 39,3 38,8
17,2 42,0 41,2 40,4 39,8 39,2 38,7
17,3 41,9 41,1 40,4 39,7 39,1 38,7
17,4 41,8 41,0 40,3 39,6 39,1 38,6
17,5 41,7 40,9 40,2 39,5 39,0 38,5
17,6 41,6 40,8 40,1 39,4 38,9 38,5
17,7 41,5 40,7 40,0 39,4 38,8 38,4
17,8 41,4 40,6 39,9 39,3 38,8 38,3
17,9 41,3 40,5 39,8 39,2 38,7 38,3
18 41,2 40,4 39,7 39,1 38,6 38,2
18,1 41,1 40,3 39,6 39,0 38,6 38,1
19 40,3 39,6 39,0 38,4 38,0 37,7

Alvura = - 1194,75 + 1,79694*aa + 14,2061*t - 0,0419833*t?

em que:

t = temperatura maxima de cozimento (°C);
aa = &lcali ativo estimado no Apéndice A;
R? justado = 91,12%.

(b)
2,6 -
116 S_ o o E °
L [u}
§ 016 :_ o o ? % o
A=) : o o C]
é -0,4 ;— o O @ e . E
-1.4 - o ° o
E o
‘2,4 1 1 o 1 1 1 1
32 35 38 41 44 47

Alvura estimada (%1S0O)
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APENDICE J — Estimativa do alcali ativo para cozimentos de madeiras de alto teor de

lignina

Alcalis ativos (%), estimados em funcdo das temperaturas méaximas de cozimento e dos

valores de numero kappa desejados (a) e distribuicdo dos residuos (b).

Alcali ativo
1,58366*t*1/k

em que:

t = temperatura maxima de cozimento (°C);

(a)

N° kappa Temperatura maxima (°C)

desejado| 167 168 169 170
16 21,3 20,7 20,3 19,9
16,9 20,6 20,1 19,7 19,3
17 20,6 20,0 19,6 19,2
17,1 20,5 20,0 19,5 19,2
17,2 20,4 19,9 19,5 19,1
17,3 20,4 19,8 19,4 19,0
17,4 20,3 19,8 19,3 19,0
17,5 20,2 19,7 19,3 18,9
17,6 20,2 19,7 19,2 18,9
17,7 20,1 19,6 19,2 18,8
17,8 20,0 19,5 19,1 18,8
17,9 20,0 19,5 19,1 18,7
18 19,9 19,4 19,0 18,7
18,1 19,9 19,4 19,0 18,6
19 19,4 18,9 18,5 18,2

- 2097,25 + 5,67385* - 5,21774*k + 0,0326454*t*k + 192174*1/t +

k = nUmero kappa desejado;
R® ajustado — 96,37%.

(b)

Residuos

2,5

15¢E

0,5

-0,5

15

25k,

17 17,5

18

18,5

19,5

Alcali ativo estimado (%)

20
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APENDICE K — Estimativa do alcali efetivo consumido base madeira para cozimentos de
madeiras de alto teor de lignina

Alcali efetivo consumido base madeira (%), estimado em funcdo das temperaturas
méaximas de cozimento e dos valores de numero kappa desejados (a) e distribuicdo dos
residuos (b).

(a)
N° kappa Temperatura maxima (°C)
desejado| 167 168 169 170
16 16,6 16,5 16,4 16,4
16,9 16,4 16,3 16,2 16,1
17 16,3 16,2 16,1 16,1

17,1 16,3 16,2 16,1 16,1
17,2 16,3 16,2 16,1 16,0
17,3 16,3 16,1 16,1 16,0
17,4 16,2 16,1 16,0 16,0
17,5 16,2 16,1 16,0 16,0
17,6 16,2 16,1 16,0 16,0
17,7 16,2 16,1 16,0 15,9
17,8 16,1 16,0 16,0 15,9
17,9 16,1 16,0 15,9 15,9

18 16,1 16,0 15,9 15,9
18,1 16,1 16,0 15,9 15,8
19 15,9 15,8 15,7 15,7

In (&lcali efetivo consumido) = 2,2809 - 0,0288331*aa + 0,000321902*aa*t

em que:
t = temperatura maxima de cozimento (°C);
aa = alcali ativo estimado no Apéndice J;
R? ajustado — 89,86%.

(b)
2 o
=] o
1 gn o ED o
w0 O E o UDH 8 ;
g 1 ﬂu
o 2 -
3 3
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-4
-5
-6 o

26 264 268 2,72 2,76 28 284
[In] alcali efetivo consumido estimado (%)
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APENDICE L — Estimativa do alcali efetivo residual base madeira para cozimentos de

madeiras de alto teor de lignina

Alcali efetivo residual base madeira (%), estimado em funcéo das temperaturas maximas

de cozimento e dos valores de numero kappa desejados (a) e distribuicao dos residuos (b).

(a)

N° kappa Temperatura maxima (°C)

desejado 167 168 169 170
16 2,6 2,2 1,9 1,6
16,9 2,2 1,9 1,5 1,3
17 2,2 1,8 1,5 1,2
17,1 2,2 1,8 1,5 1,2
17,2 2,1 1,8 14 1,2
17,3 2,1 1,7 1,4 1,1
17,4 2,1 1,7 14 1,1
17,5 2,0 1,7 14 1,1
17,6 2,0 1,6 1,3 1,0
17,7 2,0 1,6 1,3 1,0
17,8 1,9 1,6 1,3 1,0
17,9 1,9 1,5 1,2 1,0
18 1,9 15 1,2 0,9
18,1 1,8 15 1,2 0,9
19 1,6 1,2 1,0 0,7

Alcali efetivo residual = 6,67097 + 0,526667*aa - 0,0915833*t

em que:

t = temperatura maxima de cozimento (°C);

aa = alcali ativo estimado no Apéndice J;

R® ajustado = 93,06%.

(b)

OoOFrrNWkA~UIO

Residuos
o|o

-1
-2

-4

BH

0O O oo

oo oflo

0 05 1 15
Alcali efetivo residual estimado (%)

2 25 3
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APENDICE M — Estimativa do pH do licor preto para cozimentos de madeiras de alto teor
de lignina

pH do licor preto, estimado em funcdo das temperaturas maximas de cozimento e dos
valores de numero kappa desejados (a) e distribuicdo dos residuos (b).

(a)
N° kappa Temperatura maxima (°C)
desejado| 167 168 169 170
16 12,8 12,7 12,5 12,4
16,9 12,7 12,6 12,4 12,3
17 12,7 12,6 12,4 12,3

17,1 12,7 12,5 12,4 12,3
17,2 12,7 12,5 12,4 12,3
17,3 12,6 12,5 12,4 12,3
17,4 12,6 12,5 12,4 12,3
17,5 12,6 12,5 12,4 12,3
17,6 12,6 12,5 12,4 12,3
17,7 12,6 12,5 12,4 12,3
17,8 12,6 12,5 12,4 12,3
17,9 12,6 12,5 12,3 12,2

18 12,6 12,5 12,3 12,2
18,1 12,6 12,4 12,3 12,2
19 12,5 12,4 12,3 12,2

pH = 16,9411 + 0,160278*aa - 0,04525*t

em que:
t = temperatura maxima de cozimento (°C);
aa = alcali ativo estimado no Apéndice J;
R? justado = 75,24%.

(b)

3,3
2,3
1,3
0,3
-0,7
-1,7
-2,7

a
0 | 00Omo

Residuos
0o 00 pp Oflpg ok

o o
o o

11 11,4 11,8 12,2 12,6 13 134 138
pH estimado do licor preto
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APENDICE N — Estimativa do rendimento depurado para cozimentos de madeiras de alto

teor de lignina

Rendimentos depurados (%), estimados em funcdo dos alcalis ativos estimados e
temperaturas maximas de cozimento para cada ponto de numero kappa desejado (a) e

distribuicdo dos residuos (b).

(a)

N° kappa Temperatura maxima (°C)

desejado| 167 168 169 170
16 46,6 48,8 50,0 50,1
16,9 48,9 50,4 50,9 50,5
17 49,1 50,5 51,0 50,6
17,1 49,3 50,6 51,1 50,6
17,2 49,5 50,8 51,1 50,6
17,3 49,7 50,9 51,2 50,7
17,4 49,8 51,0 51,3 50,7
17,5 50,0 51,1 51,3 50,7
17,6 50,1 51,2 51,4 50,7
17,7 50,3 51,3 51,4 50,8
17,8 50,4 51,4 51,5 50,8
17,9 50,6 51,5 51,5 50,8
18 50,7 51,6 51,6 50,8
18,1 50,8 51,6 51,6 50,8
19 51,7 52,2 51,9 50,9

Rendimento depurado = - 30420,8 - 5252*aa + 480,502*t + 17,1041*aa*t - 1,76608** +
397712*aa*1/t - 180320*1/aa + 1051,48*t*1/aa

em que:

t = temperatura maxima de cozimento (°C);

aa = alcali ativo estimado no Apéndice J;

R? sjustado = 93,44%.

(b)

Residuos
AN PRORNMWAO

oo

om o
o

o
om

37

R. depurado estimado (%)

41

45

49 53
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APENDICE O - Estimativa do teor de rejeitos para cozimentos de madeiras de alto teor

de lignina

Teor de rejeitos (%), estimados em funcédo dos alcalis ativos estimados e temperaturas
méaximas de cozimento para cada ponto de numero kappa desejado (a) e distribuicdo dos

residuos (b).

(a)

N° kappa Temperatura maxima (°C)

desejado| 167 168 169 170
16 31,4 12,5 3,0 0
16,9 10,2 0,8 0 0
17 8,7 0 0 0
17,1 7,2 0 0 0
17,2 6,0 0 0 0
17,3 4,8 0 0 0
17,4 3,7 0 0 0
17,5 2,7 0 0 0
17,6 1,9 0 0 0
17,7 1,1 0 0 0
17,8 0,4 0 0 0
17,9 0 0 0 0
18 0 0 0 0
18,1 0 0 0 0
19 0 0 0 2,0

Teor de rejeitos =

39,2495*aa’ - 404144*aa*1/t - 1451,94*t*1/aa

em que:

t = temperatura maxima de cozimento (°C);
aa = alcali ativo estimado no Apéndice J;

R® ajustado = 96,70%.

(b)

4,4

24

Residuos

-1,6

-3,6

04k

5 10 15 20 25

Teor de rejeitos estimados (%)

30

65462,4 + 3328,87*aa - 458,796* - 18,4119*aa*t + 1,82506*t* +
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APENDICE P — Estimativa da viscosidade intrinseca para cozimentos de madeiras de alto

teor de lignina

Viscosidades intrinsecas (cm®/g), estimadas em funcéo dos &lcalis ativos estimados e
temperaturas maximas de cozimento para cada ponto de numero kappa desejado (a) e
distribuicdo dos residuos (b).

(a)

N° kappa Temperatura maxima (°C)

desejado| 167 168 169 170
16 1108 1118 1123 1133
16,9 1128 1132 1138 1154
17 1129 1132 1138 1155
17,1 1129 1132 1138 1156
17,2 1130 1132 1138 1157
17,3 1130 1131 1138 1157
17,4 1129 1131 1137 1158
17,5 1129 1130 1136 1158
17,6 1128 1129 1136 1157
17,7 1127 1127 1135 1157
17,8 1126 1126 1133 1157
17,9 1125 1124 1132 1156
18 1123 1123 1131 1156
18,1 1122 1121 1129 1155
19 1101 1098 1110 1143

Viscosidade intrinseca = 1433920 + 168395*aa - 17676,2*%t + 54,0592*t2 - 510*t*aa -
27,537*aa’ - 13710800*aa*1/t

em que:

t = temperatura maxima de cozimento (°C);
aa = alcali ativo estimado no Apéndice J;

R® ajustado = 96,75%.

(b)

3,2
2,2

Residuos

a8k
28L

12F
02F
-0,8 |

o

og 0O d oo o

oo

o

oo

op

° B

380
Viscosidade intrinseca estimada (cm3/g)

580

780

980

1180

1380
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APENDICE Q — Estimativa do Ss para cozimentos de madeiras de alto teor de lignina

Ss, estimados em funcdo dos alcalis ativos estimados e temperaturas maximas de

cozimento para cada ponto de numero kappa desejado (a) e distribuicdo dos residuos (b).

(a)

N° kappa Temperatura maxima (°C)

desejado| 167 168 169 170
16 14,1 14,2 14,3 14,4
16,9 14,2 14,3 14,4 14,6
17 14,3 14,3 14,4 14,6
17,1 14,3 14,3 14,4 14,6
17,2 14,3 14,3 14,5 14,6
17,3 14,3 14,3 14,5 14,7
17,4 14,3 14,4 14,5 14,7
17,5 14,3 14,4 14,5 14,7
17,6 14,3 14,4 14,5 14,7
17,7 14,3 14,4 14,5 14,7
17,8 14,3 14,4 14,5 14,7
17,9 14,3 14,4 14,5 14,7
18 14,3 14,4 14,5 14,7
18,1 14,3 14,4 14,5 14,7
19 14,3 14,4 14,5 14,8

Ss = 8915,38 + 975,005*aa - 108,032*t + 0,329894** - 2,96762**aa - 80316,6*aa*1/t -

0,0212577*t*1/aa*t

em que:

t = temperatura maxima de cozimento (°C);

aa = alcali ativo estimado no Apéndice J;

R® ajustado = 81,07%.

(b)

28 F
181

08F

Do

Residuos

12 F

22

S5 estimado (%)

16
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APENDICE R — Estimativa da alvura para cozimentos de madeiras de alto teor de lignina

Alvuras (%ISO), estimadas em funcdo dos &lcalis ativos estimados e temperaturas
maximas de cozimento para cada ponto de numero kappa desejado (a) e distribuicdo dos
residuos (b).

(a)

N° kappal Temperatura maxima (°C)

desejado| 167 168 169 170
16 43,7 42,7 41,8 40,9
16,9 42,3 41,3 40,4 39,7
17 42,1 41,2 40,3 39,5
17,1 42,0 41,0 40,2 39,4
17,2 41,8 40,9 40,0 39,3
17,3 41,7 40,8 39,9 39,1
17,4 41,6 40,6 39,8 39,0
17,5 41,4 40,5 39,7 38,9
17,6 41,3 40,4 39,5 38,8
17,7 41,2 40,2 39,4 38,7
17,8 41,0 40,1 39,3 38,6
17,9 40,9 40,0 39,2 38,5
18 40,8 39,9 39,1 38,3
18,1 40,6 39,8 39,0 38,2
19 39,6 38,8 38,0 37,4

Alvura = - 1248,02 + 2,14889*aa + 14,6975* - 0,0433333**

em que:
t = temperatura maxima de cozimento (°C);
aa = alcali ativo estimado no Apéndice J;
R? justado = 90,26%.

(b)
25 o
15F o
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(%2} C B o
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n'd o o
C 8
15 :_ a o o o
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'215 1 s N 1 N N 1 N N 1 N N ! N N !
29 32 35 38 41 44

Alvura estimada (%ISO)
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