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RESUMO. O trabalho teve por objetivo estudar a cinética da remocio dos extrativos da
madeira de Eucalyptus grandis durante polpagio Kraft. As polpacoes foram efetuadas em
reatores tubulares de ago, usando-se madeira na forma de serragem nas seguintes condigdes:
dlcali ativo = 14%, sulfidez = 25%, relagio licor / madeira = 10 L kg™! de madeira seca e
temperaturas de 130, 150, 160 e 180°C durante tempos de 30, 60, 90, 120, 150 e 180 min.
Apbs as polpagoes foram realizadas andlises do rendimento bruto e de extrativos totais no
residuo (polpa + rejeitos). Foram determinados extrativos totais (dlcool etilico-tolueno
(1:2), alcool etilico e dgua quente, respectivamente) e extrativos soltiveis em acetona. Os
resultados mostraram que a maioria dos extrativos ¢ degradada nos primeiros 30 min. do
processo de polpagio. Observou-se que a remogio ocorre em duas fases bem distintas: a
primeira, ripida, quando a maioria dos extrativos ¢ removida e a dltima, lenta, quando
pequena fracio dos extrativos é removida.

Palavras-chave: Eucalyptus grandis, extrativos, polpagio Kraft.

ABSTRACT. Kinetics of the removal of Eucalyptus grandis wood extractives during
Kraft pulping. The objective of this work was to study the kinetics of the removal of
Eucalyptus grandis wood extractives during Kraft pulping. The pulping was done in steel
tubular reactors using wood saw under the following conditions: active alkali = 14%,
sulfidity = 25%; liquor-to-wood ratio = 10 L kg! of dry wood; and temperatures of 130,
150, 160 and 180°C during 30, 60, 90, 120, 150 and 180 minutes. After pulping, analyses
were conducted of the yield and extractives in residue (pulp and reject).Total extractives
(ethyl alcohol-toluene (1:2), ethyl alcohol and hot water, respectively) and soluble
extractives in acetone were analyzed. The results showed that most extractives are degraded
in the first 30 minutes of the pulping process. It was observed that the removal occurs in
two different stages: the first is rapid, where the majority of the extractives are removed, and

the last is slow, where few extractives are removed.

Key words: Eucalyptus grandis, extractives, Kraft pulping process.

Introducao

A produgio brasileira de pasta celulésica estd
fundamentalmente baseada na madeira, sendo o
eucalipto a principal matéria-prima. O Eucalyptus
grandis ¢ uma das espécies que mais se destaca como
matéria-prima para producio de polpa no Brasil,
pois oferece excelentes resultados da deslignificagio,
branqueamento e fabricagio de papel. No decorrer
da década de 1990, especificamente na regiio
Sudeste do Brasil, iniciou-se a duplicagio da
capacidade produtiva das industrias de polpa e papel.
Os principais componentes da madeira sio: celulose,
lignina, hemiceluloses, extrativos e nio-extrativos
(pectinas ¢ compostos iInorganicos).

A madeira de folhosas, utilizadas em larga escala,
contém a resina natural confinada nas células de

parénquima radial ¢ em pequenas quantidades no
parénquima axial e nas coniferas existem canais de
resina e bolsas resiniferas. Em folhosas, as células
radiais irdo constituir a fragio fina das fibras, quando
a madeira for submetida a processos de polpagio.
Pela localizagio, a acessibilidade da resina aos
reagentes quimicos fica prejudicada durante as
operacdes de polpagio e branqueamento. Segundo
relatado por Koljonen et al. (2004), a resina estd
presente, na celulose: recobrindo as superficies de
fibras e células parenquimdticas em manchas
localizadas no interior das células do parénquima
radial e na forma coloidal.

A percentagem comum de extrativos é de 2 a 3%
nas folhosas ¢ de até 10% em certas coniferas. Apesar
de sua quantidade pequena, os extrativos podem
influir sobre a conveniéncia da utilizagio de um
determinado processo (AREA, 2008).
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Os extrativos podem ser classificados em vérios
grupos, de acordo com as suas caracteristicas
estruturais, embora  frequentemente  ocorra
sobreposicio na classificacio, pela natureza
multifuncional associada com alguns compostos. Os
extrativos comumente encontrados na madeira
consistem de material orginico oleofilico de baixa
massa molecular. Os seguintes compostos podem
ser componentes da resina: terpenos, lignanas,
estilbenos, flavonoides e outros aromiticos. Além
dessas substincias, outros compostos orginicos
podem estar presentes nos extrativos, C€omo
gorduras, ceras, dcidos graxos, dlcoois, esteroides e
hidrocarbonetos de elevada massa molecular.

Segundo Area (2008), as folhosas possuem
alguns monoterpenos, raros sesquiterpenos ¢ uma
grande variedade de triterpenos. Os diterpenos
parecem ser bastante raros neste tipo de madeira.
Elas também contém esteroides. Estes e os
triterpenos podem permanecer na pasta celulésica e
sofrer alteragdes e/ou degradacio durante o processo

de branqueamento, sendo os produtos finais
responsdveis pelo amarelecimento da  pasta
celulésica.  Muitas  folhosas também  contém

glicosideos de triterpenos e esteroides que
produzem, em 4gua, ‘efeito de espuma’ e, portanto,
sao chamados saponinos.

Graxas sio ésteres de dcidos carboxilicos (4cidos
graxos) com glicerol, enquanto que ceras sio ésteres
de 4cidos graxos com dlcoois de alta massa
molecular. Graxas e ceras sio extrafveis da madeira
com solventes orginicos (éter de petrdleo, acetona,
éter dietilico etc.) (AREA, 2008).

Os extrativos de folhosas também contém fendis
simples (sinapaldeido, 4cido pirtivico, eugenol etc),
lignanas (lioniresinol, 4cido tomdsico etc) e
quinonas (tetraquinona, lapachol, 4 -
metoxidalbeginona etc) (AREA, 1988).

Além dos compostos mencionados, encontram-
se taninos hidrolisados (ésteres de dcido gilico e seus
dimeros) e condensados e também compostos
pertencentes aos grupos dos flavanoides, que sio
derivados da flavona (2 - fenilbenzenopirona).
Pode-se encontrar, entre outros, aminodcidos,
agucares solaveis e alcaloides.

O termo resina é usado para se designar os
materiais nio-pertencentes a parede celular da
madeira ¢ que sio soltveis em solventes orginicos
neutros. Estas resinas sio formadas por compostos
de diferentes fungdes orginicas, nio sendo
necessariamente do tipo dcidos resinosos, os quais
normalmente ocorrem em razodvels proporcoes
entre os extrativos de madeiras de coniferas.

O éter etilico, o diclorometano e o benzeno sio
os solventes orginicos mais utilizados para se
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estimar extrativos presentes na madeira; quando
dispersos em  4dgua, tendem a  coagular,
preferencialmente em superficies sélidas
hidrofébicas. Entretanto, a razio entre dcidos graxos
e 4cidos resinosos, determinada apds processo de
polpagio pela técnica da cromatografia gasosa, ¢ a
mesma existente nos extrativos da madeira original.

A resina de coniferas apresenta elevada
percentagem de compostos orginicos naturais com
propriedades tensoativas, as quais dispersam o pitch.
Por outro lado, a resina de folhosas apresenta poucos
surfactantes  naturais e elevado teor de
insaponificiveis.

Os problemas de pitch podem aparecer quando as
madeiras de folhosas ou coniferas passam pelo
processo de polpacio, mas os problemas mais
severos ocorrem em madeira de folhosas.

Os extrativos soliveis em solventes orginicos
incluem 4cidos resinosos e graxos, além de seus
ésteres, ceras, substincias insaponificdveis, materiais
coloridos etc. Ndo hd um solvente universal que
remova todas essas substincias, sendo cada solvente
seletivo para uma ou virias classes. Os soltveis em
éter etilico (ABCP M7/76) normalmente incluem
graxas, ceras ¢ grande parte das resinas.
Normalmente, as misturas de 4lcool etilico e
tolueno sio utilizadas na proporcio de 1:2 (v v''). A
fracio dos extrativos soltveis nesta mistura inclui:
resinas, Oleos, ceras, graxas ¢ compostos insoliveis
em éter etilico. Os solaveis em dlcool etilico
incluem 4cidos resinosos, gorduras, dcidos graxos,
esteroides, terpenos, produtos de oxidagio de resinas
e produtos de degradagio de celulose e lignina. Os
extrativos soltiveis em dgua incluem sais inorginicos,
agucares, polissacarideos de baixa massa molecular,
cicloses e ciclitdis e algumas substincias fendlicas.
Alguns dos materiais soldveis em 4gua sio
parcialmente soltiveis em muitos solventes orginicos
e vice-versa. A solubilidade dos materiais
lignocelulésicos em dgua ¢ determinada 2
temperatura ambiente ou a quente (ABCP M4/68).
Virias das andlises aplicadas aos materiais
lignocelulésicos requerem remogio prévia dos
extrativos presentes. Para tal, é comum a seguinte
sequéncia de extragdes: em dlcool- tolueno, em
dlcool e em dgua (AREA, 2008). A acetona extrai os
lipofilicos e alguns componentes hidrofilicos, como
agUcares e compostos fendlicos (TAPPI, 1999, T 204
cm-97).

De acordo com Shen e Parker (1999), as
mudangas  desordenadas na temperatura da
suspensio da polpa ou do equipamento podem
ocasionar a deposi¢io de pitch. A influéncia da
temperatura estd relacionada diretamente com a
estabilidade dos coloides hidrofébicos, a qual
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decresce com a elevagio da temperatura, bem como
a viscosidade da resina, a qual apresenta
comportamento andlogo com a elevagio da
temperatura.

Em pH elevado, a resina existe na forma de sais
dcidos de sédio de 4cidos graxos e resinosos. Estes
sais de sddio sio bem soltveis e nio tém capacidade
de formar depésitos; funcionam como surfactantes
naturais, ajudando a solubilizar outros compostos de
dificil dispersio (p. e. insaponificiveis). A queda do
pH converte os sais de sédio em 4cidos graxos e
resinosos livres que sio insolaveis e com alto
potencial de deposigio. Além disso, estes 4cidos
livres nio funcionam como surfactantes naturais
para dispersio da resina insaponificivel.

Muitos extrativos reagem com Os agentes
quimicos do licor de cozimento, fazendo com que
seu consumo aumente. Esta influéncia é mais
acentuada na preparagio de pastas celulésicas
alcalinas (Kraft e soda), em que o hidréxido de sédio
combina com virios tipos de extrativos, tais como os
4cidos resinosos, as gorduras e os polifendis.

A inibig¢io da reagio de deslignificagio pode ser:
a) pelo aumento da impermeabilidade da madeira
pelos extrativos, tornando dificil a penetragio do
licor de cozimento, como, por exemplo, teor elevado
de resina em Pinus ¢ em outras madeiras resinosas
dificulta a penetragio dos licores sulfitos, nos quais
as resinas sio insoldveis; b) pela redugio da
solubilidade de fragmentos de lignina, causada por
certos extrativos, normalmente de tipo fendlico, que
formam produtos de condensagio com a lignina,
tornando-a insoltivel no meio do cozimento; c) pela
decomposi¢io do licor de cozimento, que ocorre
mais acentuadamente em processo sulfito, em que
certos fendis podem reduzir os fons sulfito (AREA,
2008).

As resinas praticamente nio sio muito alteradas
estruturalmente durante o processo de polpacio
mecinico convencional, mas, quando da utiliza¢io
do processo sulfito ¢ branqueamento, podem
apresentar uma série de modifica¢des quimicas.

Extrativos de cariter 4cido, ou os que formam
complexos com os metais usados na construgio de
equipamento, podem causar problemas de corrosio.

Certos extrativos podem tornar a pasta celuldsica
mais escura ¢ mais dificil de ser branqueada. Certas
pastas, apds a secagem ou estocagem, tornam-se
impermediveis e, portanto, dificeis de absorverem
dgua. Isto ¢ atribuido 3 presenga de componentes
resinosos nio totalmente removidos durante o
cozimento.

Segundo Dence e Reeve (1996), é evidente que
uma boa lavagem, especialmente da celulose nio-
branqueada e apds as fases de extragio alcalina (E), é

o instrumento mais eficaz para a remogio dos
extrativos, saponificiveis ¢ carbonato de cilcio.
Quando isso € feito adequadamente, nio se formam
depésitos e, portanto, a qualidade da celulose nio é
alterada.

Certos extrativos podem influir na recuperagio
do licor de cozimento, particularmente na do
cozimento sulfato de eucaliptos. Alguns extrativos
de cucaliptos aumentam a viscosidade do licor
durante sua concentracio e, também, formam
complexos metilicos que se depositam nas
superficies dos evaporadores, diminuindo sua
eficiéncia, além de provocarem dificuldades na
queima desses licores.

O uso de processos alcalinos na polpacio de
madeiras de coniferas gera sabdes dos dcidos
resinosos e graxos presentes na madeira e,
consequentemente, a formagio de espuma.

Na fabricacio de papel, a presenga de resinas
pode causar depésitos indesejdveis. As resinas sio,
normalmente, uma mistura de 4acidos resinosos,
icidos graxos livres e combinados, compostos
insaponificiveis e componentes nio-polares,
olefinicos e insoldveis em 4gua.

Estas substincias, quando dispersas em 4gua,
tendem a se depositar sobre superficies metilicas ¢
sobre fibras, causando problemas de incrustagio
conhecidos como pitch. O pitch nada mais é do que o
actimulo de resina, ligado a materiais inorginicos ¢ a
fibras em propor¢ées variadas, que se forma em
partes criticas dos equipamentos podendo chegar até
a folha, onde forma manchas. Alguns fatores, como
estocagem de madeira, condigdes de cozimento,
lavagem de polpa e qualidade da dgua do processo
podem influir na maior ou menor frequéncia de
formagio de pitch.

De acordo com Cruz et al. (2006), hi
necessidade de uma extragio sequencial com
diferentes solventes para melhor caracterizagio
quimica de amostras de pitch. A anilise
cromatogrifica dos extratos de pitch permitiu
identificar principalmente 4cidos graxos que, por
terem sido identificados na madeira, podem ser
oriundos dos extrativos da mesma. Os 4lcoois graxos
encontrados em menor quantidade também foram
identificados na madeira. Os hidrocarbonetos
representam  outra  classe de  compostos
predominantes no pitch. Por nio terem sido
identificados nos extrativos da madeira, os
hidrocarbonetos certamente sio oriundos de outra
fonte de contamina¢io na linha de produgio da
inddstria.

O  desenvolvimento  corrente  de
procedimentos  de  polpagio, lavagem e
branqueamento da polpa tem proporcionado a

novos
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necessidade de melhor entendimento de como a
quimica de superficie da fibra afeta as propriedades
do produto final. No processo de deslignificacio
Kraft, os teores relativos dos diferentes componentes
quimicos da madeira, por exemplo, celulose,
hemiceluloses, lignina e extrativos, sio alterados
radicalmente. O teor de lignina total decresce de =
27% mna madeira para = 3%, na polpa Kraft nio-
branqueada. Os polissacarideos sofrem extensa
degradagio, principalmente as hemiceluloses, pelo
seu estado amorfo e baixo grau de polimerizagio. O
teor de extrativos decresce de = 4% na madeira para
< 0,5% na polpa Kraft nio-branqueada (LAINE;
STENIUS, 1994).

Laine e Stenius (1994) estudaram a quimica da
superficie da fibra da polpa Kraft nio-branqueada
por meio de espectroscopia eletrénica para anilise
quimica (ESCA). Utilizaram polpa nio-branqueada
(Scots pine, Pinus sylvestris) produzida em trés niveis
de dlcali efetivo (20, 22 e 26%), sulfidez (30%) e
tempos varidveis na temperatura mixima (173°C).
Analisaram, também, lignina na polpa (ntmero
kappa) e extrativos em DCM (diclorometano). O
teor de extrativos superficial aumentou quando da
elevagio da carga de dlcali. Na mesma carga de dlcali,
as variagdes no numero kappa (diferentes tempos de
polpagio) nio afetaram significativamente a fracio
de cobertura superficial por extrativos. O teor de
extrativos em DCM nas fibras variou de 0,09 a
0,17%. A anilise cromatogrifica gasosa dos extrativos
em DCM da polpa nio-branqueada indicou
presenga de 4cidos graxos tipicos (dcidos oleico,
palmitico e estedrico) e 4cidos resinosos (icido
pimdrico). Os autores explicam que a elevagio do
teor de extrativos superficial é pela reprecipitagio de
extrativos que pode ocorrer durante o final da
polpagio ou na lavagem da polpa. Durante o
processo de lavagem, os sabdes de 4cidos graxos e
resinosos no licor de lavagem podem diminuir
abaixo de sua concentragio micelar critica (c.m.c.).
Como resultado, os extrativos solubilizados podem
ser reabsorvidos sobre a superficie da fibra.

Os teores de lignina e extrativos residuais nas
polpas de eucalipto obtidos por diferentes processos
de polpagio sio consideravelmente diferentes, assim
como a concentracio destes componentes quimicos
na superficie da fibra na polpa (SHEN; PARKER,
1999). Desde que a lignina ¢ os extrativos tendem a
migrar ou reprecipitar sobre a superficie da polpa,
em certas condigOes, a concentragio de lignina e
extrativos residuais na superficie da fibra nio se
relaciona com os teores totais destes componentes

na polpa (LAINE; STENIUS, 1994).
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Shen e Parker (1999) estudaram a composigio de
superficie e superficie energética de virias polpas de
eucalipto. Os autores estudaram polpas de eucalipto
(E. regmans, E. globulus e E. nitens), utilizando
espectroscopia fotoeletronica de raio-x (XPS) e
cromatografia gasosa inversa (IGC) da superficie
quimica das polpas obtidas pelos processos Kraft,
semiquimico sulfito neutro (NSSC) e soda a frio.
Estes diferentes processos produziram polpa com
rendimentos, teores de lignina/extrativos e
composi¢io quimica superficial diferente. O teor de
extrativos na polpa Kraft foi muito inferior em
relacio 2 polpa NSSC e os autores atribuem estas
diferengas aos diferentes niveis de ilcali utilizados na
polpagio. Os icidos graxos, os quais sio uns dos
componentes dos extrativos de eucaliptos, sio
saponificiveis em altas condigdes alcalinas da
polpacio Kraft. Os sabdes de 4cidos graxos
dispersam, também, alguns materiais neutros,
significando suas remoges da polpa para o licor. As
condi¢oes do processo NSSC aparentemente nio
favoreceram a remogio dos extrativos. O processo
soda a frio com pouco dlcali, usada sé para amolecer
os cavacos, produziu polpa com alto teor de
extrativos. Como os graus de deslignificagio destes
processos foram diferentes, o teor de lignina total
aumentou na sequéncia Kraft, NSSC e soda a frio.
Quando os autores analisaram a cobertura das fibras
por extrativos, verificaram comportamento similar
da polpa Kraft em relagio as polpas NSSC ¢ soda a
frio. A provivel explicagio deste fendmeno é que as
condigdes de alcalinidade na polpagio Kraft causam
alta liberagio dos extrativos para o licor e alguns
extrativos precipitam de volta sob as superficies da
fibra na polpa quando o nivel de élcali é reduzido
durante o curso de deslignificagio e lavagem. Laine e
Stenius (1994) relatam, em seus estudos de polpa
nio-branqueada, que a cobertura por extrativos
aumenta quando a carga usada na polpagio € elevada.
Nos processos NSSC e soda a frio, o nivel de
alcalinidade é muito inferior comparado ao processo
Kraft, uma pequena quantidade de extrativos ¢
liberada para o licor e, portanto, hi menor grau de
ressor¢io sobre a superficie da fibra.

Os esforgos para se reduzir o consumo liquido
de 4gua nas plantas de branqueamento e polpagio
pelo aumento do fechamento do circuito de
branqueamento tendem a resultar em actmulo de
compostos inorginicos, extrativos e produtos da
despolimeriza¢io de lignina e polissacarideos nos
filtrados de circulagido. Estas substincias podem
precipitar sobre a polpa e, portanto, afetar a
qualidade do produto final.

Koljonen et al. (2004) estudaram a precipitagio
de lignina e extrativos na polpa Kraft (efeito na
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quimica da superficie, morfologia da superficie ¢
resisténcia do papel). Utilizaram uma polpa Kraft de
conifera deslignificada com oxigénio, a qual foi
diluida a 3% de consisténcia com dgua ou com o
filtrado 4cido do estigio Z (Ozonizagio).
Verificaram que a lignina e os extrativos precipitam
em valores de pH inferiores a 6 ¢ que a quantidade
se eleva com o decréscimo do pH.

A fragio de extrativos niao-polares dos materiais
lignocelulésicos  (extrativos  lipofilicos)  causa
problemas técnicos, econdmicos ¢ ambientais
durante a produgio de polpa ¢ papel usualmente
conhecidos como problemas de pitch. Os extrativos
lipofilicos podem causar problemas de pitch em
diversas  etapas do  processo (polpagio,
branqueamento ¢ miquina de papel) dependendo de
sua natureza quimica ¢ do processo utilizado. O uso
de branqueamento totalmente livre de cloro (TCF),
a0 invés do branqueamento livre de cloro elementar
(ECF), estd aumentando a severidade dos problemas
de pitch pela menor reatividade com os extrativos
lipofilicos presentes na polpa. A deposigio do pitch
na polpa ou equipamentos resulta em polpa ¢ papel
de menor qualidade e pode causar paradas
tempordrias das operagoes industriais.

Gutiérrez et al. (2006) estudaram os principais
extrativos lipofilicos em diferentes tipos de polpa. A
polpa nio-branqueada de Eucalyptus globulus da
empresa ENCE em Pontevedra (Espanha) foi uma
das amostras utilizadas neste estudo. Estes resultados
mostram que o0s componentes dos extrativos
lipofilicos desta polpa soltveis em acetona foram os
esterdis, na forma livre ¢ conjugada (com glicosideo
e ésteres), os maiores compostos. Alguns
hidrocarbonetos esteroides ¢ cetonas esteroides,
como as sigmasta-3,5-dien-7-um e 7-Oxositosterol,
foram também identificados juntos com uma série
de 4dcidos graxos livres.

A cinética quimica das reagdes esti disponivel em
varios  livros-texto, podendo ser citadas as
publicacées de Avery (1982), Laider (1987) e Silveira
(1996).

Almeida et al. (2000) estudaram a cinética das
reacOes na etapa de deslignificagio principal do
processo de polpagio Kraft de eucalipto em
condicoes similares 3 empregada na inddstria.
Concluiram que o modelo cinético obtido pode ser
utilizado para um controle mais preciso do processo.

Com a alta competitividade, tem-se a
necessidade de melhorar a qualidade do produto, ou
a0 menos manté-la dentro dos padrdes pré-
estabelecidos e, com esse objetivo, as inddstrias
investem, cada vez mais, na drea de pesquisa e
desenvolvimento.

Em alguns estudos sobre deslignificagio sio
encontradas influéncias significativas dos extrativos,
dificultando as interpretagdes do trabalho e, por esse
motivo, pretendeu-se, nesse trabalho, o estudo
cinético da remogio dos extrativos da madeira de
Eucalyptus grandis.

Material e métodos

O material consistiu de cavacos industriais de
Eucalyptus grandis, com sete anos de idade, coletado
no pitio de preparagio de madeiras da inddstria
Lwarcel Celulose ¢ Papel Ltda, localizada em
Leng6is Paulista, Estado de Sio Paulo.

Os cavacos de madeira foram caracterizados em
relagio 2 densidade bisica (TAPPI, 1999, T 258 om -
94), extrativos totais (TAPPI, 1999, T 12 wd-82),
lignina Klason (TAPPI, 1999, T 222 om-98) ¢
holocelulose [% Holocelulose = 100 — (% Lignina
+ % Extrativos Totais)].

As polpagoes Kraft para a cinética dos extrativos
foram efetuadas com madeira na forma de serragem,
fragio 40 100" mesh, obtida pelos
industriais. A utilizagio de serragem ao invés de

cavacos

cavacos foi efetuada para se minimizar as influéncias
dos fatores fisicos (transporte de calor e massa), pois
o que se deseja é o estudo da reagio quimica entre os
extrativos ¢ os reagentes da polpacio. As polpacoes
foram efetuadas em minirreatores tubulares de aco,
capacidade 200 mL, com tampa em uma das
extremidades. A temperatura de deslignifica¢io foi
alcangada pela imersio destes reatores em banho de
Oleo térmico pré-aquecido. Em cada reator foi
colocado o equivalente a 10 g de serragem seca e os
reagentes da polpacio. A relagio licor/madeira foi
ajustada para 10:1 (L kg™ de madeira seca). A razio
da utilizagio de alta relagio licor/madeira foi para
minimizar o decréscimo da concentracio de
reagentes durante o transcorrer da polpagio. As
deslignificagdes  foram  efetuadas em  quatro
temperaturas (130, 150, 160 ¢ 180°C) por seis
periodos de tempo (30, 60, 90, 120, 150 e 180 min.).
Apés atingir os tempos pré-determinados, os
reatores foram retirados do banho de éleo térmico e
esfriados em banho de gelo. O ilcali ativo de 14%
como Na,O e a sulfidez de 25% foram constantes
em todas as polpagdes. A desintegragio da madeira
residual com licor negro de cada reator foi efetuada em
agitador
desintegracio, a suspensio foi filtrada e lavada

mecinico durante 3 min. Apods

com dgua em funil de Biichner, obtendo-se a
madeira residual.
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Apbs o término das polpagdes foram avaliados o
rendimento bruto e os teores de extrativos totais
(TAPPI, 1999, T 12 wd-82) e solaveis em acetona
(TAPPI, 1999, T 204 cm-97). Na determinagio de
extrativos totais foi utilizado soxhlet de 1.000 mL,
em que as amostras foram extraidas em conjunto
com os seguintes solventes: dlcool etilico-tolueno
(1:2), élcool etilico e dgua quente, respectivamente.
Na determinagio de extrativos em acetona foi
utilizada vidraria soxhlet de 250 mL, em que as
amostras foram extraidas individualmente, e o teor
de extrativos foi determinado pelo peso dos
extrativos contidos no balio de fundo chato.

Resultados e discussao

A caracterizagio dos cavacos de madeira (Tabela
1) apresenta as caracteristicas tipicas para Eucalyptus
grandis. Segundo Botelho et al. (2000), a composigio
quimica média da madeira de Eucalyptus grandis
apresenta 76,2 de holocelulose, 29,5% de lignina e
6,4% de extrativos totais. De acordo com Andrade
et al. (2009), a densidade bésica de Eucalyptus grandis
¢ de 0,495 g cm™.

Tabela 1. Caracterizagio dos cavacos de madeira de Eucalyptus
grandis.

Holocelulose
73,15%

Lignina Extrativos Totais
24,17 % 2,68%

Densidade bésica
0,417 gcm”

100,07
95,01
90,04

Temperatura = 130°

85,0 1
80,01
75,04

70,04
65,0 1
60,0 1

Rendimento bruto da poupagio, %

55,04 A
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so0 L

100, Temperatura = 160°
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175 200

Sarto e Sansigolo

A Figura 1 apresenta os resultados do
rendimento bruto em fungio da temperatura e do
tempo de polpagio. Observa-se que, nos
primeiros 30 min., ocorre a maior perda de
rendimento em todas as temperaturas. Na
temperatura de 130°C, apds os primeiros 30 min.,
hi tendéncia i estabilizacio, enquanto em 150 ¢
160°C estabiliza e decresce o rendimento bruto
em tempos mais longos de polpagio. Na
temperatura de 180°C ocorre queda gradativa no
rendimento bruto durante todo o tempo de
polpacio.

Segundo Gullichsen (2000), em temperaturas
130°C, o degradar os
polissacarideos constantemente. Nas temperaturas
130°C  os grupos

hemiceluloses formam os grupos icidos que serio

acima de dlcali ird

préximas de acetilas  das
necutralizados por esse dlcali e, em temperaturas
acima de 140°C, ocorre a principal degradagio dos
polissacarideos (fase principal de deslignificacio).

O tempo e a temperatura
interdependentes, ou  seja,

sdo varidveis
quanto maior a
temperatura, menor o tempo de polpagio. As polpas
com rendimentos mais elevados sio obtidas quando
a deslignificagio for conduzida a temperaturas mais

baixas (AREA, 2008).
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Figura 1. Rendimento bruto das polpag¢oes nas temperaturas de 130 (A), 150 (B), 160 (C) e 180°C (D).
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A Figura 2 ilustra a elevagio do teor de extrativos
totais do residuo (polpa + rejeito) base madeira no
inicio da polpacio, exceto para a temperatura de 150°C.
Nas temperaturas de 130°C houve elevagio do teor de
extrativos totais base madeira até aproximadamente 100
min. de polpacio. Nas temperaturas de 160 e 180°C
houve, também, elevagio do teor de extrativos totais
base madeira até aproximadamente 60 min. de
polpagio. Apés estes tempos de polpacio, o teor de
extrativos totais foi inferior ao da madeira. Uma possivel
explicagio para este comportamento pode ser atribuida
aos materiais orginicos ¢ inorginicos solubilizados
presentes, principalmente no interior das fibras. Parte
destes materiais sai na lavagem efetuada apds polpagio,
mas outra parte pode ter saido durante as extragdes
efetuadas durante o procedimento de determinacio dos
extrativos que s3o muito mais eficientes.

Segundo relatado por Koljonem et al. (2004), a
resina estd presente, na celulose, em diversas formas:
recobrindo as superficies de fibras e células
parenquimdticas em manchas localizadas, no interior
das células do parénquima radial e na forma coloidal.

Laine e Stenius (1994) explicam que a elevagio
do teor de extrativos superficial é pela reprecipitacio
de extrativos que pode ocorrer durante o final da

6,007
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084 C
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polpa¢io ou na lavagem da polpa. Como resultado,
os extrativos solubilizados podem ser reabsorvidos
sobre a superficie da fibra.

A Figura 3 apresenta o teor de extrativos em
acetona do residuo (polpa + rejeito) base madeira
das polpagdes em quatro temperaturas. Os extrativos
de coniferas geralmente sio dissolvidos muito
rapidamente, durante os primeiros minutos de
polpagio, assim como alguns extrativos de folhosas
(GULLICHSEN, 2000), o que pode ser observado
na Figura 3.

Podem ser observadas duas fases: uma fase inicial
ripida e uma fase final mais lenta que a anterior. O
coeficiente angular das retas da fase inicial foi superior
a0 da fase final e, quanto mais elevada a temperatura,
maior a diferenga. A eclevagio da temperatura
aumentou o coeficiente angular da reta na fase inicial e
diminuiu na fase final. As retas da fase inicial mostram
o decréscimo do teor de extrativos no residuo (polpa +
rejeito) no primeiro tempo de polpagio em relagio a
madeira original. Pelos poucos resultados nesta fase nio
foi possivel efetuar uma regressio para se calcular a
constante de velocidade. A Tabela 2 apresenta a
constante de velocidade da fase final a partir dos
coeficientes angulares das retas.
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Figura 2. Teor de extrativos totais do residuo (polpa + rejeito) base madeira das polpagdes nas temperaturas de 130 (A), 150 (B), 160 (C)

e 180°C (D).
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Figura 3. Teor de extrativos em acetona do residuo (polpa + rejeito) base madeira das polpagdes nas temperaturas de 130 (A), 150 (B),

160 (C) e 180°C (D).

Tabela 2. Constante de velocidade da fase final.

Temperatura, °C Constante de velocidade da fase final

130 0,0046
150 0,0023
160 0,0003
180 0,0007

A Tabela 3 apresenta o teor de extrativos
removidos do residuo (polpa + rejeito) nas fases
inicial e final. Quando da utilizagio de baixa
temperatura  (130°C), as fases
removeram quantidades aproximadamente iguais de
extrativos. A medida que a temperatura se elevou, a

inicial e final

fase inicial ficou mais eficiente (removeu mais

extrativos) e a fase final, menos eficiente.

Tabela 3. Teor de extrativos removidos do residuo (polpa +
rejeito) em acetona nas fases inicial e final.

Fase inicial Fase final

Temperatura, Tempo, Teor de % Tempo, Teor de %

°C min. extrativos, removido min. extrativos, removido

% %

130 0-60 1,97-134 32,0 60-1801,34-0,88 343
150 0-30 1,97-1,15 41,6 30-1801,15-0,89 22,6
160 0-30 1,97-1,08 452 30-1801,08-0,96 11,1
180 0-30 197-0,76 614 30-1800,76-0,61 19,7

Conclusao

O Trabalho estudou a cinética de remocio de
extrativos totais e extrativos em acetona de polpacoes
de madeira na forma de serragem. As conclusdes
foram as seguintes:

Os extrativos totals aumentaram em tempos
curtos de polpacio e depois diminuiram em relagio
2 madeira original. A utilizagio de dgua quente, no
final da determinagio dos extrativos totais, pode ter
contribuido para a remogio de outros componentes
além dos extrativos.

A determinagio dos extrativos em acetona foi o
método que trouxe melhores resultados para se
analisar a cinética de remogio dos extrativos. Por
este método foi possivel observar uma fase inicial
ripida ¢ uma fase final mais lenta que a anterior. Os
coeficientes angulares da fase inicial foram
superiores aos da fase final, ¢ a elevacio da
temperatura aumentou o coeficiente angular na fase
inicial e diminuiu na fase final. Portanto, a fase
inicial foi mais eficiente (removeu mais extrativos) e

a fase final, menos eficiente.
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