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o uso do boridreto de sodio como aditivo
no cozimento kraft

CELSO E. B. FOELKEL

AUGUSTO FERNANDES MILANEZ

Com a preocupacdo crescente da disponibili-
dade de madeira para a fabricagdo de celulose,
novas pesquisas vdo sendo realizadas.

Neste trabalho, realizado em 1978, na Ceni-

APRESENTACAO

quente.

bra, os autores nos apresentam o uso do boridreto
de sbdio como uma forma eficiente, apesar de
bastante cara, de evitar a reagdo de descasca-
mento da madeira, quando tratado com A&lcali a

1. INTRODUCAO

Atualmente, tem-se procurado
ganhar maximo proveito da ma-
deira, cuja disponibilidade esta

escasseando. O processo kraft & .

reconhecidamente um processo
de baixo rendimento. Quando se
quer aumentar o rendimento em
polpa, pode-se preservar mais
lignina e/ou mais carboidratos.
Nos processos mecénicos e semi-
quimicos, interessa preservar
ambos. Nos processos quimicos
o desejo € o de se presérvar car-
boidratos.

Ao se tratar a madeira com al-
cali a quente, uma consideravel
parte dos carboidratos é removi-
da por dissolucdo de polissacari-
deos de cadeia curta e degrada-
cdo dos de cadeia longa. Uma das
formas de se evitar esta degrada-
" ¢80 é a redugdo do grupo termi-

nal aldeidico dos carboidratos
para grupo alcodlico. Isso faz
com que a reacdo de descasca-
mento seja evitada. O boridreto
de s6dio, NaBH,, faz isso eficien-
te e seletivamente.

A reacdo basica de estabi-
lizacdo dos carboidratos é a
seguinte;

4 RCOH + NaBH, + 2 NaOH +
H,0 - 4 RCH.OH + Na3BO3

ou esquematicamente
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Infelizmente, ocorre uma rea-
cdo lateral de decomposigdo do
boridreto a altas temperaturas:

NaBH, + 2NaOH + H,0 -
Na3B03 + 4H,

Com isso, hd uma perda de bo-
ridreto que é um produto caro,
ha formacdo de hidrogénio, que
eleva a pressdo do digestor e se
constitui em perigo pois é ex-
plosivo.

Em 1959, j& se havia demons-
trado que o NaBH, possuia efei-
to positivo na estabilizacdo de
carboidratos. Hartler, em 1962,
patenteou a adiciio do boridreto
de sbédio ao processo kraft. Em-
bora ocorra consideravel ganho
em rendimento, menor consumo
de 4lcali e a alvura e estabilida-
de da alvura da polpa fido-bran-
queada sejam melhores, o pro-
cesso ndo entrou ainda em uso
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comercial. A razio & o excessi-

vo preco do NaBH,. Aos custos-

presentes, o boridreto deveria
custar dez vezes menos para Ser
o seu uso vantajoso na industria.

A presenca de NaBH, durante
o cozimento kraft de coniferas
provoca um pronunciado aumen-
to de rendimento. Isso ocorre em
menor intensidade para folhosas.
Um problema que ocorre € que 0
NaBH, se decomp0e a compara-
tivamente baixas temperaturas
e a reacdo de descascamento &
mais efetiva a altas temperatu-
ras.

Para evitar estes dois fendme-
nos antagénicos, é preciso se fa-
zer pequenas modificagbes no
processo. A melhor forma de se
ganhar o maximo possivel em
rendimento é se adicionar o bo-
ridreto a baixa temperatura,
quando a taxa de degradacéo por
~ descascamento é baixa, A tempe-

raturas mais altas o boridreto se
decompde rapidamente. Logo, em
cozimento kraft com boridreto,
este ocorre apenas durante a fa-
se de ascensdo da temperatura.

O boridreto pode ser adicio-
nado junto ao licor kraft em teo-
res de 0,5 a 2,0% base madeira.
Como ocorre menor degradacéo,
o consumo de alcali é de 1,0 a
1,5% menor, em termos de Na20
base madeira.

Qutra forma de se adicionar o
boridreto é em pré-tratamento da
madeira a temperaturas menores
que 100°C. Nesta operagdo de
pré-tratamento pode-se recircular
o reagente presente no licor usa-
do. A efetividade do boridreto
estd também associada & relag@o
licor/madeira. Maior a relagéo,
menos efetiva & a sua acfo bené-
fica. No pré-tratamento, os cava-
cos sfo impregnados com o licor
kraft contendo 0,5 a 1% de
NaBH, base madeira, em baixa
temperatura, '

Atingida a temperatura de 80°
C (6tima temperatura), mantém-
se o cozimento por 30 minutos,
aplicando-se pressdo de aproxi-
madamente 7 atmosferas. A se-
guir, continua-se o cozimento nor-
malmente. Uma parte do NaBH,
ainda nfo reagiu, mas antes de
se decompor pode ainda ter um
efeito benéfico. A relacdo licor/

madeira ideal do pré-tratamento
é de 5:1. Em cozimentos conti-
nuos fica mais facil a técnica de
se pré-tratar os cavacos, pelas
possibilidades de se tirar ou adi-
cionar licores.

O uso do koridreto provoca um
aumento no rendimento de 4 a
6% base madeira. Alguns auto-
res chegam a sugerir até 10%
de aumento do rendimento base
madeira. Entretanto, quando se
usa a mesma quantidade de al-
cali do cozimento sem NaBH, o
ganho é menor. Maximos ganhos
sdo conseguidos usando-se 1,0 —
1,5% a menos de alcali.

Nas coniferas, o aumento em
rendimento & explicado pelo au-
mento na retencdo de glucoma-
nanas e diminuicdo na retencdo
de xilanas. Como nas coniferas o
teor de glucomananas é maior
que o de xilanas, o ganho em ren-
dimento pode ser explicado por
isso, O efeito observado com a
glucomanana é facilmente expli-
cado pelo que se sabe do meca-
nismo de degradacdo de carboi-
dratos. A galactoglucomanana de
conifera consiste de uma cadeia
ligeiramente ramificada de ani-
droglucose e anidromanose, uni-
das por ligacdo B (1~ 4). Em
condicdes normais esta celulose
é altamente degradada. Confor-
me a teoria da estabilizagdo por
reducdo, o grupo terminal desta
hemicelulose seria reduzido a
alcool e estabilizado.

A xilana de conifera consiste
de uma cadeia de anidroxilose
com ramificacdo de é&cido 4-0-
metilglucurdnico e de arabinose.
A arabinose estabiliza a xilana
contra o descascamento. Por isso
a reducdio com boridreto traz
apenas um pequeno ganho devido
3 preservacdo adicional de xila-
na. Outro problema para se redu-
zir a retencdo de xilanas & que
o tratamento com NaBH, reduz
a tendéncia de readsorcdo das
mesmas. Tanto xilanas como glu-
comananas sdo parcialmente de-
gradadas pelo alcali e vdo para
o licor. Nas condigbes do cozi-
mento com boridreto, as gluco-
mananas se estabilizam primei-
ro e se precipitam nas fibras an-
tes das xilanas. Entdo a atracdo
entre celulose e hemicelulose di-

minui e passa a existir 'pouca
atracio e pequena area para a
adsorcdo de xilanas, que ficam
na solucdo do licor. Como con-
clusdo, as glucomananas sdo pre-
servadas e pouco degradadas
com o NaBH, presente. Elas tam-
bém ficam mais estaveis e par-
te daquelas que estavam em so-
lucdo se precipitam de volta as
fibras no final <do cozimento.
Quando ndo se usa NaBH,, a de-
gradacao de glucomananas é se-
vera, muito mais que a de xi-
lanas.

A adicdo de boridreto no cozi-
mento kraft de folhosas d& resul-
tados completamente diferentes
daqueles com coniferas. A ra-
z30 é a diferenga na composicado
das hemiceluloses de coniferas e
folhosas. As diferencas nas ligni-
nas de ambas também influi.

A hemicelulose dominante nas
folhosas é o acetato de 4-0-metil-
glucuronoxilana, que representa
aproximadamente 25% da madei-
ra. Em meio alcalino, a degrada-
cdo se inicia no grupo terminal
de anidroxilose, mas logo se in-
terrompe quando encontra uma
cadeia acida de acido 4-0-metil-
glucurdnico. A reagdo continua
quando a ramificacdo acida for
destruida ou entdo ocorrer uma
hidrélise em outra parte da ca-
deia principal. As ramificagoes
acidas sdo também sensiveis a
hidrdlise e vao para solugdo. As-
sim a reagdo de degradacgdo da
cadeia principal continua. A adi-
¢do de boridreto permite estabi-
lizar as xilanas e o rendimento
em celulose pode ser aumentado
em 2 a 4%. Entretanto este au-
mento s6 é notado quando se bai-
xa o teor de alcali em relacdo a
um cozimento sem boridreto.

Como uma conseqiiéncia do tra-
tamento com boridreto, os gru-
pos carbonil presentes na lignina
sdo reduzidos e isso afeta a rea-
tividade da lignina. Como a ligni-
na fica menos reativa, as vezes
é mais dificil sua eliminacfo e
as vantagens do tratamento com
boridreto se diluem.

No presente trabalho procurou-
se detectar as influéncias da adi-
cdo de boridreto de sédio no co-
zimento kraft de eucalipto, ana-
lisando-se as propriedades das g
celuloses resultantes.
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2. MATERIAL QUADRO 1: Resultados dos cozimentos
Cavacos de madeira de hibri- 1 2
dos de Eucalyptus urophylla Cozimento '
com 7 anos de idade. (com NaBH,) | (sem NaBH,)
3. METODOLOGIA E Rendimento bruto, % 53,4 51,8
RESULTADOS Rendimento depurado, % 53,1 51,1
3 1 Producio de celul Teor de rejeitos, % ‘ 0,3 ' 0,7
- Trodiigao Ge celose Ntmero kappa ' 14,8 18,5
Foram realizados dois. ¢ozi- Viscosidade, cps 28,8 22,6
mentos kraft da madeira de eu- Alvura, °GE 35,3 27,3
calipto conforme - as seguintes
condigoes:
Cozimento 1: .QUADRO 2: Propriedades fisico-mecénicas da celulose
Alcali ativo: 13% Na;0 boridreto/kraft de E. urophylla.
Sulfidez: 25%
Relagfio licor/madeira: ¢/1 Grau de refino, CSF 590 500 30 200
% NaBH,: 2%
Tempo até 100°C: 45 minutos -  Grau de refino, °SR 17 25 37 54
Tempo a 100°C: 60 minutos N.° de rotagdes, 108 0 3,0 9,5 16,0
Tempo até 170°C: 45 minutos
Tempo a 170°C: 45 minutos Auto-ruptura, km 54 | 75 8,8 97
Fator de estouro 21,4 35,0 62,5 66,8
Cozimento 2:
Alcali ativo: 14% Nag0O Fator de rasgo 70 88 101 106
Sulfidez: 25% Dobras duplas 8 48 150 458
do li ‘madeira: 4/1
Relagdo licor/madeira: 4/ Elongagéio, % 2,2 3.2 3,8 44
Temperatura maxima: 170°C ,
Tempo até 170°C: 90 minutos Densidade, g/cm?® 051 0,57 0,62 0,67
Tempo a 170°C: 45 minutos '
As duas celuloses foram lava- QUADRO 3: Propriedades fisico-mecénicas da celulose kraft de -
das e depuradas e se calcularam
rendimentos bruto e depurado, ‘ E. urophylla.

teores de rejeitos, ntimeros kap-

pa, viscosidades e alvuras. Os re- L . i
sultados para estas determina- Grau de reflno, CSE 620 500 350 200

¢bes estdo relatados no quadro 1,

Grau de refino, °SR 17 25 37 54
3.2 Propriedades fisico-mecéni- N.° de rotagdes, 108 0 5,0 10,5 16,5
cas das celuloses —
Auto-ruptura, km 4,8 7,4 9,4 9,9
As celuloses foram refinadas - »
em moinho PFI de acordo com o Fator de estouro 13,8 43,0 63,5 72,5
método TAPPI T 248 (3,4 kg/cm -
e 0,2 mm). A seguir foram for- Fator de rasgo 82 118 113 111
madas folhas de gramatura apro-
ximadamente 60 g/m?> que foram Dobras duplas _ 6 30 110 290
testadas de acordo com o méto- -
do TAPPI T 220. Elongagdo, % 1,2 - 2,5 4,0 43
Os resultados estfio apresenta- Densidade, g/cm? ©o051 0,58 0,65 0,70

dos nos quadros 2 e 3.
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4. DISCUSSAO DOS
RESULTADOS E
CONCILUSOES

Conforme o esperado, frente as
informactes contidas na literatu-
ra, o cozimento de madeira de
eucalipto (folhosa) em solugédo de
soda caustica, sulfeto de sddio e
"boridreto de s6dio conduziu as
seguintes principais caracteristi-
cas, em relacdo ao processo

- kraft convencional:

a. ganho em rendimento acima
de 2% base madeira, para uma
adicdo de 2% de NaBH,;

b. diminuic&o no teor de rejeitos

devido ao tempo maior de im-
pregnacdo, em razdo do pata-
mar a 100°C para que o NaBH,
tivesse sua acfo melhorada;

. maior e mais eficiente deslig-
‘nificacdo, o que é mostrado

pelo menor niimero kappa da
celulose boridreto/kraft;

. menor consumo de alcali ati-
vo para deslignificacdo. No

caso, utilizou-se 1% a menos
de NayO base madeira e ainda
assim se chegou a celulose
com significativamente menor
ndimero kappa;

e. maior alvura na celulose nio-

£.

branqueada boridreto/kra_lft.
Esta diferenca foi de 8°GE.

maior viscosidade da celulose
boridreto/kraft, mesmo estan-
do esta a menor nGmero
kappa;

. resisténcias ligeiramente infe-

riores para a celulose boridre-
to/kraft, & excecdo da resis-
téncia ao dobramento que foi
suavemente melhor que a ob-
tida para a celulose kraft con-
vencional.
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