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Impregnacao de madeiras de
eucalipto e pinho em processos
de polpacao alcalina, efeitos
da pré-vaporizacao e da
impregnacao pressurizada

Impregnation of eucalyptus and pine wood in alkaline pulping processes. Effects of steaming and pressurized impregnation
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RESUMO

E analisado o modelo de impreg-
nacdo alcalina de madeiras de euca-
lipto ¢ de pinho nas condig¢des da pol-
pacdo industrial, ou seja, pré-vapori-
zacdo e impregnacgdo sob pressdo. Sdo
analisadas diferencas entre as partes
central e periférica da se¢io de um
tronco de Eucalyptus grandis com 8
anos de idade e entre madeiras preco-
ce ¢ tardia de um Pinus elliottii com
25 anos de idade. Foram determina-
dos experimentalmente os perfis do
teor ¢ da concentracio de dleali, as-
sim como os contetdos de liquido ¢ de
grupos acetila na madeira. Os resulta-
dos demonstram que no interior da
madeira se estabelece uma frente de
impregnacgio que separa uma area in-
terior intacta de uma drea exterior in-
chada. A pré-vaporizagido introduz
uma alta propor¢io de dgua. A madei-
ra resulta quase saturada pelo liquido.
No caso de madeira de pinho precoce,
o contetido de dgua chega a alcancar

ABSTRACT

The pattern of alkaline impregnation of eucalyptus and pinewood under
industrial conditions, i.e. presteaming and pressurized impregnation, is
analyzed. Differences between the external and central zones in the log
section for 8-year-old Eucalyptus grandis and between earlywood and
latewood of 25-year-old Pinus elliottii wood are examined. Profiles of
content and concentration of alkali as well as profiles of liquid content and
acetyl group content are experimentally determined. Results show that an
impregnation front is established inside wood, which separates an intact
inner zone from an external swollen zone. After presteaming, an important
amount of liquid enters the wood under the pressurized impregnation. Wood
is almost saturated by liquid. Earlywood of pine reaches a liquid content of
2.5 glg wood. It is suggested that, at the beginning of the impregnation, the
liquid arrives at the core of a chip but the alkali does not. The described
characteristics result useful to analyze effects of variables on the time that
is needed for impregnation in an industrial process.

Keywords: Impregnation - presteaming - Eucalyptus grandis - Pinus
elliottii - Kraft pulping - deacetylation - liquid uptake - alkaline swelling.

INTRODUGAD

2.5 g de agua/g de madeira. O alcali

eleva um pouco mais esse teor. Suge-
re-se que no inicio da impregnagio o
liquido chegue ao nicleo do cavaco,
mas ndo o dlcali. A metodologia expe-
rimental ¢ o modelo propostos resul-
tam uteis para o estudo dos efeitos das
variaveis do tempo necesséario para a
impregnacio no processo industrial.

A adequada penetragdo de liqui-
dos ¢ a difusio de quimicos no inte-
rior do cavaco de madeira durante a
impregnacdo sdo fatores fundamen-
tais para a obtengdo de eficiéncia oti-
ma ndo somente em processos de pol-
pacdo quimica, mas também nos pro-
cessos quimimecanicos. A uniformi-
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dade da impregnagio determina a
uniformidade do tratamento quimi-
co no primeiro estagio da polpacio,
sendo, portanto, determinante na uni-
formidade da polpa produzida. Para
polpacio kraft, Malkov ef al. (2003)
tém recentemente demonstrado que
uma dispersdo razoavelmente ampla
do nimero kappa da polpa pode ser
grandemente reduzida quando se
aplica uma impregnacio correta.

O fendmeno da impregnacdo al-
calina ¢ complexo, pois que impli-
ca remocdo do ar, penetra¢do no
sentido longitudinal ¢ também di-
fusdo em todas as direcdes. Além
disso, a chegada do dlcali e as rea-
¢Oes quimicas subseqiientes causam
inchagdo localizada da madeira que
modifica suas propriedades fisicas
em conformidade com o cocficiente
de difusdo do alcali.

Existe abundante evidéncia pratica
qualitativa de que cavacos tratados com
alcali apresentam uma frente de im-
pregnacio que avanga para o interior
da madeira. Contudo, o mecanismo
pode depender da madeira em questio
e das condigoes do tratamento.

Em estudo anterior (Zanuttini ef
al.,1999), foi demonstrado que a im-
pregnacdo alcalina em ambas as dire-
¢oes transversais de madeira de folho-
sas pode ser considerada como um pro-
cesso de difusdo reativo. Isso foi de-
monstrado para madeiras de choupo
(Zanuttini er al., 2003a) ¢ de eucalip-
to (Zanuttini ef al., 2003b) em tempe-
raturas abaixo de 100°C. A reagfo prin-
cipal ¢ a desacetilagio, sendo, portan-
to, esta a principal responsavel pelo
consumo de alcali. Durante a impreg-
nagdo ocorre a formago de uma fren-
te reativa que separa uma zona inter-
na intacta de uma zona externa qui-
micamente reagida e inchada.

Em processos industriais sdo
aplicadas a pré-vaporizagio ¢ a im-
pregnagio pressurizada. Outros pes-
quisadores demonstraram que a pré-
vaporiza¢do claramente conduz a
uma melhor impregnacio dos cava-
cos de madeira. Como explicacio,
tem sido afirmado que a pré-vapori-
zacdo aquece rapidamente a madei-
ra e que o vapor gerado no interior

dos cavacos ¢ instrumento util para
a remocdo do ar (Malkov ef al.,
2002). Mais recentemente, tem sido
demonstrado que uma boa vaporiza-
¢do ndo implica apreciavel conden-
sacdo de dgua no interior dos cava-
cos ¢ mais tarde, quando o cavaco
estiver coberto por liquido, a vapo-
rizacdo leva a uma alta absorcdo do
liquido (Malkov et al., 2002). Gran-
de nimero de pesquisas relativas a
impregnac¢do ou polpacio encontra-
das na literatura desconsidera o es-
tdgio da pré-vaporizacio, ¢ isso faz
que a relevdncia dos resultados seja
um tanto indefinida.

Neste trabalho ¢ analisado o mo-
delo de impregnacao alcalina pressu-
rizada de madeiras pré-vaporizadas de
eucalipto ¢ de pinho. Sio utilizados
perfis da concentragio alcalina, do teor
de alcali, dos conteudos de liquido ¢
de acetila para a discussdo do fendme-
no da impregnagio.

EXPERIENCIA
Matéria-prima

As amostras de Eucalyptus gran-
dis foram fornecidas pela Cenibra
(Brasil) na forma de discos com apro-
ximadamente 3,5 cm de espessura, re-
tirados de troncos frescos. As zonas in-
terna e externa foram definidas com
base em diferencas de coloracio.

Foram a seguir obtidos quatro cu-
bos com aproximadamente 3,0 cm de
lado de cada uma das secdes, utilizan-
do um serrote de marcenaria. A Figu-

ra | representa o esquema da secdo
do disco do tronco.

Na seqiiéncia, os cubos foram pre-
parados com micrétomo, de tal modo
a serem obtidos planos paralelos de
faces tangenciais. A secagem das
amostras foi sempre evitada. As amos-
tras foram armazenadas em freezer até
sua utilizagfo.

Foram obtidos cubos semelhantes
de madeira seca ao ar de Pinus elliot-
tii com 25 anos de idade.

Processamento

O tratamento foi feito em diges-
tor Weverk e se constituiu dos se-
guintes estdgios (Figura 2):
a) Pré-aquecimento do licor até
110°C.
b) Colocacdo das amostras sob a tam-
pa do digestor.
¢) Aquecimento, purgag¢io do ar e pré-
vaporizag¢do das amostras (10 min,
105°C). Posicdo (1).
d) Imersdo no licor de impregnagao
(10 g de NaOH/L e 120°C) e pressu-
rizagao até 0,6 MPa com nitrogénio.
Posicdo (2).
¢) Estagio de impregnagdo com o di-
gestor girando.
f) Alivio da pressdo do digestor com
os cubos de madeira ainda submersos
no licor. Posi¢do (2).
g) Abertura do digestor e imersido dos
cubos em nitrogénio liquido por pelo
menos duas horas. Depois disso, os
cubos foram armazenados em {reczer
a -20°C.

Zona externa

Zona interna

Figura 1. Esquema que demonstra o procedimento utilizado na obtencao
dos cubos de madeira dos discos do tronco de eucalipto.
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Figura 2. Posicoes do digestor Weverk durante a impregnacao

Os cubos congelados foram lami-
nados, por meio de microtomo, para
a remocdo das camadas de madeira
impregnada, com excecdo das faces
de interesse (radial ou tangencial).
Uma dessas faces foi entdo cortada
numa série de liminas com 100 pm
de espessura; em alguns casos, a es-
pessura foi aumentada para 200 pm
com vistas a obtencdo de limina
completa. As ldminas foram pesadas
imediatamente, imersas em 20 mL de
agua contendo fenolftaleina e neu-
tralizadas quantitativamente com
HC1 0,005 mol/L para determina¢do
da carga alcalina. A titulacdo foi fei-
ta em etapas mediante neutralizacio
do alcali na dgua externa ¢ permi-
tindo que houvesse a difusao do 4l-
cali das laminas, conforme indicado
pela mudanca de cor da fenolftalei-
na. As ldminas foram mais tarde se-
cas ao ar. O peso seco de cada lami-
na nos permitiu determinar o con-
tetido de liquido da madeira tratada
expresso como g de liquido/g de ma-
deira seca em estufa e também cal-
cular a carga de dlcali como g de
NaOH/g de madeira tratada seca em
estufa ¢ ainda a concentragio de al-

cali como g de NaOH/L de liquido.
O contetdo de alcali das ldminas de-
finiu a profundidade do avanco ado-
tado para a laminacfo.

Para a madeira de eucalipto, os
perfis das zonas externa ou interna

foram analisados separadamente.
Para a madeira de pinho, a atencido
voltou-se a madeira precoce ou tar-
dia impregnada.

Determinacio do contetido de gru-
pos acetila por Cromatografia Gas-
Liquido

O conteudo de grupos acetila foi
determinado por aplicagdo de método
proposto por Solar et al. (1987), ba-
seado na desacetilacdo em acido oxa-
lico e determinagdo por Cromatogra-
fia Gés-Liquido do 4cido acético ge-
rado pelo uso de 4cido propidnico
como padrio interno.

Liminas com peso de aproxima-
damente 20 mg foram tratadas com
0,5 mL de licor de cozimento compos-
to de acido oxalico (50 g/L) e acido
propidnico (1 g/L) como padrio inter-
no. A amostra foi processada em am-
polas de vidro durante 50 minutos &
temperatura de 152°C. O contetido de
acetila foi calculado a partir das con-
centracdes de acido acético x 0.7 e ex-
presso como g de acetila/g de madeira
tratada. O teor de acetila encontrado
na madeira original foi de 2,5% para
o eucalipto e de 1,9% para o pinho.

Na cromatografia foi utilizada
uma coluna fechada Chromosorb
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Figura 3. Perfis da impregnacao por alcali de madeira de Eucalyptus grandis

anteriormente pré-vaporizada a 105°C e impregnada com 10 g de NaOH/L a
0,6 MPa durante 30 min, em funcao da sua posi¢ao. Sao indicados: alcali,
acetilas, teor de liquido e concentracao de alcali.
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102, 100-120 pm. A temperatura da
coluna foi de 210°C.

RESULTADOS
Impregnaciio da madeira de eucalipto

A Figura 3 mostra os perfis obti-
dos da madeira seca ao ar de eucalipto
impregnada correspondente a zona
externa do tronco.

Sao mostrados os perfis do teor de
alcali (g’kg de madeira seca), do teor
relativo de acetila e da concentragio
de aleali (g/L de liquido), todos em
funcio de sua posicio relativamente a
interface licor/madeira. O conteudo de
acetila ¢ expresso como um valor re-
lativo ao contetdo original na madei-
ra multiplicado por 10,0. E também
representado o contetdo de liquido (g/
g de madeira seca) multiplicado por
um fator de 5,0.

Os resultados mostrados na Fi-
gura 3 indicam que os perfis dos
contetidos de 4lcali e de acetila tém
forte grau de inclina¢do. Pode ser
definida uma zona de transicdo en-
tre 1,1 mm e 1,8 mm. No diagrama,
esses limites sdo indicados por li-
nhas verticais tracejadas. Em fren-
te a esta zona niao ha alcali, e o teor
de acetila toma o nivel correspon-
dente ao da madeira ndo tratada.
Detras desta zona ndo ha grupos
acetila. Resulta claro que quase toda

Figura 4. Fotografia da face
tangencial de um cubo de madeira
de eucalipto impregnado. A madeira
impregnada desta face foi laminada
para verificacao da impregnacao
nas direcoes longitudinal e radial.
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Figura 5. Perfis de alcali, acetila e teor de liquido obtidos de madeira fresca de
eucalipto impregnada sob pressurizacdo (120°C; 10 g NaOH/L; 0,6 MPa; 15 min)

a reacdo entre dlcali e grupos aceti-
la se processa nesta zona.

A concentracio de alcali se reduz
ao longo da zona externa, indicando
a existéncia de certas restricdes a sua
difusdo nesta area. A curva de redu-
¢do da concentracdo de alcali tem
angulo claramente mais abrupto na
zona de reacdo.

O perfil do teor de liquido mos-
tra-se notavelmente plano, num ni-
vel de cerca de 1.3 g de liquido/g
de madeira. Se for considerada a
condicdo seca do material inicial, o
contetdo de liquido em frente 4 drea
de impregnacdo ¢ de fato grande. A
absorc¢io de liquido neste sitio pode
ser atribuida a penetragdo que ocor-
reu através dos vasos em decorrén-
cia da impregnacdo pressurizada
apos a vaporizacio. Deve-se notar
que a chegada do dlcali ¢ a reacdo
que ocorre na zona de impregnagio
nio indicam ulterior absor¢io de li-
quido.

A Figura 4 mostra um cubo de
madeira de eucalipto que foi subme-
tido a impregnacgdo pressurizada de-
pois de vaporizacio, conforme o pro-
cedimento indicado anteriormente. O
plano tangencial do cubo foi lami-
nado até a remocdo total da camada
impregnada. O aumento de colora-
¢do que pode ser observado nos va-

sos provavelmente significa que ha
presenca de licor em seu interior.
Areas mais escuras na zona externa
da face do plano do cubo indicam
efetiva impregnacdo com dlcali. Es-
sas areas tém espessura aproximada
de 6,0 mm e 2.0 mm nas diregdes
longitudinal e transversal da madei-
ra, respectivamente.

Na Figura 5 sfo mostrados perfis
obtidos de madeira fresca (nunca se-
cada) de eucalipto impregnada duran-
te 15 minutos. O modelo da impreg-
nagio, aqui, ¢ semelhante aquele mos-
trado previamente.

A zona de reac¢do pode ser consi-
derada, aqui, como sendo entre 1,0
mm ¢ 1,4 mm, o que ¢ ligeiramente
mais estreita que a zona anterior. Na
zona exterior, combinam-se uma con-
centracdo de alcali de 4,0 a 6,0 g
NaOH/L e um contetido de liquido de
1,6 a 1,8 g/g de madeira, dando ori-
gem a um teor de alcali de 8.0 g
NaOH/g de madeira. A concentragdo
de dlcali vai se reduzindo da interfa-
ce para a zona de reagio.

Em frente a zona de impregnacdo
de aleali, o teor de liquido é de 1.8 g/g
de madeira, o que ¢ claramente mais
alto que o teor de liquido original (0,80
g/g de madeira). Por outro lado, o con-
tetdo de acetila mostra o mesmo nivel
existente na madeira original.
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Figura 6. Perfis da impregnacao de madeira tardia seca de Pinus elliottii

pré-vaporizada a 105°C e impregnada com 10 g de NaOH/L a 0,6 MPa

durante 15 min.
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Figura 7. Perfis da impregnacdo de madeira tardia seca de Pinus elliottii

pré-vaporizada a 105°C e impregnada com 10 g de NaOH/L a 0,6 MPa durante

15 min.

Impregnacio de madeira de pinho
As Figuras 6 ¢ 7 mostram perfis
obtidos de madeira de pinho. A im-
pregnacio produz um perfil que € se-
melhante aquele encontrado na ma-
deira de eucalipto. Aqui, a zona de
reacio pode ser considerada como
entre 700 pm e 1.300 pm. A concen-
tracdo de alcali mostra diminuicdo
ao longo da zona externa, o que in-

dica a existéncia de certo nivel de
restricdes a difusio.

O teor de liquido mostra peque-
na variagfo, indicando que a che-
gada do alcali ndo aumenta o teor
de liquido ja existente no ntcleo da
madeira.

Na Figura 7, a zona de reagfo
pode ser considerada entre 800 pm ¢
1.700 um. A concentracio de alcali

também mostra queda ao longo da
zona externa.

DISCUSSAD

Tem sido demonstrado que a pré-
vaporiza¢do, a subseqiiente imersdo
em Agua ¢ a pressuriza¢io aumentam
grandemente o conteudo de liquido
nos cavacos (Malkov et al., 2002).
Nossos resultados permitem analisar
o que ocorre quando ¢ utilizado licor
alcalino para a impregna¢io. Em nos-
sas analises ndo foram encontradas
evidéncias de reagdo em frente 4 zona
de impregnacio, significando que al-
cali vindo no liquido que enche os
vasos ou 0s lumens dos traqueideos
no inicio da impregna¢io nio alcan-
¢a a parte interior dos cavacos. E de
supor que o alcali deste licor é con-
sumido por neutralizacdo ou desace-
tilagdo logo apds ter penetrado nos
cavacos. Isso ¢ mais facil de se cons-
tatar quando a madeira de partida ¢
fresca, e por isso menos licor ¢ intro-
duzido neste primeiro estagio da im-
pregnacdo. O esquema deste mecanis-
mo ¢ mostrado na Figura 8.

E 6bvio que este liquido nos va-
zios melhora a difusdo do alcali.
Niao obstante, a0 menos para a ma-
deira de folhosas, a impregnacdo
por alcali através do grio acontece
por difusdo através das paredes das
células (STONE, 1957). Pode-se
afirmar, portanto, que o menciona-
do liguido apenas propicia alguma
contribuicdo ao avango da frente da
reacdo, o qual, de qualquer modo,
acontece na fase solida.

O nivel do contetido de liquido
alcangado na parte interna da ma-
deira depois da impregnacio ¢ re-
lativamente alto, conforme mostra-
do na Tabela 1. Foram encontradas
diferencas em teor de liquido entre
as partes externa e central do tron-
co de madeira de eucalipto, ¢ espe-
cialmente entre madeiras precoce e
tardia de pinho.

CONCLUSOES

A pré-vaporizagio seguida de im-
pregnacdo pressurizada tem aumen-
tado grandemente o teor de liquido
na madeira. Esses resultados estdo
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Figura 8. Esquema de um cavaco durante impregnacao pressurizada
conforme o0 mecanismo proposto. Assume-se que o primeiro liquido a entrar
rapidamente nos vasos é quimicamente exaurido durante seu percurso no

sentido do nucleo do cavaco.

Eucalyptus grandis

Pinus elliottif

Madeira Zona Zona Madeira Madeira
externa Interna precoce tardia
Contelido
de liquido 1,3 0,75 25 0,7
(g/g madeira)

Tabela 1. Teor de liquido no interior da madeira

em conformidade com conclusoes al-
cancadas por outros pesquisadores.
Temos constatado que esse teor de li-
quido chega a valores que ndo sdo
depois significativamente excedidos
durante a impregnacdo alcalina. Re-
sulta claro que o ar ¢ removido em
grande parte pela pré-vaporizagio.
No caso da madeira de pinho, foi en-
contrada forte diferenca em absorcao
de liquido entre a madeira precoce e
a madeira tardia. Essa diferenca foi
de 2,5 e 0,7-0.8 g de liquido/g de
madeira, respectivamente.

O fenémeno da impregnacdo al-
calina de eucalipto e de pinho em
condi¢des industriais, ou seja, pre-
vaporiza¢io e impregnacio pressu-
rizada, segue o modelo geral que te-
mos encontrado em madeiras de fo-
lhosas e condi¢des mais brandas.
Resulta que se estabelece uma fren-
te de reacdo que se move para o in-
terior da madeira e separa uma zona
interna intata de uma zona externa
reagida e inchada.

Para as madeiras de eucalipto e
de pinho originalmente secas, exis-

tem claras restrigdes a difusdo na
zona externa impregnada, o que ¢
demonstrado por queda de concen-
tragdo verificada entre a interface e
a zona de reacio.

Nio obstante diferencas de con-
figuracdo, quando sdo consideradas
determinadas condicdes ¢ uma ma-
deira especifica, a frente de impreg-
nacdo pode ser sempre definida com
clareza. Se forem considerados tem-
pos diferentes, o movimento da im-
pregnac¢io pode ser determinado.
Para um dado tempo de operagdo, a
fracdo de madeira que ¢ realmente
impregnada e que depende da distri-
buigdo da espessura dos cavacos pode
ser prevista.
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