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RESUMO

O presente trabalho avaliou diferentes maneiras de se realizar cozimentos alcalinos
de madeira de Eucalyptus saligna, tendo como objetivo estudar a influéncia da antraquinona
substituindo total ou parcialmente a sulfidez. Foram determinados os efeitos sobre as
caracteristicas da celulose, deslignificacdo com oxigénio, branqueamento, refino e
propriedades fisico-mecanicas das celuloses. Realizaram-se 16 cozimentos com &lcali ativo
variando de 19 a 21%, sulfidez de 0 a 20% e antraquinona de 0 a 0,1%, visando nameros
kappa de 15,5 + 1,5. Foram analisadas duas formas de cozimento controladas pelo fator H:
condicdes alcalinas convencionais (temperatura maxima: 170°C; tempo até temperatura
maxima: 60 min.; tempo a temperatura maxima: 45 min.; relacdo licor/madeira: 4:1) e
condicdes a baixas temperaturas (cozimento longo, temperatura maxima: 155°C; tempo até
temperatura de 130°C, 60 min; tempo a 130°C, 30 min.; tempo de 130 a 155°C, 30 min.;
tempo a 155°C, 165 min.; relacdo licor/madeira: 4:1). Apés cozimento, as polpas sofreram
deslignificacdo com O,, buscando numeros kappa préximos a 10, e um posterior
branqueamento ECF, com uma seqiéncia Dy Eqp Dy, com alvura objetivo maior que 89% ISO.
As celuloses branqueadas foram refinadas em moinho PFI a nivel de 30°SR e juntamente
com as polpas nao refinadas foram submetidas a testes fisico-mecanicos e 6ticos. De um
modo geral, a adicdo de antraquinona melhorou o cozimento, possibilitando a reducéo da
sulfidez. Os cozimentos longos a baixa teméperatura apresentaram importante aumento de
rendimento (1,4%) e da viscosidade (74 cm®/g), porém, foi detectada menor eficiéncia na
deslignificacdo com O, (3%) e necessidade de maior energia de refinacdo para atingir 30°SR
(1970 revolugdes). As polpas alcancaram a mesma branqueabilidade, ndo havendo diferenca
no consumo de quimicos entre os diferentes tipos de cozimentos para alvuras similares. Os
cozimentos kraft/AQ com sulfidez de 5 e 10% nas duas formas de cozimentos, apresentaram
resultados satisfatérios, podendo ser utilizados em substituicdo ao kraft convencional,
proporcionando reducdo da sulfidez do processo sem perdas da qualidade da polpa final
produzida. O cozimento soda/AQ, apesar de desempenho ligeiramente inferior, apresentou
celulose branqueada com mais alto volume especifico e mais alta opacidade, para ser
utilizada sem refinar e tem potencial para instalagcfes industriais nas quais o problema de odor
€ critico.

Palavras-chave: Antraquinona, branqueamento, polpacdo alcalina, Eucalyptus saligna,
polpacéo kraft.



ABSTRACT

THE USE OF ANTHRAQUINONE IN Eucalyptus saligna ALKALINE PULPING AND ITS
INFLUENCE ON PULP BLEACHABILITY

The present experiment evaluated different processes and ways of pulping the
Eucalyptus saligna wood. The objective was to evaluate the influence of the anthraquinone,
looking for the reduction on sulfidity. Several steps on pulp production were evaluated: cooking,
oxygen delignification , bleaching and final bleached pulps characteristics. The 16 cooking had
active alkali varying from 19 to 21%, sulfidity 0 to 20% and anthraquinone 0 to 0.1%, aiming
kappa numbers in the range 15.5+1.5. They were used two cooking procedures: the first, in low
temperatures (long-cycle cooking) and the other, in conventional alkaline conditions, in all cases
controlling by H factor. After, the pulps were submitted to oxygen delignification, aiming kappa
numbers near 10, and to an ECF bleaching sequence Dy Eop D, to final brightness over 89%
ISO. The bleached pulps were refined to 30°SR in a PFI mill. These pulps and the unbeaten
pulps were submitted to several tests to evaluate optical properties and resistances. The
addition of anthraquinone increased the delignification rate, allowing the reduction on the
sulfidity. The long-cycle cooking in the lower temperature presented important increasing on
pulping yield and on viscosity. However, they had pulps more resistant to the oxygen
delignification and they required more energy to reach 30°SR in refining. The pulps achieved the
same bleachability, showing no differences due to the use of the pulping chemicals and
different cooking types. The kraft/AQ cooked at sulfidities 5 and 10% presented satisfactory
results, making possible the replacement of conventional kraft pulping, allowing a reduction in
the sulfidity of the process, without any harm in the final pulp quality . In spite of a slightly lower
performance, the soda/AQ pulping proved to have enough potential to be used where the smell
is a critical industrial problem.
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INTRODUCAO

Ao longo dos tempos o Brasil vem se caracterizando como um grande produtor de
celulose, principalmente fibra curta de eucalipto, possuindo fabricas modernas que estédo cada
vez mais procurando avancos tecnolégicos. Nesse cendrio, a preocupa¢do ambiental aumenta
a cada dia. As industrias de celulose sao conhecidas pelos impactos ambientais que podem
causar, principalmente em relacao a poluicdo do ar e das aguas. Um dos principais processos
de transformacdo da madeira em celulose, o processo kraft, pelo fato de se basear no uso de
compostos de enxofre, € uma das causas para formacéo de odor desagradavel. Mudancas nos
atuais processos de polpacdo tém proporcionado ganhos na eficiéncia de reacdes,
principalmente na reducdo das emissdes atmosféricas de gases de enxofre.

Uma variacdo na utilizacdo do processo kraft para a reducdo da emissdo dos compostos
reduzidos de enxofre (TRS, “total reduced sulfur”) é o abaixamento da sulfidez no licor de
cozimento. A geracdo de compostos odorosos, tais como mercaptanas, pode ser minimizada
pela manutengdo da sulfidez em niveis abaixo de 10%. O uso de aditivos auxiliares de
cozimento, principalmente da antraquinona, tem favorecido esta nova alternativa do processo
segundo OLIVEIRA et al.(1). A antraquinona ja € utilizada em varios paises como: Japao,
Finlandia, Estados Unidos, Espanha e também no Brasil. Varios estudos ja foram feitos, mas
muito se faz necessario a fim de que realmente se consiga atingir as melhores condigbes para
sua melhor eficiéncia de polpacao, tanto a nivel ambiental, como econdmico e tecnol6gico. Em
funcdo desses fatores, este trabalho teve como objetivo principal verificar a influéncia da



antraquinona na polpacéo alcalina e subsequente branqueamento de celulose de Eucalyptus
saligna.

Como objetivos especificos da presente pesquisa procurou-se: a) avaliar diferentes
maneiras de se realizar cozimentos alcalinos de Eucalyptus saligna; b) determinar as
propriedades das celuloses obtidas apds cozimento, deslignificacdo com oxigénio,
branqueamento e refino; ¢) avaliar a branqueabilidade das celuloses obtidas. O processo kraft &
0 mais empregado atualmente para producdo de celulose. Originou-se a partir do processo
soda pela introducao de sulfeto de sédio, o qual possibilitou diminuir a carga alcalina e melhorar
as caracteristicas da celulose. Apesar das vdrias vantagens apresentadas, a formacédo de
compostos de enxofre, caracteristicos do processo, causa poluicdo odorifica, impossibilitando
sua utilizacdo em algumas indastrias conforme GOMIDE et al.(2). O processo kraft apresenta
grandes vantagens sobre os demais, tais como adaptacdo a todos os tipos de madeira,
producdo de polpas de alta qualidade com excelentes propriedades de resisténcias e um
eficiente sistema de recuperagdo de reagentes quimicos e energia segundo GOMIDE et al.(3).
Uma das caracteristicas principais do processo kraft é a alta qualidade da celulose obtida. Essa
qualidade é avaliada basicamente pelo teor de lignina residual (nUmero kappa), grau de
degradacdo dos carboidratos (viscosidade) e propriedades fisico-mecéanicas. Porém, essas
caracteristicas podem sofrer alteracdes de acordo com algumas variaveis do processo como
carga alcalina, tempo e temperatura de cozimento, segundo SILVA (4). Como desvantagens do
processo, tem-se que aproximadamente metade do peso da madeira é transformado em polpa;
o0 restante, lignina e carboidratos sdo solubilizados para o licor residual, que é utilizado de modo
pouco eficiente como fonte de energia em caldeiras de recuperacéo. Além disso, a polpa por
apresentar coloracdo mais escura, necessita de seqiiéncias sofisticadas de branqueamento.
Cerca de apenas 30% do élcali empregado no processo sdo utilizados na degradacdo e
solubilizacdo da lignina, sendo o restante consumido na solubilizacdo de polissacarideos e
neutralizacdo de acidos organicos formados, resultando na necessidade de utilizacdo de
elevada carga alcalina no digestor, conforme citado por GOMIDE et al.(3).

O odor é o principal problema ambiental de fabricas de celulose, e o processo kraft
apresenta como caracteristica emissdes aéreas poluentes, que incluem tanto gases mal-
cheirosos, como também material particulado. As principais contribuicdes para o tipico odor das
fabricas sdo os gases de enxofre reduzidos (TRS), sendo constituidos por sulfeto de hidrogénio
(H,S), metil mercaptana (CHs;SH), dimetilsulfeto (CH3SCH3) e dimetildissulfeto (CH3SSCHa),
além dos oxidos de enxofre (SO,), e os Oxidos de nitrogénio (NO,). Os particulados séo
constituidos na maior parte por sulfato e carbonato de sédio ou calcio. Tanto o sulfeto de
hidrogénio, como os sulfetos organicos, sdo extremamente mal cheirosos e detectados pela
sensibilidade olfativa em niveis de ppb de acordo com FOELKEL et al.(5). Segundo SILVA (4),
o melhor método de eliminacdo dos compostos mal-cheirosos, seria a completa remocao dos
compostos de enxofre do processo kraft, o que o transformaria no processo soda.

O processo soda apresenta a desvantagem de baixos rendimentos e qualidade inferior da
polpa celulésica em relagdo ao processo kraft. Essas desvantagens sao atribuidas ao tempo de
cozimento excessivamente longo, as altas temperaturas e altas concentracdes de soda
necessarias para a producdo de polpas que possam ser branqueadas. Porém, esse processo
seria uma excelente solucdo de substituicdo ao kraft, caso se conseguissem melhoras na taxa
de deslignificacdo, no rendimento e na qualidade da polpa. A antraquinona (AQ), em adi¢do ao
processo soda e em condicBes otimizadas de cozimento, tem demonstrado grande potencial
para essas finalidades conforme GOMIDE & OLIVEIRA (6).

Varios reagentes sdo considerados eficientes para o aumento de rendimento do
processo kraft. Alguns ndo sdo de uso aconselhado devido aos altos custos, como o boridreto
de sddio, a hidrazina e outros, por agravarem ainda mais os problemas de poluicdo ambiental,
como os polissulfetos e os bissulfetos. Destaca-se entdo, a antraquinona como um eficiente
aditivo para a polpacéo alcalina de acordo com GOMIDE et al.(3).

A antraquinona tem sido utilizada desde o fim do século passado como um produto
guimico intermediario na fabricagdo de tintas. A partir dos anos de 1970 comecou a ser
investigada quanto a sua agdo como catalisador para a fabricacdo de celulose. Entretanto, por
alguns anos, a utilizagdo de AQ na industria de celulose destinada a fabricacdo de papéis para



embalagem de géneros alimenticios foi proibida pelo governo americano, que caracterizava-a
como um produto quimico pouco conhecido e de possiveis efeitos maléficos ao homem. Em
1980, foi liberado o emprego da AQ com uma pureza minima de 98%, como aditivo para a
fabricacdo de celulose destinada a materiais de embalagens de géneros alimenticios conforme
BUSNARDO (7).

A antraquinona (C.4HgO,) caracteriza-se por ser uma substancia orgéanica de peso
molecular 208,239, apresentando coloragdo amarela, cristalina com agulhas rombiformes,
temperatura de fusdo 286°C, temperatura ebulicio de 379,8°C e densidade 1,438 ,
caracteristicas essas citadas por GOMIDE et al. (3).

Um dos possiveis mecanismos de deslignificacdo da madeira ocorre através de
reacOes de transferéncia de elétrons, sendo que a antraquinona possivelmente atua desta
forma, conforme analisa SILVA (4). Segundo GOMIDE & OLIVEIRA (6), as reacdes da AQ
durante o processo soda e kraft consistem basicamente na oxidacdo dos carboidratos da
madeira e na hidrélise de ligacfes éter da lignina. A AQ causa a oxidacdo do grupo redutor dos
carboidratos, estabilizando-os em relacao as reagfes de despolimerizagdo terminal. Essa
estabilizacdo resulta em protecdo dos mesmos contra reacdes de degradacéo e solubilizacao,
consequentemente, causa um aumento do rendimento. A agdo da AQ sobre a lignina é
explicada pela reacéo de hidrélise das ligacbes R-éter, ocasionando a formacao de fragmentos
de lignina de menor peso molecular, o que resulta em uma intensificacdo da taxa de
deslignificacao . De acordo com esse mecanismo, a antraquinona é reduzida primeiramente no
licor de cozimento pelos agUcares existentes no mesmo, e como conseqiiéncia ha a formagédo
de antrahidroquinona que é facilmente solubilizada em condi¢cbes alcalinas. A antrahidroquinona
juntamente com os agentes inorganicos do licor de cozimento, penetra na estrutura do material
lignoceluldsico a ser tratado, acelerando a quebra das ligacdes éter, melhorando a solubilidade
dos fragmentos formados e impedindo a sua condensagdo. Assim, a antrahidroquinona é
reoxidada para antraquinona que por sua vez, oxida 0s grupos terminais redutores da molécula
de celulose, estabilizando-os. Dessa forma, inicia-se novamente o ciclo de reacfes de oxi-
reducdo, segundo BUSNARDO et al.(7).

Estudos realizados com antraquinona entre 0,05% a 0,2%, base madeira seca,
confirmaram beneficios significativos na aceleragdo da velocidade de deslignificacdo e aumento
do rendimento para madeiras de folhosas e coniferas, tanto no processo soda como no kraft.
Além disso, a antraquinona em substituicdo ao sulfeto no processo kraft representou uma
solucao para os problemas odoriferos do processo, conforme BUSNARDO et al.(7).

SILVA (4), cita que em cozimentos kraft, a presenca de ions HS” em grande quantidade
no licor de cozimento é mais eficaz na deslignificacdo da madeira, do que as pequenas
quantidades de antraquinona empregadas em cozimento soda/AQ.

GOMIDE et al. (3), estudando a polpacdo alcalina para madeiras de folhosas com
sulfidez variando de 0 a 25%, indica que em qualquer sulfidez, dentro desse limite, a presenca
de antraquinona proporcionou beneficios significativos, em termos de taxas mais altas de
polpagdo, menores exigéncias de alcali, rendimentos e viscosidades mais altos.

FOELKEL et al. (8), concluiram ser possivel trabalhar a baixa sulfidez (10%) com a
adicdo de antraquinona e obter polpa com boas caracteristicas de qualidade e propriedades
fisico-mecanicas.

De acordo com BLAIN (9), dependendo das caracteristicas operacionais de cada
fabrica, é possivel se esperar uma reducédo de TRS pela reducado da sulfidez com a adicdo de
pequenas doses de antraquinona.

Resultados obtidos por LIMA et al. (10), mostraram que com uma reducdo de 16-18%
para 8% na sulfidez , foi possivel reduzir as emissdes totais de TRS em até 50%, com taxas de
antraquinona de 0,05-0,1%.

SILVA (4) comentou que o processo de producdo de celulose com antraquinona ndo
afeta as caracteristicas de branqueamento de celulose de folhosas.



LIMA et al. (10), em um teste industrial, concluiram que a utilizagdo da antraquinona em
processo kraft continuo com sulfidez reduzida ndo altera a branqueabilidade da polpa. As
propriedades fisico-mecanicas e 6ticas da polpa branqueada foram mantidas, sendo notada
pequena reducdo da energia para atingir determinado grau de refino.

Segundo GOMIDE et al. (2), a adicdo de antraquinona no processo soda para
Eucalyptus spp acarretou uma maior facilidade de refino e consideravel melhora das
resisténcias da celulose. Para o cozimento kraft, a antraquinona acarreta uma economia de
energia de refino em cerca de 40%, quando comparado ao cozimento kraft convencional,
porém, as propriedades das polpas ndo sao afetadas consideravelmente segundo DIAS(11).

SILVA (4) concluiu que para um mesmo numero kappa, a celulose soda/AQ apresenta
resisténcias mecanicas inferiores a polpa kraft.

Segundo LIMA et al. (10), o emprego da antraquinona pode implicar em um acréscimo
no custo da producéo da celulose em torno de US$ 2,00 a US$ 3,00 por tonelada, devido as
diferentes alteracdes processuais exigidas nas linhas de fibras e de licores.

O tempo e a temperatura sdo as duas principais variaveis a serem consideradas num
processo de polpacéo alcalina, pois afetam diretamente a taxa de remoc¢do da lignina e a
qualidade do produto final. S&o variaveis interdependentes, ou seja, quanto maior a
temperatura, menor o tempo de cozimento.

De acordo com D’ALMEIDA (12), o ciclo de cozimento consiste em um periodo de
elevacao até a temperatura pré-determinada e outro a esta temperatura. A escolha do tempo de
cozimento depende da qualidade e da concentracdo do alcali ativo, da sulfidez e da
temperatura. Aumentos em qualquer uma dessas variaveis, dentro de certos limites, reduzem o
tempo necessario para se atingir um determinado rendimento ou teor de lignina residual na
polpa. Baseado nas reacdes de dissolucdo que ocorrem durante a deslignificacdo, deve-se
encerrar o cozimento em um ponto em que a perda de rendimento ndo tenha sido acentuada
por degradacdo quimica e onde o teor de lignina residual seja suficientemente baixo para
permitir um branqueamento econémico, de acordo com MARQUES (13).

Na fase inicial do cozimento da madeira, removem-se preferencialmente lignina,
extrativos e parte dos carboidratos. No final do cozimento, a taxa de remocédo dos carboidratos
aumenta e a remoc¢ao da lignina diminui , conforme FOELKEL(14).

Na tentativa de relacionar tempo e temperatura numa sé variavel, D’ALMEIDA (12),
mencionou que foi desenvolvido por Vroom o fator H, no qual o tempo e a temperatura sédo
representados por um Unico valor numérico. Dessa forma, cozimentos com diferentes
combinacdes de tempos e temperaturas (representados por um mesmo fator H), mas tendo as
demais condi¢Bes constantes, devem produzir pastas com teor de lignina e rendimentos
semelhantes. Porém, o uso do fator H como indice de controle de cozimento é questionado por
alguns autores. MARQUES (13) comentou que o fator H deve ser usado com certas restri¢cdes,
pois para um mesmo fator H, usando-se composicdes de temperatura e tempo diferentes,
foram obtidas celuloses com rendimentos depurados e nimeros kappa variados. I1sso ocorreria
mais acentuadamente no caso de um fator H baixo, no qual os tempos de cozimentos eram
curtos.

Na faixa de temperatura entre 150 e 170°C, o rendimento para um determinado teor de
lignina ndo varia significativamente em cozimentos uniformes. Acima de 180°C a celulose
torna-se cada vez mais susceptivel a degradacgado , conforme D’ALMEIDA (12).

Uma aceleracdo na deslignificacdo pela acdo da temperatura mostra que um aumento
de 10°C na temperatura maxima reduz o tempo de cozimento & metade, conforme mencionou
MARQUES (13).

Com a finalidade de melhorar as condigBes de deslignificagao varios tipos de processo
de cozimento tém sido estudados e muitas fabricas tém-se modernizado. A maioria dos
processos visam a um aumento da taxa de deslignificacdo, aumento da resisténcia das polpas,
diminuicdo do consumo de quimicos, tanto para 0 cozimento como para o0 branqueamento,



visando a obtencdo de um baixo niumero kappa, além de maiores rendimentos em celulose.
Dessa forma, o cozimento ITC (“Isothermal Cooking”) apresenta como caracteristica a
homogeneidade de temperatura em todo o digestor, além de distribuicao especial de alcali nas
diversas circulacfes, garantindo um polpeamento mais brando em favor do rendimento e da
gualidade, cita DONATO (15). Ja& o processo “Lo-solids” fundamenta-se na diminuigdo da
concentracdo de alcali e da temperatura durante a deslignificacdo inicial mais intensa bem
como diminui¢é@o da lignina dissolvida durante a deslignificacdo residual, conforme HOBBS(16).
O cozimento MCC (“Modified Continuous Cooking”) caracteriza-se pela aplicacdo fracionada da
carga alcalina ao longo do processo e o XMCC (“Extended Modified Continuous Cooking”) visa
a prosseguir com o cozimento até niveis mais baixos da taxa de deslignificacdo (kappa 12, para
eucalipto), sem acarretar prejuizos a celulose, citam FERREIRA & DON (17).

Um fator bastante importante para o sucesso dos cozimentos modificados é a
impregnacdo dos cavacos. Segundo BUSNARDO & FOELKEL (18), para que essa etapa
ocorra, o licor de cozimento, contendo os agentes de deslignificagcdo deve estar presente no
interior dos cavacos. Essa impregnacdo deve acontecer antes que a temperatura maxima de
cozimento seja atingida, para evitar problemas de auto-hidrélise acida no centro dos cavacos,
refletindo negativamente no rendimento e na resisténcia da polpa.

Para melhor entendimento das relacdes entre tempo e temperatura na producdo de
celulose kraft, € importante conhecer a conclusao final do estudo de MARQUES (13): “celuloses
kraft branqueaveis de eucalipto podem ser obtidas com maiores resisténcias a tracdo e ao
arrebentamento, quando a deslignificacdo for conduzida a temperaturas mais baixas por mais
longo tempo a maxima temperatura”.

MATERIAL E METODOS

O material utilizado para a realizacao deste trabalho constituiu-se de cavacos cortados
manualmente e foram obtidos a partir de discos amostrados provenientes de arvores de
Eucalyptus saligna com idades entre 6 a 7 anos, originarios de horto florestal da empresa
Riocell S.A. Os discos foram coletados de 30 arvores, na base, 25%, 50%, 75% e 100% da
altura comercial. Os cavacos tinham em média 2 a 3 mm de espessura, 2 a 3 cm de largura e 3
a 4 cm de comprimento, os quais sofreram processo de selecdo para retirada de nds ou
qgualquer outra anormalidade. Apds, foram intensamente misturados e secos ao ar para
posterior determinacdo do teor de secos, posteriormente foram acondicionados em sacos
plasticos a fim de ndo absorverem umidade.

Deslignificagdo da madeira

Os cozimentos foram realizados em digestor de laboratério constituido basicamente por
um vaso interior de aco inoxidavel, altamente resistente a ataques acidos e alcalinos, de
capacidade nominal de 20 litros. Possuia um aquecimento elétrico com resisténcia interna em
forma de manta com 4 kW de dissipacédo e 220 v, controlada por termostato . Fornece uma
pressdo maxima de 18 atm, regulada por véalvula de seguranga, testada a 36 atm, isolamento
de 1a de vidro e motor trifasico 220 v, 1/6 HP, com caixa de reducéo para 2 rpm.

Condicdes dos cozimentos

Foram realizadas duas formas de cozimentos, uma em condi¢des alcalinas normais e
outra a baixa temperatura, aqui denominadas respectivamente de cozimento normal e longo,
controlados por fator H com o objetivo de atingir a mesma taxa de deslignificacdo (n° kappa de
15,5+1,5). Para as duas formas de cozimento, trabalhou-se com quatro niveis de sulfidez,
variando-se o alcali ativo (expresso como NaOH) e a quantidade de antraquinona adicionada
(base madeira seca).

Para se alcancar a mesma taxa de deslignificacdo necesséaria em cada tratamento,
foram realizados diversos cozimentos preliminares, variando-se o alcali ativo e a carga
percentual de antraquinona.



As condic¢Bes finalmente selecionadas estdo apresentadas nos Quadros 1 e 2.

QUADRO 1. Condi¢bes dos cozimentos

NORMAL LONGO
Temperatura maxima (°C) 170 155
Tempo até temp. max. (min) 60 60 até 130°C
30 a 130°C
30 de 130 a 155°C
Tempo a temp. max. (min) 45 165
Relacéo licor-madeira 4:1 4:1
Sulfidez (%) 0-20 0-20
Alcali ativo (%) 19-21 20-21
Antraquinona (%) 0-0,1 0-0,1
Fator H 842 842
QUADRO 2 . Condig6es de sulfidez, alcali ativo e antraquinona
Alcali ativo (%) Sulfidez (%) Antraquinona (%)
19 20 0
NORMAL 20 10 0,05
20,5 5 0,05
21 0 0,1
20 20 0
LONGO 20 10 0,05
20,5 5 0,05
21 0 0,1

Para cada cozimento a quantidade de cavacos utilizada foi de 2000 gse (gramas
equivalentes secas em estufa a 105+3°C). Em cada tratamento realizaram-se duas repeticées,
somando-se 16 cozimentos. Ao final de cada cozimento, a celulose marrom resultante, apés
passar por um refinador, foi lavada, recolhendo-se a seguir, um décimo do seu total para
depuracéo e realizacdo de analises quimicas.

Andlise dos licores de cozimento

Amostras do licor de cozimento eram retiradas e submetidas as seguintes analises: pH,
alcali efetivo, alcali ativo, alcali ativo residual, alcali ativo consumido e alcali total. As andlises
foram realizadas utilizando-se a metodologia da Technical Association of Pulp and Paper
Industry TAPPI 625 cm-85(19).

Rendimentos em celulose e teor de rejeitos

O rendimento bruto foi calculado através da relacdo porcentual entre o peso
absolutamente seco da celulose ndo depurada e o0 peso absolutamente seco da madeira
utilizada. Com a depuracéo da celulose, os rejeitos ficavam retidos em uma peneira de 0,2mm
sendo apés coletados e levados para secagem em estufa. Através da relacdo entre o peso



absolutamente seco dos rejeitos e o peso absolutamente seco da madeira, obtinha-se o teor de
rejeitos. O rendimento depurado foi calculado pela diferenca entre o rendimento bruto e o teor
de rejeitos.

Analise das polpas marrons
Determinacdo do n° kappa : International Organization for Standardization 1ISO 302: 1981 (20);

Determinacao da viscosidade: ISO 5351-1 : 1981 (21);
Determinacéo da alvura: 1ISO 2470 : 1977(22).

Deslignificagdo com oxigénio

Esta deslignificacdo, feita na polpa marrom, foi realizada no mesmo equipamento dos
cozimentos. As condicBes de deslignificacdo com oxigénio foram as seguintes: pressao de
oxigénio: 7 kgf/cmz, tempo: 45 min., temperatura: 95°C, consisténcia de trabalho: 10%, peso
seco: 7509, % NaOH: -1,8% para polpas com n° kappa > 15,5; 1,6% para polpas com n°® kappa
<15,5.

A variacdo na quantidade de hidréxido de sodio adicionado teve como objetivo criar
condicdes as mais homogéneas possiveis para todas as polpas, ja que estas apresentavam
uma faixa de variacdo para o n° kappa (15,5£1,5). Com as polpas obtidas nessa deslignificagdo
foram realizadas as seguintes analises: n° kappa, viscosidade e alvura.

Branqueamento das celuloses

Para o branqueamento das celuloses foram escolhidas polpas (uma de cada
tratamento) que, deslignificadas com O,, apresentaram n°® kappa de 10,0 = 0,5. As celuloses
foram branqueadas em duas repeticées, através do processo ECF (“Elemental Chlorine Free”)
com sequéncia Dy Eqp D4, objetivando uma alvura minima de 89,0% ISO.

Condi¢des do branqueamento

QUADRO 3. Condi¢8es do branqueamento

Carga de cloro ativo total (%) cercade 45
Peso seco da polpa (gse) 100
Consisténcia de trabalho(%) 10

Condicdes dos Estagios

Do Eop D1 SO2
Tempo (min) 30 10/110 120 15
Temperatura (°C) 75 95 75 ambiente
Carga CIO, (%) 1,9-2,09 - 2,5 -
Presséo (kgf/cm2) - 3 - -
H20. (%) - 0,5 - _
MgSO, (%) - 0,2 - -
SO, (%) - - - 0,15

Analise das polpas branqueadas

ApOs o branqueamento as polpas foram analisadas quanto a alvura, numero de cor
posterior (NCP) e solubilidade em soda a 5%.

Alvura: 1ISO 2470 : 1977 (22)



Numero de cor posterior (NCP): Para determinacéo de NCP seguiu-se a metodologia ISO 2470
: 1977(22). O numero de cor posterior é obtido comparando-se as relacdes entre os
coeficientes de absorcéo da luz (K) e de dispersdo da luz (S), antes e ap6és a reversédo da
alvura. O numero de cor posterior € obtido pela subtracao dos valores de K/S apds e antes da
reversdo da alvura. O numero de cor posterior € proporcional a variagdo na absorgdo da luz
[LORAS, (23); D'ALMEIDA, (12); FOELKEL, (24)]. Quanto maior o niumero de cor posterior,
maior é a absorcao da luz, ou seja, maior a reversdo. Para uma celulose de boa qualidade,
torna-se importante que a alvura seja a mais estavel possivel, o que significa trabalhar com
valores de numeros de cor posterior tdo baixos quanto possivel, sempre menores que a
unidade , conforme FOELKEL (24).

Solubilidade em soda a 5% (Ss): 1ISO 692 : 1982 (25).

Refino das celuloses branqueadas: O refino e formacao das folhas das polpas branqueadas
foram feitos conforme metodologias 1SO 5264-2 : 1979 (26) , ISO 5267-1 : 1979 (27) e TAPPI
205 om-88 (28). Foram testadas polpas ao nivel 0 de refino e polpas com 30°SR (graus
Schopper Riegler) de refino.

Ensaios fisico-mecénicos e 6ticos: As propriedades fisico-mecanicas e Gticas foram
determinadas para as amostras de folhas de celulose de acordo com o nivel de refino. Foram
analisadas as seguintes propriedades: resisténcia a tragao 1SO 1924-1 : 1992(29); resisténcia a
elongacdo ISO 1924-2 : 1994 (30); resisténcia ao estouro TAPPI 403 om-91 (31); resisténcia ao
rasgo ISO 1974 : 1990 (32); volume especifico [Metodologia Riocell - DT 8020-07-113-3 (33) ,
adaptada das normas TAPPI 411 om-89 e ISO 536 : 1979)]; resisténcia ao ar Gurley TAPPI
460 om-88 (34); ascensdo capilar Klemm [Metodologia Riocell - DT 8020-07-172-3 (35)];
gramatura ISO 536 : 1979 (36); espessura TAPPI 411 om-89 (37); opacidade 1SO 2471 : 1977
(38).

RESULTADOS E DISCUSSAO

Os resultados obtidos para rendimento bruto, rendimento depurado e teor de rejeitos sdo
mostrados nos Quadros 4, 5 e 6, respectivamente.

QUADRO 4 . Rendimento bruto das polpas

Rendimento Bruto (%)

Sulfidez (%)
Forma de 0 5 10 20 Média n
Cozimento [soda/AQ kraft/AQ kraft/AQ Kraft
Normal 51,4 52,1 50,9 52,2 51,6
Longo 52,5 53,8 53,0 52,4 52,9
Média 52,0 52,9 52,0 52,3 52,3
n 4 4 4 4

Para efeito pratico considerar para todos os quadros: 0% sulfidez: 0,1 % AQ, 21% AA (alcali

ativo)

5% sulfidez: 0,05% AQ, 20,5% AA
10% sulfidez: 0,05% AQ, 20% AA
20% sulfidez: 0% AQ, 19% AA (normal),
20% AA (longo)
n: nimero de observagdes totais para forma de cozimento: 8
n’: numero de observacdes totais para nivel de sulfidez: 4
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QUADRO 5 . Rendimento depurado das polpas

Rendimento Depurado (%)

Sulfidez (%)
Forma de 0 5 10 20 Média n
Cozimento [soda/AQ kraft/AQ kraft/AQ Kraft
Normal 51,3 52,0 50,8 52,1 51,5 8
Longo 52,5 53,8 53,0 52,4 52,9 8
Média 51,9 52,9 51,9 52,2 52,2
n’ 4 4 4 4

Os dados evidenciam que os cozimentos longos apresentaram os melhores
rendimentos médios, tanto bruto (52,9%) quanto depurado (52,9%), em relacdo aos cozimentos
normais (51,6 e 51,5%). Isso era esperado devido as condicbes menos drasticas de
deslignificacao, resultando em uma maior preservacdo dos carboidratos. Em uma fabrica de
celulose com producgéo de 1000tad/dia, o aumento de rendimento do cozimento longo em 1,4%
representa uma economia de madeira de aproximadamente 103 m®/dia, utilizando o Eucalyptus
saligna (db 0,5 g/cm?).

Para a forma de cozimento normal, o cozimento soda/AQ apresentou rendimento
inferior (51,3%) em relagcdo ao cozimento kraft (52,1%). J4 para o cozimento longo, o
rendimento é praticamente 0 mesmo.

Os melhores rendimentos depurados pertencem ao cozimento longo, 53,8% e 53,0%
com sulfidez de 5 e 10%, respectivamente, e a porcentagem de antraquinona de 0,05%
(cozimentos kraft/AQ). Isso mostra a interagdo positiva entre antraquinona, sulfidez e
temperatura, no que diz respeito ao aumento de rendimento.

QUADRO 6 . Teor de rejeitos das polpas

Teor de Rejeitos (%)

Sulfidez (%)
Forma de 0 5 10 20 Média n
Cozimento [soda/AQ kraft/AQ kraft/AQ Kraft
Normal 0,11 0,12 0,07 0,13 0,11
Longo 0,03 0,01 0,01 0,03 0,02
Média 0,07 0,07 0,04 0,08 0,06
n’ 4 4 4 4

Observando-se os valores para teores de rejeitos do Quadro 6, esses sao praticamente
nulos para os cozimentos longos (0,02%), mas também sé&o baixos para cozimentos normais
(aproximadamente 0,1%).

FERREIRA (39), trabalhando nas mesmas condi¢cdes do cozimento normal, com
sulfidez de 8%, obteve os mesmos valores para teor de rejeitos e rendimento depurado, ou
seja, igual a 51,9%, ficando bem préximo dos valores aqui analisados.

Os resultados apresentados mostram que com adicdo de antraquinona € possivel se
obter celulose com rendimentos comparaveis a celulose do processo kraft. Além disso, com a
unido de variaveis, tais como baixa sulfidez (5-10%), 0,05% de antraquinona e condicfes
modificadas de cozimento (cozimento longo) o ganho em rendimento pode ser significativo.
O Quadro 7 apresenta os resultados obtidos para 0 n° kappa das polpas marrons.



QUADRO 7. Numero kappa das polpas marrons

11

NUmero kappa

Sulfidez (%)

Forma de 0 5 10 20 Média
Cozimento [soda/AQ kraft/AQ kraft/AQ kraft

Normal 15,3 15,8 14,1 16,3 15,4
Longo 16,2 15,4 15,6 14,8 15,5
Média 15,8 15,6 14,9 15,5 15,4
n’ 4 4 4 4

De um modo geral, ndo houve diferenca na taxa de deslignificacdo das polpas
analisadas, pois foi considerada uma faixa ideal de n® kappa entre 15,5+1,5.

De um modo geral, as polpas estudadas apresentaram viscosidades altas, como pode
ser visto no Quadro 8.

QUADRO 8 .Viscosidade das polpas marrons

Viscosidade (cm®/g)

Sulfidez (%)

Forma de 0 5 10 20 Média
Cozimento [soda/AQ kraft/AQ kraft/AQ kraft

Normal 1051 1025 1053 1226 1089
Longo 1071 1191 1160 1230 1163
Média 1061 1108 1107 1228 1126
n’ 4 4 4 4

Nota-se uma superioridade do processo kraft (1228 cm®g) em relacido aos demais,
ainda devido as melhores condi¢des proporcionadas pelo sulfeto de sédio. As polpas kraft/AQ
com baixa sulfidez (1108 cm®g para 5% de sulfidez e 1107 cm®/g para 10% de sulfidez) e
soda/AQ (1061 cm3/g) apresentaram viscosidades bem préximas, mostrando a eficiéncia da
antraquinona em relacdo a protecdo dos carboidratos, como relatado por GOMIDE & OLIVEIRA

(6).

As polpas obtidas no cozimento longo apresentaram viscosidades mais elevadas que
as de cozimento normal, em todos os niveis de sulfidez, possivelmente devido as condi¢ces

mais brandas dessa forma de cozimento.

Os resultados obtidos (Quadro 9) mostram uma pequena oscilacdo nas alvuras das
celuloses ndo branqueadas, estando elas relacionadas ao n° kappa obtido.

QUADRO 9 . Alvura das polpas marrons

Alvura (%IS0O)

Sulfidez (%)

Forma de 0 5 10 20 Média
Cozimento [soda/AQ kraft/AQ kraft/AQ kraft

Normal 41,5 40,7 42,0 41,0 41,3
Longo 41,8 42,3 41,2 42,5 41,9
Média 41,6 41,5 41,6 41,8 41,6
n’ 4 4 4 4
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Os valores mostram similaridades com aqueles encontrados por FERREIRA (39), ou
seja 42,03%1S0. As polpas obtidas no cozimento longo apresentaram um pequeno ganho final
de alvura (41,9%I1SO) em relagdo ao normal (41,3%IS0), entretanto, nada expressivo para
celuloses ndo branqueadas.

O consumo de alcali pelas polpas foi praticamente uniforme, notando-se um acréscimo

neste consumo no cozimento longo (11,8% base madeira seca), provavelmente devido ao
maior tempo de cozimento. Os resultados estdo apresentados no Quadro 10.

QUADRO 10 . Alcali consumido nos cozimentos

Alcali Consumido (% base madeira)

Sulfidez (%)
Forma de 0 5 10 20 Média n
Cozimento [soda/AQ kraft/AQ kraft/AQ kraft
Normal 11,1 10,8 10,2 11,4 10,9 8
Longo 111 11,2 13,2 11,7 11,8 8
Média 11,1 11,0 11,7 11,6 11,4
n’ 4 4 4 4

As polpas obtidas no cozimento longo Kraft/AQ com 10% de sulfidez diferiram das
demais por apresentarem o maior consumo de alcali (13,2% base madeira seca), sem contudo,
afetar negativamente as suas caracteristicas.

O principal objetivo da deslignificacdo com oxigénio foi diminuir o teor de lignina presente

na polpa marrom, buscando um n° kappa préximo a 10, facilitando, portanto, as condigBes para
0 posterior branqueamento. O Quadro 11 mostra os valores obtidos para o n° kappa.

QUADRO 11 . Valores encontrados para nimero kappa apés O,

Namero kappa 02

Sulfidez (%)
Forma de 0 5 10 20 Média n
Cozimento [soda/AQ kraft/AQ kraft/AQ kraft
Normal 9,8 10,1 9,0 10,7 9,9
Longo 10,7 10,1 10,7 10,3 10,4
Média 10,2 10,1 9,8 10,5 10,2
n’ 4 4 4 4

Apesar de todas as polpas atingirem uma deslignificacdo proxima do esperado, os
cozimentos longos apresentaram uma menor eficiéncia de deslignificacdo (32,6%), cerca de 3%
a menos que 0s cozimentos normais (35,7%) (Quadro 12).

QUADRO 12 . Eficiéncia de deslignificacdo

Eficiéncia de Deslignificacdo (%)

Sulfidez (%)
Forma de 0 5 10 20 Média n
Cozimento [soda/AQ kraft/AQ kraft/AQ kraft
Normal 36,3 36,0 36,2 34,3 35,7
Longo 34,0 34,0 31,7 30,8 32,6
Média 35,2 35,0 33,9 32,5 34,2
n’ 4 4 4 4
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O cozimento kraft tanto para a condicdo normal, quanto para o longo, foi o que
apresentou a menor eficiéncia de deslignificacéo (32,5%), em oposi¢cao ao cozimento soda que
mostrou ter a maior eficiéncia de deslignificacdo (35,2%).

Os demais parémetros de qualidade analisados, alvura e viscosidade, seguiram a
mesma tendéncia da polpa marrom como mostrado nos Quadros 13 e 14, respectivamente.

QUADRO 13 . Alvura das polpas apés O,

Alvura 02 (%IS0O)

Sulfidez (%)
Forma de 0 5 10 20 Média n
Cozimento [soda/AQ kraft/AQ kraft/AQ kraft
Normal 54,6 53,6 55,7 54,4 54,6 8
Longo 53,8 54,9 53,5 55,6 54,4 8
Média 54,2 54,3 54,6 55,0 54,5
n’ 4 4 4 4

Para a alvura ap6s o O, (54,5% ISO) houve um ganho médio de aproximadamente
12%ISO em relagdo a polpa marrom (41,6%IS0O), com valores bem proximos para todas as
polpas.

QUADRO 14 . Viscosidade das polpas apos O,

Viscosidade O2 (cm3/g)

Sulfidez (%)
Forma de 0 5 10 20 Média n
Cozimento [soda/AQ kraft/AQ kraft/AQ kraft
Normal 820 827 894 941 871
Longo 957 928 961 946 948
Média 889 878 928 944 909
n’ 4 4 4 4

A viscosidade diminuiu com o ataque de O, (909 cm®/g) sobre as cadeias de
carboidratos, porém dentro de valores normais. Conservou-se a tendéncia da viscosidade das
polpas marrons, com valores mais elevados para polpas de cozimento longo (948 cm®(g) e
também para as polpas de cozimento kraft (944 cm3/g) .

Branqueamento das celuloses e suas caracteristicas

Com uma sequéncia curta de branqueamento ECF (D Egp D), obteve-se para todas as
polpas alvura superior a 89%1S0O, como apresentado no Quadro 15.

QUADRO 15 . Alvura das polpas branqueadas

Alvura da Polpa Branqueada (%ISO)

Sulfidez (%)
Forma de 0 5 10 20 Média n
Cozimento [soda/AQ kraft/AQ kraft/AQ kraft
Normal 89,7 89,5 89,9 89,9 89,7
Longo 89,4 89,4 89,8 90,1 89,7
Média 89,6 89,4 89,8 90,0 89,7
n’ 4 4 4 4
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Observa-se através das médias finais de alvura que as polpas apresentaram
branqueabilidade similar, independente da forma como foram produzidas no cozimento.

Pela analise do nimero de cor posterior (NCP), que leva em conta a diferenca entre a
alvura obtida e a alvura revertida, as polpas apresentaram valores dentro do esperado, para
uma sequéncia curta ECF do tipo Dy Eqcp D;. N&@o foram notadas vantagens, quanto a esse
parametro, para quaisquer das polpas (Quadro 16).

QUADRO 16 . Valores calculados para NCP

Numero de Cor Posterior

Sulfidez (%)
Forma de 0 5 10 20 Média n
Cozimento [soda/AQ kraft/AQ kraft/AQ kraft
Normal 0,8 0,7 0,7 0,8 0,8
Longo 0,8 0,7 0,6 0,7 0,7
Média 0,8 0,7 0,7 0,8 0,7
n’ 4 4 4 4

A viscosidade das polpas branqueadas manteve a tendéncia das viscosidades das
polpas marrons e deslignificada com O,, apresentando valores mais elevados para as polpas
de cozimento longo (752 cm3/g) e para a celulose kraft (769 cm3/g) (Quadro 17).

QUADRO 17 . Viscosidade das polpas branqueadas

Viscosidade da Polpa Branqueada(cm3/g)

Sulfidez (%)
Forma de 0 5 10 20 Média n
Cozimento [soda/AQ kraft/AQ kraft/AQ kraft
Normal 696 708 698 755 714 8
Longo 758 753 713 783 752 8
Média 727 731 706 769 733
n’ 4 4 4 4

Vale observar que as diferencas dos valores de viscosidades entre polpas obtidas por
cozimento normal e longo, foram menores para as polpas branqueadas (38 cm®/g), quando
comparadas com as diferengas de viscosidades das respectivas polpas marrons (74 cm3/g) e
deslignificadas com O, (77 cm®/g). Isso se deve ao fato de que nas polpas marrons a celulose
contém mais impurezas, como lignina e hemiceluloses, que influenciam na sua viscosidade. Ao
longo das etapas, como O, e branqueamento, essas impurezas tendem a diminuir, deixando de
influenciar nos valores obtidos para a viscosidade, causando uma reducéo na diferenca entre a
viscosidade das polpas oriundas dos cozimentos normal e longo. Os valores de viscosidade
estdo dentro do esperado. Segundo D’ALMEIDA (12), polpas branqueadas devem mostrar
valores acima de 550 cm®/g; abaixo disso implica em decréscimo de algumas propriedades
fisico-mecanicas.

As hemiceluloses presentes na madeira ou polpa celulésica sdo quimicamente
extraiveis, normalmente constituidas por agucares poliméricos com algum grau de ramificacao.
Sao geralmente sollveis em agua ou em solugéo alcalina e sao fortemente hidrofilicas devido a
presenca de grupos hidroxila conforme RATNIEKS (40). A presenca das hemiceluloses é de
grande importancia no desenvolvimento das propriedades de resisténcia das polpas; ajudando
nas ligacdes das fibras, ndo somente por estarem presentes em suas superficies,
proporcionando uma maior disponibilidade de ligacdes de pontes de hidrogénio, mas também
por atrairem agua para o interior das fibras causando um amolecimento da estrutura fibrilar ,
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segundo MILANEZ et al.(41). Na determinagédo das hemiceluloses, a andalise que apresenta a
maior correlacédo, de um modo geral, é a solubilidade em soda a 5% (Ss).

Para a solubilidade em NaOHsy(Ss) os valores obtidos (Quadro 18) mostram
indiretamente que os teores de hemiceluloses estéo proximos para todas as polpas, sendo que
0s cozimentos longos e o cozimento kraft normal apresentaram teores ligeiramente mais
elevados de hemiceluloses. A celulose soda/AQ mostra 0s menores valores.

QUADRO 18 . Solubilidade em NaOHsg, das polpas branqueadas

Solubilidade em NaOH5% da Polpa Branqueada (%)

Sulfidez (%)
Forma de 0 5 10 20 Média n
Cozimento [soda/AQ kraft/AQ kraft/AQ kraft
Normal 8,8 8,7 9,0 9,1 8,9 8
Longo 8,7 9,4 8,9 9,6 9,1 8
Média 8,7 9,0 8,9 9,3 9,0
n’ 4 4 4 4

Em relacdo as cargas quimicas aplicadas (Quadro 19) e consumidas (Quadros 20 e 21)
durante as etapas de branqueamento observa-se que praticamente todas foram consumidas.
Pode-se afirmar que ndo existem diferencas significativas entre as cargas de cloro ativo total e
de peréxido de hidrogénio para os diversos tratamentos.

QUADRO 19 . Cloro ativo total aplicado

Cloro Ativo Total Aplicado (%)

Sulfidez (%)
Forma de 0 5 10 20 Média n
Cozimento [soda/AQ kraft/AQ kraft/AQ kraft
Normal 4,54 4,55 4,40 4,59 4,52 8
Longo 4,59 4,55 4,54 4,52 4,55 8
Média 4,57 4,55 4,47 4,56 4,54
n 4 4 4 4

QUADRO 20 . Cloro ativo total consumido
Cloro Ativo Total Consumido (%)

Sulfidez (%)
Forma de 0 5 10 20 Média n
Cozimento [soda/AQ kraft/AQ kraft/AQ kraft
Normal 4,538 4,550 4,390 4,590 4,517 8
Longo 4,590 4,550 4,520 4,520 4,545 8
Média 4,564 4,550 4,455 4,555 4,531
n’ 4 4 4 4

QUADRO 21 . Peréxido de hidrogénio consumido
Peréxido de Hidrogénio Consumido (%)

Sulfidez (%)
Forma de 0 5 10 20 Média n
Cozimento [soda/AQ kraft/AQ kraft/AQ kraft
Normal 0,497 0,498 0,485 0,498 0,495 8
Longo 0,498 0,498 0,499 0,497 0,498 8
Média 0,498 0,498 0,492 0,498 0,496
n’ 4 4 4 4
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Observando-se o0 Quadro 20, na etapa de dioxidacdo nota-se que apenas 0sS
cozimentos kraft/AQ-10% sulfidez e o cozimento soda/AQ normal apresentaram residuais, ou
seja, 0,015% e 0,002% respectivamente, e ainda assim, muito pequenos. J4 a etapa de
peroxidacdo, apresentou residuais ligeiramente mais altos, mas ainda assim com elevado
consumo para todas as polpas.

Refino e resisténcias das polpas branqueadas

O Quadro 22 mostra o grau de drenabilidade das polpas sem refinar.

QUADRO 22 . °SR das polpas sem refinar

°SR Polpas sem Refinar

Sulfidez (%)
Forma de 0 5 10 20 Média n
Cozimento [soda/AQ kraft/AQ kraft/AQ kraft
Normal 16 18 17 16 17
Longo 16 16 17 17 17
Média 16 17 17 17 17
n’ 4 4 4 4

Praticamente todas as polpas apresentaram o mesmo grau de drenabilidade, sendo
insignificantes as pequenas diferencas observadas.

O Quadro 23 apresenta os valores de energia necessarios para se obter um grau de
drenabilidade de 30°SR, para todas as polpas.

QUADRO 23 . Energia necessaria para refinar as polpas a 30°SR

Energia de Refino (revolu¢des x 1000) - 30°SR

Sulfidez (%)
Forma de 0 5 10 20 Média n
Cozimento [soda/AQ kraft/AQ kraft/AQ kraft
Normal 1,82 1,40 1,45 1,45 1,53
Longo 2,40 1,80 1,84 1,84 1,97
Média 2,11 1,60 1,65 1,65 1,75
n’ 4 4 4 4

A energia de refino esta intimamente ligada a teores de hemiceluloses e a rigidez das
fibras. Teoricamente, polpas com teores mais altos de hemiceluloses refinam mais facilmente,
requerendo menos energia para a refinacdo , conforme MILANEZ et al.(41). Neste estudo
porém, isto ndo aconteceu. Através dos dados obtidos observa-se que a energia necessaria
para refinar as polpas do cozimento longo (1970 revolucdes) é cerca de 30% mais alta, quando
comparada com as polpas de cozimento normal (1530 revolugfes). Os teores de hemicelulose
sd0 mais altos para os cozimentos longos, portanto, era de se esperar que suas celuloses
refinassem mais facilmente, o que ndo ocorreu. Uma hipétese para se explicar esse fato
decorre do comportamento da fibra durante os diferentes cozimentos (longo e normal). No final
do cozimento normal devido as condicdes serem mais drasticas a reacéo pode ser interrompida
e as hemiceluloses podem depositar-se por reprecipitacao nas superficies das fibras, facilitando
assim, a acdo de refino. E possivel que as razBes sejam entdo topoquimicas e ndo de
quantidades.

O cozimento soda/AQ necessita de maior energia de refino (cerca de 30% a mais)
quando comparado ao kraft e kraft/AQ. Esse aumento, assim como a diferenca de energia
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existente entre cozimento normal e longo, pode ser melhor observado na Figura 1. Cabe
ressaltar que a tendéncia da curva é exatamente a mesma para os diferentes tipos de polpa.
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FIGURA 1: Energia de refino para atingir 30°SR necessaria as diferentes polpas

Os resultados obtidos para a resisténcia a tragédo sao apresentados nos Quadros 24 e
25, respectivamente para tracdo da polpa sem refinar e refinada a 30°SR.

QUADRO 24 . Resisténcia a tracdo das polpas sem refinar

Tracao (N.m/g) - Polpa sem Refinar

Sulfidez (%)
Forma de 0 5 10 20 Média
Cozimento [soda/AQ kraft/AQ kraft/AQ kraft
Normal 20,6 21,6 23,6 25,2 22,8
Longo 25,0 32,3 29,4 30,1 29,2
Média 22,8 27,0 26,5 27,7 26,0
n’ 4 4 4 4

QUADRO 25 . Resisténcia a tracdo das polpas refinadas a 30°SR
Tracgdo (N.m/g) - Polpas a 30°SR

Sulfidez (%)
Forma de 0 5 10 20 Média
Cozimento [soda/AQ kraft/AQ kraft/AQ kraft
Normal 69,3 75,7 70,6 72,0 71,9
Longo 67,7 66,5 67,2 71,7 68,3
Média 68,5 711 68,9 71,9 70,1
n’ 4 4 4 4

Observando-se os Quadros 24 e 25, nota-se uma inversdo de comportamento entre as
polpas sem refinar e refinadas. Conforme ja observamos, as celuloses dos cozimentos longos
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possuem maior viscosidade e devem ser menos atacadas quanto a estrutura e quantidade de
carboidratos. Por esse motivo no nivel zero de refino, ou seja, sem refinar, ocorreu melhor
ligacdo entre fibras e melhor resisténcia a tracdo. Ja4 a 30°SR, devido a suposta localizacio
topoquimica preferencial das hemiceluloses nas superficies das fibras para as celuloses dos
cozimentos normais, estas mostravam maior inter-ligacdo de fibras e resisténcia ligeiramente
melhor. Quanto a influéncia da sulfidez, apenas os cozimentos soda/AQ, em ambas formas de
cozimento, mostraram valores menores (22,8 e 68,5 N.m/g) que os demais. Pode se dizer que
a sulfidez entre 5 a 20%, desde que bem associada a antraquinona, ndo afeta a resisténcia a
tracdo das celuloses. As polpas ensaiadas ndo apresentaram variagbes em relacdo a
elongacdo, obtendo-se valores aproximados para todos os cozimentos. Os dados estdo
apresentados nos Quadros 26 e 27. Os resultados obtidos para a resisténcia ao estouro sdo
mostrados nos Quadros 28 e 29.

QUADRO 26 . Elongacéo das polpas sem refinar

Elongacao (%) - Sem Refinar

Sulfidez (%)
Forma de 0 5 10 20 Média n
Cozimento [soda/AQ kraft/AQ kraft/AQ kraft
Normal 2,1 2,2 2,1 2,2 2,2 8
Longo 2,1 2,1 2,2 2,1 2,1 8
Média 2,1 2,2 2,2 2,2 2,1
n’ 4 4 4 4

QUADRO 27 . Elongacéo das polpas a 30°SR
Elongacao (%) - 30°SR

Sulfidez (%)
Forma de 0 5 10 20 Média n
Cozimento [soda/AQ kraft/AQ kraft/AQ kraft
Normal 3,9 3,9 3,5 3,9 3,8 8
Longo 4,0 3,9 4,2 4,1 4,1 8
Média 4,0 3,9 3,9 4,0 3,9
n’ 4 4 4 4

QUADRO 28 . Resisténcia ao estouro das polpas sem refinar
Estouro (kPa.m2/g) - Sem Refinar

Sulfidez (%)
Forma de 0 5 10 20 Média n
Cozimento [soda/AQ kraft/AQ kraft/AQ kraft
Normal 1,0 1,6 1,4 15 14 8
Longo 0,8 0,8 0,9 1,1 0,9 8
Média 0,9 1,2 1,2 1,3 1,1
n’ 4 4 4 4

QUADRO 29 . Resisténcia ao estouro das polpas a 30°SR

Estouro (kPa.m2/g) - 30°SR

Sulfidez (%)
Forma de 0 5 10 20 Média n
Cozimento [soda/AQ kraft/AQ kraft/AQ kraft
Normal 5,4 5,8 5,9 5,9 5,8 8
Longo 5,6 51 5,0 5,4 5,3 8
Média 55 55 5,5 5,7 55
n 4 4 4 4
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O comportamento das polpas em relacdo a resisténcia ao estouro foi semelhante
nos niveis nao refinado e refinado. A Unica celulose diferenciada, quanto ao efeito da sulfidez,
era a obtida no processo soda/AQ, com valores menores de resisténcia ao estouro. Por outro
lado, para o estouro, as celuloses obtidas pelo cozimento longo eram inferiores em cerca de 8 a
10% nos dois niveis.

Os melhores resultados para resisténcia ao rasgo foram encontrados para as celuloses
kraft e para as celuloses normais, quanto a forma de cozimento. Para a resisténcia ao rasgo, a
celulose soda/AQ teve desempenho similar as celuloses com baixa sulfidez, exceto no nivel
ndo refinado, quando mostrou menor resisténcia (5,1 mN.mzlg). Os resultados apresentam-se
nos Quadros 30 e 31.

QUADRO 30 . Resisténcia ao rasgo das polpas sem refinar

Rasgo (mMN.m2/g) - Sem Refinar

Sulfidez (%)

Forma de 0 5 10 20 Média n
Cozimento [soda/AQ kraft/AQ kraft/AQ kraft
Normal 5,7 7.9 6,9 7,7 7,1
Longo 4.4 5,2 5,0 5,5 5,0
Média 51 6,6 6,0 6,6 6,0
n’ 4 4 4 4
QUADRO 31 . Resisténcia ao rasgo das polpas a 30°SR

Rasgo (mN.m2/g) - 30°SR

Sulfidez (%)
Forma de 0 5 10 20 Média
Cozimento [soda/AQ kraft/AQ kraft/AQ kraft
Normal 12,6 13,0 12,4 13,2 12,8
Longo 11,5 12,8 11,5 13,7 12,4
Média 12,1 12,9 12,0 13,5 12,6
n’ 4 4 4 4

Os valores obtidos para volume especifico das celuloses nao refinadas e refinadas a

30°SR encontram-se nos Quadros 32 e 33.

QUADRO 32 . Volume especifico das polpas sem refinar

Volume Especifico (cm3/g) - Sem Refinar

Sulfidez (%)
Forma de 0 5 10 20 Média
Cozimento ([soda/AQ kraft/AQ kraft/AQ kraft
Normal 2,39 2,13 2,25 2,18 2,24
Longo 2,36 2,34 2,25 2,21 2,29
Média 2,38 2,24 2,25 2,20 2,26
n’ 4 4 4 4
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Volume Especifico (cm3/g) - 30°SR

Sulfidez (%)

Forma de 0 5 10 20 Média
Cozimento [soda/AQ kraft/AQ kraft/AQ kraft

Normal 1,63 1,62 1,61 1,67 1,63
Longo 1,59 1,65 1,63 1,61 1,62
Média 1,61 1,64 1,62 1,64 1,63
n’ 4 4 4 4

Para as polpas sem refino, nota-se nitida vantagem para a celulose soda/AQ, com
maior volume especifico (2,38 cm3/g). Com o refino, as diferengas diminuiram e todas as
celuloses foram equivalentes.

Os resultados encontrados para resisténcia ao ar Gurley estdo aproximados, tanto entre
as formas de cozimento, como nas diferentes sulfidez, notando-se porém, uma inversédo dos
valores médios da polpa nao refinada para a refinada, no cozimento longo (Quadros 34 e 35).
Entretanto, levando em conta a variabilidade dessa propriedade e os efeitos praticos desses
resultados, pode-se afirmar que os valores da resisténcia ao ar Gurley das celuloses obtidas
por diferentes sulfidez ndo mostram evidéncias de se diferenciarem. Ja a nivel de 30°SR, as
celuloses obtidas por cozimento normal foram mais porosas em relagdo ao cozimento longo,

uma vez que a resisténcia a passagem de ar através da folha foi menor (8,0 s/100 cm®).

QUADRO 34 . Resisténcia ao ar Gurley das polpas sem refinar

Resisténcia ao Ar (s/100 cm3) - Sem Refinar

Sulfidez (%)

Forma de 0 5 10 20 Média
Cozimento [soda/AQ kraft/AQ kraft/AQ kraft
Normal 1,3 1,8 1,5 1,6 1,6
Longo 1,0 1,1 1,3 1,4 1,2
Média 1,2 15 1,4 15 1,4
n’ 4 4 4 4

QUADRO 35 . Resisténcia ao ar Gurley das polpas a 30°SR

Resisténcia ao Ar (s/100 cm3) - 30°SR
Sulfidez (%)

Forma de 0 5 10 20 Média
Cozimento [soda/AQ kraft/AQ kraft/AQ kraft
Normal 8,2 7,8 8,2 7,8 8,0
Longo 8,3 7,3 9,3 9,3 8,6
Média 8,3 7,6 8,8 8,6 8,3
n’ 4 4 4 4

Em relacédo a ascensao capilar Klemm, novamente as polpas apresentaram resultados
semelhantes, com exce¢do ao cozimento kraft, para o nivel nao refinado (95 mm/10 min). Com
o refino, todas as polpas praticamente se eqiivaleram (Quadros 36 e 37).
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Ascensédo Capilar Klemm (mm/10min) - Sem Refinar

Sulfidez (%)
Forma de 0 5 10 20 Média
Cozimento [soda/AQ kraft/AQ kraft/AQ kraft
Normal 98 97 99 93 97
Longo 104 103 100 97 101
Média 101 100 100 95 99
n’ 4 4 4 4
QUADRO 37 . Ascensao capilar Klemm das polpas a 30°SR
Ascenséo Capilar Klemm(mm/10min) - 30°SR
Sulfidez (%)
Forma de 0 5 10 20 Média
Cozimento [soda/AQ kraft/AQ kraft/AQ kraft
Normal 43 42 41 47 43
Longo 42 51 43 45 45
Média 43 47 42 46 44
n’ 4 4 4 4

Os resultados obtidos para a opacidade das polpas néo refinadas e refinadas a 30°SR
estéo apresentados nos Quadros 38 e 39.

QUADRO 38 . Opacidade das polpas sem refinar

Opacidade (%) - Sem Refinar

Sulfidez (%)
Forma de 0 5 10 20 Média
Cozimento [soda/AQ kraft/AQ kraft/AQ kraft
Normal 82,8 80,8 82,2 80,7 81,6
Longo 81,2 81,0 81,0 81,0 81,1
Média 82,0 80,9 81,6 80,9 81,3
n’ 4 4 4 4

QUADRO 39 . Opacidade das polpas a 30°SR
Opacidade (%) - 30°SR

Sulfidez (%)
Forma de 0 5 10 20 Média
Cozimento [soda/AQ kraft/AQ kraft/AQ kraft
Normal 76,3 79,4 77,1 77,1 77,5
Longo 75,5 76,3 75,9 75,8 75,9
Média 75,9 77,9 76,5 76,5 76,7
n’ 4 4 4 4
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Observando-se os resultados obtidos para a opacidade, a celulose soda/AQ mostrou
opacidade superior aos demais niveis de sulfidez (82,0%) quando nédo refinada, mas nao
conseguiu manté-la apds o refino. Os valores de opacidade foram muito semelhantes para as
celuloses kraft/AQ e kraft. As polpas de cozimento longo mostraram menor opacidade ao nivel
30°SR. Como elas necessitavam de maior energia para alcancar esse nivel de refino, é
possivel que o grau de colapsamento de algumas fibras tenha sido maior, diminuindo assim, a
opacidade.

CONCLUSOES

O processo kraft/AQ com baixa sulfidez (5 e 10%) em cozimentos normal e longo
apresentou grande viabilidade como alternativa ao processo kraft convencional, tanto por
manter as caracteristicas finais desejadas de resisténcia para as polpas branqueadas, bem
como por apresentar um bom rendimento de cozimento.

O processo kraft convencional deve ser utilizado quando se visa alcancar maiores
viscosidades e/ou resisténcia ao rasgo, da polpa. E possivel que o processo kraft/AQ com baixa
sulfidez também possa ter essas exigéncias melhoradas através de um estudo de otimizacao,
que pode incluir outras dosagens de antraquinona. Entretanto , isso ndo foi objetivo deste
estudo.

No cozimento a baixa temperatura (cozimento longo), o maior consumo de energia
necessaria a refinacdo da polpa pode ser compensado pelo ganho em producéo e pela boa
qualidade da polpa, perfeitamente aceitavel comercialmente. Deve ficar claro que a alteracéo
na forma de cozimento, saindo do tradicional para cozimentos longos a mais baixas
temperaturas, traz vantagens, mas também acarreta algumas modificacdes no comportamento
da celulose. O fabricante e o usuario devem estar conscientes e atentos a isso.

O cozimento soda/AQ apresentou resultados em geral inferiores aos demais, em ambas
as formas de cozimento, porém ndo em uma faixa que desaconselhe seu uso. Algumas
desvantagens desapareceram com o refino, principalmente as propriedades dependentes da
ligacdo entre fibras. Por outro lado, o processo soda/AQ mostra potencial para producdo de
celulose branqueada com volume especifico e opacidade mais altos para ser utilizada sem
refinar. Devido ao fato de ndo apresentar sulfidez alguma, o processo demonstrou potencial de
utilizacdo em instala¢gBes industriais com problemas ambientais de odor.

Todas as celuloses branquearam bem, mostrando que as diferencas em sulfidez, em
antraquinona e na forma de cozimento, ndo s&do suficientemente importantes para alterar a
branqueabilidade.
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