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RESUMO

Neste estudo foi analisada a in
Fluéncia da antraquinona e da tetrai

droantraquinona na polpaçào soda e

krafr de madeira de Eucalyptus
randts com 75 anos de idade Fo
ram utilizados diferentes niveis de
álcali ativo 10 12 14 e 16 de

quinona Q 001002005010 e

020 base madeira e de sulfidez
0 5 0 e 25 Foram realizados
também cozimentos kraft conven

cionais para servirem de referëncia
na análise do processo sodaAQ A

adiçào de niveis extremamente bai
xos de AQ ou de THA menos de

010 base madeira causou um

significante aumento da taxa de des

lignificaçào principalmente nos ni

veismais baixos de álcali ativo 0 e

12 Para um mesmo grau de des

lignificaçào aadiçào de AQ ou de
THA resultou em aumento do rendi
mento total e em economia de álcali
ativo consumido A AQ e a THA

apresentaram uma açào benéfica so

bre aviscosidade sobre os teores de

beta egamacelulose sobre a bran

queabilidade esobre as propriedades fi
sicomecãnicas das polpas soda A

AQ e a THA causaram pronunciada
melhoria nas propriedades de resis
téncia da polpa soda tendo a polpa
soda com010 de AQ ou de THA

apresentado resisténcias compará
veis ou superiores às da polpa kraft
A THA mostrouse ligeiramente
mais e5ciente que a AQ Osresulta
dosobtidos demonstraram que a sul
fidez e oteor de AQ podem ser

manipulados como parámetros in
tercambiáveis eque aadição de AQ
proporciona nos diferentes niveis de
sulfidez estudados benefícios signi
ficativos em termos de taxas mais
altas de polpaçào menores exigén
cias de álcali maiores rendimentos e

viscosidades mais elevadas das pol
pas A inFluéncia da AQ foi mais

pronunciada nos níveis mais baixos
de sulfidez As polpas produzidas
com 5 e 10 de sulfidez e adiçào de

AQ apresentaram valores de resis
téncias comparáveis ou superiores
aos da polpa krafr convencional

1 INTRODUÇÀO
O processo kraft é o processo do

minante para a produçào de celulo

se e as indústrias em geral estão
satisfeitas com a versatilidade e as

vantagens desse processo Entretan

to as restriçòes energéticas ambien
tais e econòmicas impostas à indús
tria nos últimos I S anos tèm acen

tuado as deficiëncias do processo
kraft As principais deficiéncias do

processo kraft estão relacionadas
com o baixo rendimento a produçào
de compostos de enxofre reduzido a

coloraçào escura da polpa e o eleva
do capital de investimento

Vários aditivos tém sido propostos
para melhoria dos processos con

vencionais de polpaçào de madeira

Algumas fábricas tèm tido sucesso

parcial com alguns aditivos princi
palmente quando incrustaçòes e im

pregnaçào nào constituem proble
mas Entretanto a maior parte des
ses estudos nào progrediu além dos

laboratórios e apenas uns poucos
apresentaram potencial limitado pa
ra exploraçào comercial



Em geral os superintendentes de

fábricas de celulose demonstram

uma atitude cética aliás perfeita
mente justificável em relaçâo a

qualquer novo aditivo capaz de me

lhorar ataxa de deslignificação au

mentar orendimento ereduzir oteor

de rejeitos dos processos convencio

nais de polpação Diante disso é

surpreendente o grande interesse que

alguns compostos quinona princi
palmente aantraquinona tém des

pertado tanto entre os estudiosos da

teoria da polpaçào como entre os

produtores de celulose A antraqui
nona é hoje considerada como sen

do oprimeiro aditivo realmente efi

caz e de valor prático tanto indus

Vial como comercial para a polpa
çào alcalina A antraquinona quan

do adicionada em quantidades extre

mamente pequenas 500gtonelada
de madeira acelera fortemente a

polpaçào soda ou kraft causando

ainda um signiGcante aumento do

rendimento 3 4 5 6 7 8 9 11

Quando adicionada áo cozimento

soda conferelhe características que
o tomam compativel com o processo

kraft sem entretanto apresentar os

problemas odoríficos de poluiçào
atmosférica

O número de trabalhos técnicos

sobre a utilização da antraquinona
como aditivo para a polpação alcali

na de madeiras tem aumentado con

sideravelmente nos últimos anos

Recentemente foi realizada uma re

visão bibliográfica de publicaçòes
especializadas sobre a utilização da

antraquinona na produçào de polpa
celulósica 4

Menor atenção tem sido dada a

compostos quimicamente semelhan

tes àantraquinona A tetraidroan

traquinona apresenta características

químicas semelhantes às da antra

quinonaFigura1epossivelmente
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apresenta potencial comparável ou

mesmo superior como aditivo para

a polpação alcalina de madeira

Estudos realizados com tetrai

droantraquinona THA 10 de

monstraram que a adição de 002
005 dessa quinona ao cozimento

soda resulta em aumento de rendi

mento eaceleração da deslignifica
ção Aadição de002 de THA ao

cozimento soda causou sensível me

lhoria nas propriedades de resistèn

cia de polpa sem entretanto atingir
as resistências da polpa kraft Em

linhas gerais as resistèncias da pol
pa soda THA apresentaram para

um mesmo número kappa valores

médios entre os das polpas soda e os

das kraft convencionais

Investigando 26 diferentes com

postos com características poten
ciais paza utllizaçào como aditivo
na polpaçào kraft NOMURA 13
verificou que o hidroxiantraquínona
o düdroxiantraquinona o tetraidro

xiantraquinona e o diidrodiidroxian

traceno com potenciais redox infe

riores ao da antraquinona apresen

tavamligeira superioridade em rela

çào àantraquinona na deslignifica
ção e no rendimento e os mesmos re

sultados quanto às resisténcias das

polpas Foi verificado que qualquer
aditivo da polpação kraft capaz de

causar um significante aumento do

rendimento e intensificar a desligni
ficação deverá ter um potencial re

dox Eo entre 01 e 02 v e apresen
tar estrutura enediol

Há informaçòes 13 sobre uma

fábrica japonesa que utiliza o 14
düdro 910 düdroxiantraceno

DDA como aditivo na produçào
de polpa kraft para papelào 1700
tdia e de polpa branqueada 200

tdiayNa
Figura 2 é esquematizado
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processo

industrial empregado poressa fábrica

para a produçào da DDA utilizando

a reaçào de Diels Alder As

vantagens da DDA sobre a AQ

seriam a potencial redox inferior ao

da AQ resultando em melhores rendimentos

melhor taxa de cozimento

e propriedades supe riores da

polpa mesmo utilizando menor quantidade

de DDA b maior solubilidade
no licor de cozi mento sendo

portanto mais fácil de ser utilizada

nas instalações indus triais existentes

ca AQ é produzi da principalmente
por meio de um processo de

oxidaçào do antraceno que permanece

parcialmente nào oxidado apesar

deo antraceno re manescente ocorrerem

quantidades desprezíveisé

considerado como substância com

características can cerígenas Uma

das
grandes desvantagens do processo kraft

além de seu baixo rendimento consiste

na inevitável produção de

gases odoríficos HzS CHsSH CH
SCHa responsáveispor pronunciada
poluiçào atmosfé rica Nem

a instalação de dispendio sos equipamentos
nas fábricas kraft tem sido

capaz de eliminar esse problema A

única solução que pa rece ser

viável paraaeliminaçào ou minimização dos

gases odoríficos do processo seria

a remoção total dos compostos de

enxofre utilizados na polpação kraft

ou a utilização de baixa sulfidez

Resultados de pes quisas demonstraram

quea utiliza ção debaixa

sulfidez reduz significa tivamentea
formaçào de gases odo ríficos na

polpação kraft 12 A utilização de

baixa sulfidez entre tanto resulta

em maior dificuldade de deslignificação

havendo necessi dadede

aumentar o álcali ativo ouo fator H

ou ainda utilizar algum aditivo para
complementar a açào dos compostos
de enxofre Entre os

vários aditivos estudados parao

processo kraft alguns com postos quinona

especificamente a antraquinona tém

apresentado ex celentesresultados Oprocesso

kraft tem recebido

menos atenção queo processo soda

quanto à adiçào de antraquinona AQ

mas já foi de monstrado que

émais vantajoso queo processo

kraft convencional As vantagens do

processo kraft AQestào relacionadas

coma aceleração da deslignificação
menor consumo de energia

e de reagentes químicose melhoria do

rendimento eda quali dade da
polpa Estudos realizados
em escala la boratorial em

escala piloto e em testes industriais

9 utilizando ma deiras de

Pinus com o objetivo de produzir polpa

kraft para papelão de revestimento demonstraram

queaAQ acelera

a polpaçào Nos testes industriais a

adiçào de 0 05 deAQ base

madeira permitiua redu ção de

25 30 nofator H ou no tempo de

cozimento além de possi bilitar reduçào
de5 no álcali ativo para produção

de polpas com quali dade enúmeros
kappa equivalentes aosdo
processo kraft convencional HOLTON numa

publicação de HANSON e

MICHAELS 7 men ciona que

a adição de 0 025 QO50de
AQ permite parao pro cesso kraft

uma reduçào de10 no álcali e

no fator H além de resultar



num aumento de12no rendimen

to A alvura final da polpa não é

alterada pela presença de AQ mas
se for utilizado um álcali muito mais

baixo para obter um mesmo número

kappa a dificuldade de branquea
mento poderá ser maior

Estudos realizados por GOMIDE

e OLIVEIRA 5 demonstraram efi

ciente açào deslignificadora da AQ
principalmente quando em concen

trações extremamente baixas me
nos de 01 base madeira e em

níveis mais baixos de álcali ativo

Demonstraram também ação bené
fica sobre as resistëncias das polpas
tendo sido as resisténcias ao rasgo e
ao arrebentamento as mais benefi

ciadas

BLAIN 1 estudou a eficiència

da AQ na polpação alcalina de ma

deiras de folhosas em níveis de

sulfidez que variaram de 0 a 2590

Os resultados indicaram que em

qualquer sulfidez dentro desse limi

te apresença de AQ proporciona
benefícios significativos em termos

de taxas mais altas de polpação
menores exigèncias de álcali maio
res rendimentos e viscosidades das

polpas mais elevadas
Este estudo foi realizado com o

objetivo de analisar o comportamen
to da madeira de eucalipto quando
submetida à polpação alcalina em

diferentes condições de sulfidez
com a adiçào de antraquinona e de

tetraidroantraquinona bem como a

cazacterizaçào tecnológica das pol
pas obtidas com a aplicaçào de dife

rentes níveis desses paràmetros
1 MATERIAL E MÉTODOS
Foi utilizada madeira de Eucalyp

tusgrandis proveniente de uma área

de produção de sementes com 75
anos de idade localizada em Viçosa
MG As árvores de E gramdis eram

de procedència pura obtidas a partir
de sementes oriundas de Coff s Har

bourAustrália Foram derrubadas 6

árvores que apresentavam altura

média de 243 m e diãmetro médio
de 29 cm As árvores foram cortadas
em toras de 2 m de comprimento
descascadas manualmente e trans

formadas em cavacos por meio de
um picador industrial Após classi

ficaçào eeliminação de pedaços re

siduais de casca e de cavacos defei

tuosos presença de nós defeitos de

corte etc os cavacos foram seca

dos ao ar e armazenados em sacos de

polietileno para uniformizaçào e

conservação do teor de umidade
Os cozimentos foram realizados

em autoclave rotativa com capaci
dade de 201itros aquecida eletrica

mente dotada de 4 compartimentos
individuais com capacidade de 2i
litros cada um possibilitando a rea

lização de 4 cozimentos simultá

neos Osprocessos de polpaçào utili

zados foram o soda e o kraft sendo

todos os cozimentos realizados com

uma repetição As condições empre

gadas nos cozimentos foram as se

guintes a álcali ativo como NazO

10 12 14 e 16 b sulfidez 0 5
10 e 2590c teor de quinona AQ e

THA 0 001002005010 e

020 em relação ao peso seco da

madeira d peso de madeira 300

g e relação licormadeira 41 f
temperatura máxima 170C g
tempo até temperatura 100 min h
tempo àtemperatura 50 min A

quinona foi adicionada a cerca de

200 ml do licor de cozimento junta
mente com determinada quantidade
de sacarose necessária à sua solubi

lizaçào A mistura foi aquecida a

cerca de 8090C Após a dissolu

ção a quinona foi adicionada aos

cavacos no digestor juntamente
com o restante do licor de cozimento

Terminado o cozimento os cavacos

foram desfibrados em moinho de

discos Bauer e a polpa foi depurada
num classificadór BrechtHoll dota

do de tela com fendãs de 02 mm de

abertura As análises das polpas fo

ram realizadas segundo as normas

da ABCP e da TAPPI Para a de

terminaçào daviscosidade edos teo

res de alfa beta egamacelulose as

polpas foram submetidas a um trata

mento com clorito de sódio e ácido

acético a 75C segundo a metodo

logia proposta por CUNDY e BE

CK 2 A confecção de folhas para
testes de resistència foi realizada em

formador KõthenRapid O refina

mento das polpas para desenvolvi
mento de resistëncias foi realizado
m moinho centrífuga Jockro em

consisténcias de 6

Para o branqueamento das polpas
foi utilizada a seqüència CEDED
empregandose as mesmas condi

çòes para todas as polpas variando

apenas as quantidades dos reagen
tes de acordo com o número kappa
Quadro I Para a medição da alvu

ra foi utilizado um medidor digital
REGMED

pUAB01 Loneiçoes para a braneveaiEnto eas mlpas soda socaAO e krafc

Estatlio tle Lbnslsteo iam0o tempepa
Fagentes j

Brenqueerenm cs ncin rena oC
Bea

soeaoozi waaola a

Cloraçao J5 b Mb 329 2B 28 315

Ecragão 120 60 9u 2G 30 2d 198

omvoaao izo ioo 9o zp zsa zsa zaz

6treçêo 120 EO 90 C6 06 06 06

Ddoxltaçâo 120 160 90 130 1ffi 131 125

siricagão wzo6 o nme io io io io

3 RESULTADOS E DISCUSSÃO
31 Processo SodaAQ
311 Desligmificação

A adição de antraquinona AQ
causa um significativo aumento da

taxa de deslignificação principal
mente nos níveis mais baixos de

álcali ativo 10 e 12 o que é de

monstrado nas Figuras 3 e 4 Nas

e
o

I

n 4
m

e o

condições utilizadas nos cozimen

tos foi possível obter um número

kappa cerca de 28 com apenas 12
de álcali ativo AA adicionandose

020 de AQ Números kappa pró
ximos de 20 foram obtidos com 14
de AA e cerca de Q079o de AQ e

com 16 de AA e 002 de AQ
Para obtenção de número kappa cer

ca de 20 sem adição de AQ foi ne

cessário utilizar 18 de AA Os re

sultados obtidos demonstraram cla
ramente uma forte ação deslignifica
dora da AQ para adições de até

010 acima dessa dosagem sua

eficiència tende a estabilizarseTra

balhos especializados 3 11 tëm

demonstrado para madeiras de fo

lhosas de clima temperado uma

açào mais eficiente da AQ em níveis

mais altos de álcali ativo Entretan

to os resultados obtidos neste estu

do demonstraramque para madeira

de eucalipto a AQ é mais eficiente



em níveis mais baixos de AA confir

mando üabalhos anteriores com eu

calipto 5 Essa diferença de açào
da AQ poderá ser considerada como

uma indicação de que a madeira de

eucalipto é mais fácil de ser desligni
ficada que as madeiras de folhosas

de clima temperado

de005 a açãodeslignificadora da

AQ tende aestabilizarse resultan

do conseqüentemente numa estabi

lizaçào do rendimento total Em ní

veismais altos de álcali ativo 16
a iniluéncia do teor de AQ sobre o

rendimento total é pouco pronuncia
da mas suficiente paza causar um li

geiro acréscimo Na Figura 6 verifi
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Analisando a Figura 4 podese
observar que para a obtenção de de

terminado grau de deslignificação o

teor de AQ e o de álcali ativo podem
ser manipulados como parãmetros
intercambiáveis ou seja um aumen

to do teor de AQ possibilita uma di

minuição do álcali ativo Para a

obtenção por exemplo de número

kappa iguala 2Q poderào ser utiliza

das as seguintes condiçòes 020
de AQe 135deAAouQ10de
AQe14deAAou005deAQe
15 de AA ou002 de AQe 16
de AA ou finalmente 0 de AQ e

18 de AA

312 Rendimentos

O aumento do teor de AQ causa

nos níveis mais baixos de álcali ativo

10 12 e 14 um decréscimo do

rendimento total o que pode ser

explicado pela ação deslignificadora
da AQ Figura 5 Em teores acima
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case que para obtençào de determi

nado rendimento a diminuição do

álcali ativo poderá ser compensada
por um aumento da dosagem de AQ

O aumento do teor de AQ causa

aumento do rendimento depurado
sendo esse aumento mais pronuncia
do em níveis mais baixos de álcali

ativo 10 e 12 como demonstra

do na Figura 7 Os maiores rendi

x

1 ay o a ra

mentos depurados foram obtidos

com 12 de álcali ativo e teores de

AQ iguais ou superiores a002

O tratamento sodaAQ resulta em

polpação mais uniforme e a quanti
dade de rejeitos decresce com o

aumento do teor de AQ principal
mente em níveis mais baixos de álca

n

mle rone mr
ewa

li ativo Figura 8 A polpação soda

sem AQ com 12 de AA resultou

em 178 de rejeitos tendo a adiçào
de005 de AQ causado uma redu

ção de cerca de 84 no teor de rejei
tos Em níveis mais elevados de álca

li ativo 14 e 16 a adição de

005 de AQ causou uma redução
quantitativa dos rejeitos menos pro

nunciada mas percentualmente as

reduções foram elevadas da ordem

de 62 e 82 respectivamente

A adição de maior quantidade de

AQ resulta em diminuição do ren

dimento total como se vé nas Figu
ras 5 e 6 Entretanto essa relação
não deverá ser analisada isolada

menteuma vez que o grau de deslig
nificação aumenta com o aumento

de AQ Figuras 3 e 4 Para uma

análise mais correta e real os rendi

mentos devem ser comparados num

mesmo nível de número kappa con

forme apresentado nas Figuras 9 e

10 Nessas figuras podese verificar

que a adiçào de AQ causa um au

mento do rendimento total para um

mesmo grau de deslignificação Esse
aumento de rendimento é explicado
como sendo resultado da ação prote
tora da AQ sobre os carboidratos
estabilizando seus grupos terminais

redutores conüa as reaçòes de des

polimerização terminal Na Figura
9 verificase que o aumento de AQ
de Q02 para010 com conse

qüente decréscimo do álcali ativo de

16 paza 14 resulta para um nú

mero kappa 2Q num aumento de

21Yo no rendimento total Esse au

mento do rendimento é ainda mais

pronunciado da ordem de 32
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quando é comparado o processo so

da convencional 18 de AA e 0
de AQ com a adiçào de 010 de

AQ 14 de AA para um número

kappa próximo de 20 A Figura 10
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se verificar ainda que a utilizaçào
de010de AQ permite diminuir de

18 para 14 o álcali ativo utilizado

no cozimento o que resulta numa

economia de álcali de 22 O aspec
to econòmico da utilização da AQ
irá depender portanto de um ba

lanço entre o preço da AQ e o dos

reagentes da polpaçào e em menor ex

tensão do aumento de rendimento

314 Viscosidades e teores de alta
beta egamacelulose das polpas
Para a análise da influëncia da AQ

sobre as características das polpas
foram realizados cozimentos soda

com 0002 e Q10deAQ visando

a obtenção de polpas branqueáveis
com número kappa cerca de 20

Quadro 2 Foram também realiza

dos cozimentos kraft para servirem

de referëncia
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demonstra claramente a influëncia
do teor de AQ no aumento do rendi
mento total para um mesmo grau de

deslignificaçào

313 Consuma de álcali

Para um mesmo grau de deslignifi
caçào no cozimento soda o consu

mo de álcali ativo decresce com o

aumento do teorde AQ A Figura 11
mostra o efeito do teor de AQ no

consumo de álcali ativo expresso
em percentagem do peso de madeira
Os cozimentos foram realizados
com 18 16 e 14 de álcali ativo e 0
002 e 010 de AQ respectiva
mente Aeconomia de álcali ativo
consumido proporcionada pela AQ
poderá ser vantajosa se forem utili

zados álcalis mais baixos o que pro

porcionazá menor cazga na caldeira
de recuperação Na Figura 11 pode

No Quadro 3 são apresentados os

resultados das determinaçòes das

viscosidades e dos teores de alfa
beta e gamacelulose nas polpas
kraft e soda com adiçòes de 0002 e

010 de AQ O aumento do teor de

AQ resultou num aumento da visco

sidade que passou de 209 cP com

0 de AQ para 328 cP quando foi

adicionado 010 de AQ ao cozi

mento soda Do mesmo modo o au

mento de AQ resultou num aumento

dos teores debela egamacelulose o

que conseqüentemente causou um

decréscimo percentual do teor de al

iacelulose Esses aumentos de vis

cosidade edos teores de beta egama
celulose poderào ser explicados co

mo sendo devidos possivelmente à

ação protetora da AQ sobre o grupo
terminal redutor dos carboidratos
estabilizandoosdurante o cozimen

to e também aos menores álcalis

ativos utilizados com a adição de

AQ

OUADFtt 3 Viscositlades e teores de alfa beta e gamacelulose das holoce

luloses obtidas das polpas soda sodaPp e kraft de Eucalyptus
randis

Polpa
Viscosidade

cP

Sotla 2U9

Sotla002 qp 296

sotlaolo ao 32a

Kraft 485

Celulose

a
r

940 41 19

933 46 21

920 56 24

892 B5 23

A polpa krafr apresentou viscosi

dade superior à das polpas soda in

clusive quando foi adicionado
010 de AQ ao cozimento soda

Apresentou também teores mais

elevados de beta egama celulose

108 do total quando compara
dos aos da polpa soda convencional

60 do total ou áos da polpa soda

com010 de AQ80 do total

n a

o n AA



Esses valores mais elevados para a

polpa kraft podem ser explicados
pela utilizadào de álcali ativo mais

baixo no cozimento kraft em com

pazaçào aos álcalis ativos relativa

mente elevados que foram utilizados

no processo soda para obtençào de

número kappa cerca de 20Os teores

mais elevados de beta egama
celulose da polpa kraft deverào in

fluenciar favoravelmente a hidrata

ção das fibras facilitando conse

qüentemente seu refinamento

apresentou resistências comparáveis
às da polpa kraft A resistência à

traçào foi ligeiramente inferior à da

kraft 6 e 390 a 45 e 60SR respec

tivamente Aresistência ao arre

bentamento foi semelhante a 45q

SR com superioridade da polpa so

da com Q 10 de AQ á 60a SR A

polpa soda com010 de AQ mos

trouse superior à kraft quanto à

resistência ao rasgo tanto a 45 como

a 60SR 22 e 11 respectivamen
te Afacilidade de refinamento a

wroao a avaieeaoes ríscooreacaas eas valva soca ameno e krerc ee Eeirvt a as e FnsA

as sn rfl sa
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315 Características fisico
mecânicas das polpas nào

branqueadas

No Quadro 2 são apresentadas as

condições empregadas na produçào
de polpas soda convencional soda

AQ e kraft utilizadas na confecção
de folhas e na análise das proprieda
des físicomecãnicas Os resultados

médios dessas propriedades são

apresentados no Quadro 4 para

graus de refinamento de 45 a 60e SR
A adição de AQ resultou numa pro
nunciada melhoria das resisténcias

da polpa soda tendo o aumento das

resisténcias sido proporcional ao

teor de AQ adicionado O compri
mento de autoruptura e o índice de

rasgo da polpa soda convencional

apresentaram um aumento da ordem
de 38 com a adição de010 de

AQ a 45q SR e de 59 e 28 res

pectivamente a 60aSR A adiçào de

010 de AQ resultou em acentua

da melhoria do índice de arrebenta

meno dapolpa soda com aumentos

de 88 e 152 a 45 e 60 SR respec
tivamente A AQ apresentou ainda
uma açào benéfica no refinamento

dapolpa soda principalmente quan
do foi adicionado teor mas elevado

010 tendo ocasionado uma

economia de tempo e conseqüente
mente deenergia paza a obtençào de

determinado grau SchopperRiegler

baixos graus SR 45 foi semelhan

te para as duas polpas mas a polpa
kraft demonstrou maior facilidade

para refinamento mais intenso 60
SR Essa característica da polpa
kraft possivelmente está relaciona

da com o teor mais elevado de hemi

celuloses

316 Branqueamento das polpas

Para verificar a influéncia do AQ
sobre a branqueabilidade das polpas
sodaAQ foram realizados bran

queamentos pela seqüência
CEDED utilizando polpas com

número kappa cerca de 20 Polpa
kraft com número kappa cerca de 20
foi também branqueada pela mesma

seqüência para servir de referência
As condições utilizadas na produção
das polpas e respectivos números

kappa são apresentadas no Quadro
2 As características das polpas após

0UADF0 5 Características tlas palpas sotla

q Oância CEDED

o branqueamento sào apresentadas
no Quadro 5

A AQ exerceu uma açào benéfica

sobre a branqueabilidade da polpa
soda elevando a alvura final da

polpa soda convencional de 866
paza 887 quando adicionado um

teor de 010 durante a operação
de cozimento A polpa kraft apresen
tou amaior alvura895 e a alvu

ra da polpa soda com010 de AQ
foi ligeiramente inferior com dife

rença de 08 apenas Estudos rea

lizados com folhosas de clima tem

perado 11 indicaram que a utiliza

ção de teores mais altos de AQ
016 resulta em polpa de difícil

branqueamento Entretanto a utili

zaçào de010 de AQ na polpação
da madeira de eucalipto resultou em

polpa com branqueabilidade compa
rável à da kraft

Nos testes de envelhecimento das

polpas 24 horas a lOSC a AQ
nào apresentou influência significa
tivamente desfavorável sobre a al

vura como se pode verificar pelos
valores de alvura envelhecida e de

cor posterior relacionados no Qua
dro 5

A AQ demonstrou ter açào bené

fica sobre a viscosidade da polpa
soda branqueada Quadro 5 Uma

dosagem de 002 de AQ causou
uma elevação de43 na viscosida

de da polpa e a adição de010 de

AQ resultou numa elevação ainda
mais pronunciada da ordem de

36 aumentando a viscosidade da

polpa soda branqueada de 163 eP

para 222 cP Embora a AQ tenha

causado aumento substancial da vis

cosidade apolpa soda com010
de AQ apresentou viscosidade 222
cP bem inferior à da polpa kraft

333 cP

sotlaA0 e kraft apor branqueamento pela se

Alvura
Aloure

Gor posterior Viscosidade
palpa

6
envelnacida

pc cp
o

Soda 866

SotlaD 024 AO 084

Sotla0 1ff Ap 887

A polpa soda com010 de AQ
Kraft 895

D34 062 1fi3

850 057 170

857 047 222

BfiB 039 333



32 Processo SodaTHA
311 Desligaificaçào

A tetraidroantraquinona THA
demonstrou uma eficiente ação des
lignificadora acelerando a taxa de
polpaçào e causando um significan
te decréscimo do número kappa
mesmo quando adicionada ao cozi
mento soda em dosagens de002
Figuras 12 e 13 A THA apresen
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tou maior eficiëncia em niveis mais
baixos de álcali ativo12 quando
adicionados teores superiores a

OOS sua eficiëncia apresentou
uma tend@ncia de estabilização Os
resultados obtidos demonstraram

que para melhoria da deslignióca
çào considerando fatores econômi

cos aTHA deverá ser adicionada
em teores iguais ou inferiores a

005 A adiçào de 005 de THA
em álcali de 14 causou um de
créscimo de 1 S unidades do número

kappa possibilitando a obtençào de

polpa branqueável Em álcali de

16 a adição de apenas 001 de
THA possibilitaria a obtenção de

polpa com número kappa 2Q cau

sando um decréscimo de 6 unidades
no número kappa Embora a THA
tenha apresentado maior eficiéncia
em álcali de 12 a adição de010
não foi suficiente para a obtenção de
número kappa 220 indicando insu
ficiëncia de álcali para uma desligni
ficaçào mais completa

Considerando que para a obten

çào de número kappa 20 sem utili

zação de THA é necessário realizar
o cozimento soda com 18de álcali

ativo e que com a adição de OOS
de THA o teor de álcali ativo neces

sário é 14 a adiçào de THA possi
bilita uma economia de álcali ativo
da ordem de 20 Trabalhando num

mesmo nível de álcali ativo a adiçào
de THA provavelmente possibilitará
a realização de cozimentos em tem

pos mais curtos proporcionando
economia de energia

A açào benéfica da THA mesmo

quando adicionada em teores extre

mamente baixos menos de QOS
base madeira confirma resultados

anteriores obtidos tanto para ma

deiras de eucalipto como para outras

madeiras de folhosas de clima tem

perado 3 5 6 8 11 com autiliza
çào de antraquinona substãncia qui
micamente semelhante à THA
322 Rendimentos

A adiçào de THA ao cozimento
soda resulta em decréscimo do rendi

mento total figuras 14 e 1S o que

Tetraidroantraywnona 4 IBsse rodeira
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se explica como sendo resultado de
sua eficiente açào na degradaçào e

conseqüente solubilizaçào da ligni
na Em teores superiores a OOS a

in0uëncia da THA sobre o rendi
mento total tende a estabilizaose
Do mesmo modo que na deslignifi
caçào odecréscimo do rendimento
total é mais pronunciado em teores
de até 002 de THA e em álcalis
ativos mais baixos

O maior rendimento depurado

S3S foi obtido com 14 de AA e

0 de THA Figura 16 Em álcali
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I
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ativo de 14 a adição de THA

causou pequena modificação no

rendimento depurado e em álcali
ativo de 16 só ocorreu aumento do
rendimento depurado quando foi
adicionado010 de THA ao cozi
mento

Em baixo álcali ativo 12 a

THA apresentou uma eficiente açào
no decréscimo dos rejeitos quando
adicionada em níveis de até OOS
Figura 17 demonstrando propor

reaalamant tapenona s

FIGIRA P Relac nae o twr ae rojei o c dosagem de

aiarwntruruiro em pmcèo too ãlcali apo ro

pa esao oea

cionar melhor uniformidade ao co

zimento Nessas condiçòes o teorde

rejeitos diminuiu de S7 para
I9 Em 14 de álcali ativo 0

efeito da THA sobre o teor de rejei
tos foi pequeno e em 16 de álcali
ativo nào apresentou influ@ncia sig
nificativa

Para análise de validade prática
nas fábricas de celulose o rendimen
to de um processo de polpaçào deve
rá ser relacionado com o teor de resi
dual de lignina na polpa Na Figura
18 sào apresentados os resultados
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obtidos para essa análise conside

rando os diferentes níveis de álcali

ativo utilizados Para um mesmo

número kappa a adiçào de THA em

complementação ao uso de álcalis

ativos mais baixos resultou em sig
nificante aumento do rendimento to

tal Para número kappa 20 por

exemplo a adição de THA resultou

num aumento de 14 base madei

ra no rendimento total quando 0

álcali ativo foi diminuído de 18 para

16 e num aumento de33 base

madeira quando o álcali ativo foi

diminuido de 18 para 14 Na Figu
ra 19 observase claramente a in

n
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k
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Fluència da adiçào de diferentes do

sagens de THA no aumento do ren

dimento total para um mesmo nível

de deslignificaçào Em dosagem su

perior a005 a ação benéfica da

THA tende aestabilizarse
323 Consumo de álcali ativo

Para um mesmo grau de desligni
ficaçào oconsumo de álcali ativo

decresce com o aumento do teor de

THA Na Figura 20 é demonstrado
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o efeito do teor de THA no consumo

de álcali ativo expresso em relação
ao peso da madeira Os cozimentos

foram realizados com 18 16 e 14

de álcali ativo e 0 002 e010 de

THA respectivamente tendo sido

obtido em todos os cozimentos pol

pas com números kappa cerca de 20

A economia de álcali foi bastante

significante com a adição de002
de THA tendència que não se man

teve com adições mais elevadas Es

sa açào da THA poderá ser vantajo
samente utilizada na economia de

NaOH no cozimento possibilitando
o uso de menor cazga de álcali para

obtenção de um mesmo grau de

deslignificação
324 ComparaçàoentreAQeTHA
na deslignificação

Pela Figura 2 pode ser feita uma

Ë

I i I I

analise comparativa da eficiencia da

AQ e da THA na deslignificaçào
soda da madeira de eucalipto utili

zando 14 de álcali ativo A THA

mostrouse ligeiramente mais efi

ciente que a AQ principalmente nos

níveis mais baixos de adição possi
bilitando autilização de menor teor

de THA para obtençào de um mesma

grau de deslignificação Assim por

exemplo na produção da polpa com

número kappa 20 seria necessário

adicionar0073 de AQ em álcali

ativo de 14 ou apenas0065 de

THA para o mesmo álcali ativo A

utilização da THA ou da AQ irá

depender portanto de fatores eco

nómicos principalmente do preço

dessas quinonas
325 InJluëneia da THA sobre a

viscosidade e os teores de alfa beta

e gamacelulose

No Quadro 6 são apresentadas as

condições de cozimento empregadas
na produçào de polpas soda soda

THA e kraft de referència com nú

mero kappa cerca de 20 Essas pol
pas foram utilizadas nos estudos de

viscosidade teores de alfa beta e

gamacelulose e confecçào de folhas

para testes físicomecànicos As de

terminações das viscosidades e dos

teores de alfa beta egamacelulose
foram realizadas nas holoceluloses

dessas polpas após deslignificaçào
conforme a metodologia descrita em

Material e Métodos

A adição de THA ocasionou au

mento da viscosidade tendo a visco

sidade da polpa soda convencional

com0 de THA aumentado de 209
cP para 317 cP com a adiçào de

010 de THA Mesmo coma adi

çào de010 de THA a viscosida

de da polpa soda não atingiu a visco

sidade da polpa kraft convencional

485 cP Dois fatores provavel
menteestão envolvidos no aumento

da viscosidade da polpa soda com a

adição de THA o uso de menores

álcalis ativos e a açào protetora da

THA sobre os grupos terminais al

deídicos dos carboidratos Como a

polpa kraft apresentou a maior visco

sidade possivelmente o uso de álca

lis ativos mais baixos constituiria o
fator principal para a preservação do

grau de polimerização dos carboi

dratos Aadição de THA causou

também aumentos nos teores de

beta e gamacelulose resultando

conseqüentemente em menores teo

res percentuais de alfacelulose O

aumento dos teores de beta egama
celulose da polpa soda foi substan

cial da ordem de 55 com a adição
de 010 de THA A maior reten

ção de beta egamacelulose propor

cionada pela THA deverá influen

ciarfavoravelmente ahidratação das

fibras favorecendo o desenvolvi

mento das resistèncias pela ação do

refinamento
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326 Propriedades de resistëncias

As propriedades de resistència

das polpas soda sodaTHA e kraft
com números kappa cerca de 20 são

apresentadas no Quadro 7 As condi

ções de cozimento utilizadas bem
como outras características das pol
pas são apresentadas no Quadro 6

A adição de THA ao processo soda

ocasionou sensível melhoria das

propriedades de resist@ncia tanto a

45 como a 60SR O aumento das
resistèncias foi proporcional ao teor

de THA tendo a adiçào de Q 0 de
THA resultado em polpa com exce

lentes propriedades de resistëncias

A adiçào de 002 de THA ao

cozimento soda resultou em aumen

tos significativos das resistèncias da

polpa que entretanto nào atingi
ram os níveis da polpa kraft à exce

ção daresisténcia à traçào a 45 SR
A polpa soda obtida com a adição de

010 de THA apresentou excelen
tes propriedades de resistèncias que

atingiram valores superiores aos da

polpa kraft convencional à exceçào
da resisténcia ao rasgo a 45SR De
modo geral as resisténcias da polpa
soda com010 de THA foram 5
7 superiores às da polpa kraft
excetuandose a resistència ao arre

bentamento a 60SR que foi 19

superior e a resisténcia ao rasgo a

45SR que apresentou superiorida
de de 5 da polpa kraft

Esses resultados demonstram a

grande potencialidade da THA que
além de proporcionar economia de
álcali ativo e aumento do rendimen

to causa significativo aumento das

propriedades de resisténcia da poF
pa tornando o processo soda com

parável ao processo kraft sem en

tretanto causar a pronunciada polui
ção odorífica característica deste
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33 Processo kraftAQ
As análises da influéncia da AQ

no processo kraft em diferentes ní

vais de sulfidez foram realizadas

empregandose 14 de álcali ativo

331 Deslignificação
Em álcali ativo de 14 o aumen

to da sulfidez causa um pronunciado
aumento da taxa de deslignificação
como demonstrado na Figura 22 A

influéncia da sulfidez é muito pro
nunciada até o nível de 10 decres

cendo sensivelmente acima desse
valor A utilizaçào de 10 de sulfi

dez comparado com0 de sulfidez
causou um pronunciado decréscimo

do número kappa que passou de

456 para 207 A AQ demonstrou

swvaa

nt a
W k m dCerenez ii

41GU04 23 Helarao entre o nimero kxpw e su16M c

eaqo aramreeo eore a erwiom

também pronunciada influéncia so

bre ataxa de deslignificaçào favore
cendo fortemente a degradação e

solubilização da lignina Figura 23
A AQ mostrouse mais eficiente em

níveis mais baixos de sulfidez e

quando adicionada em dosagens in

feriores a010 em relação à ma

deira Amaior eficiéncia da AQ em

baixa sulfidez pode ser explicada
pela competiçào nas reaçòes de des

ligniflcaçào entre a AQ e os com

postos de enxofre S HS que sào

fortes nucleófilos do processo kraft

Analisando as Figuras 22 e 23
verificase que a adiçào de AQ
mesmo em concentraçòes extrema

mente baixas apresenta uma efi

ci@ncia semelhante à dos compostos
de enxofre quando adicionados em

concentrações muito mais elevadas

Os resultados obtidos indicam que
em qualquer sulfidez dentro dos
limites analisados a presença da

AQ proporciona bãneficios signifi
cativos em termos de taxas mais
altas de polpaçào A sulfidez e o teor

de AQ podem ser manipulados co

mo variáveis intercambiáveis do

procecsso ou seja a diminuiçào da

sulfidez pode ser compensada pelo
aumento de teor de AQ para a ob

tençào por exemplo de número

kappa 20 com a utilizaçào de 14
de álcali ativo poderào possivel
mente ser utilizadas as seguintes
condições 0 de sulfidez e010
de AQ ou 5 de sulfidez e0035
de AQ ou ainda 10 de sulfidez e

0005 de AQ
332 Rendimentos

Na Figura 24 podese verificar
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que o efeito da AQ sobre o rendi
mento total na polpação alcalina
com 14 de álcali ativo é influen

ciadopelo nível de sulfidez utilizado
Utilizando 0 de sulfidez processo
soda o aumento do teor de AQ
causa sensível quedado rendimento
quando adicionados teores de até



OS acima desse teor o efeito da

AQ tende aestabilizarse Em baixa

sulfidez 5 e 10 a adição de AQ
causa um ligeiro acréscimo no ren

dimento e quando adicionada ao

cozimento kraftconvencional25
de sulfidez resulta em ligeiro de

créscimo do rendimento Os resulta

dos obtidos demonstraram ainda

que o aumento da sulfidez causa nas

diferentes dosagens de AQ decrés

cimo do rendimento Figura 25 A

análise dessa Figura demonstra que

a AQ tem uma açào favorável na

preservaçào do rendimento sendo

essa ação benéfica proporcional ao

teor de AQ adicionado

Na Figura 26 é demonstrada a

n

f
ar

3na

vnrvo imarvn a ind

influència da AQ sobre o rendimento
depurado em diferentes níveis de

sulfidez A adição de AQ causa nos

níveis de sulfidez estudados um de

créscimo do rendimento depurado o

qual entretanto é pouco pronuncia
do nào ultrapassando em geral
1 Esse decréscimo poderá ser

explicado pelo aumento da taxa de

deslignificação causado pela açào
da AQ

A AQ proporciona um cozimento

mais uniforme resultando num me

nor teor de rejeitos conforme de

monstrado na Figura 27 A ação da
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AQ é bastante pronunciada em 0

de sulfidez menos eficiente em 5

de sulfidez e mínima em níveis mais

altos de sulfidez 10 e 25
A análise de um processo de pro

duçào de polpa química branqueável
deve consideraz nào só o rendimento

percentual mas também o gau de des

lignificação da polpa Os rendimen

tos deverào ser relacionados com o

teor de lignina residual na polpa para

uma conceituaçào mais real das ca

racterísticas técnicas e económicas

da polpa Na Figura 28 são apresen
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tadas as relações entre o rendimento

total e o número kappa de acordo

com a adição de AQ em diferentes

níveis de sulfidez Os resultados ob

tidos demonstram que para um

mesmo grau de deslignificação o

aumento de AQ resulta na obtenção
de maiores rendimentos Podese
ainda verificar que para a obtençào
de um mesmo número kappa au

mentos progressivos da dosagem de

AQ possibilitam a utilização de car

gas decrescentes dos compostos de

enxofre A adição de AQ permite
portanto a realização de cozimentos

kraft com baixa sulfidez resultando

em diminuição da poluiçào atmosfé

rica 12 e proporcionando ainda
como bònus aumento do rendimen

to

333 Viscosidades e tEores de alfa
beta egamacelulose

Para analisar a influència da adi

çâo de AQ em diferentes níveis de

sulfidez sobre a viscosidade e sobre

os teores de alfa beta egamacelulo
se foram realizados vários cozimen

tos visando à obtenção de número

kappa cerca de 20 As condições de

cozimento utilizadas e os resultados

médios das determinaçòes sào apre

sentados no Quadro 8 Todos os co

zimentos foram realizados com uma

repetiçào As determinações das

viscosidades e dos teores de alfa
beta egamacelulose foram realiza

das em holoceluloses após desligni
ficação das polpas com clorito de

sódio e ácido acético

A adição de AQ resultou em teo

res mais elevados de beta egama

celulose com conseqüente decrés

cimopercentual daalfacelulose de

monstrando ter uma ação benéfica

na preservaçào dos polissacarideos
Os maiores teores totais de beta mais

gamacelulose foram obtidos nas

polpas com 25 de sulfidez e os me

nores nas polpas soda A polpa pro

duzida com 10 de surdez e 0 l0

de AQ apresentou um teor total de

beta egamacelulose 103 ligei
ramente inferior aos das polpas kraft

com 25 de sulfidez 108 Os

aumentos verificados nos teores de

beta egamacelulose com a adição
de AQ deverão provavelmente fa

vorecer ahidratação das fibras com

conseqüèncias benéficassobre o de

senvolvimento das resistèncias pela
açào do refinamento

Considerando que para obtençào
de número kappa cerca de 20 foram

utilizados álcalis ativos mais baixos

quando da adiçào de AQ a preserva

ção dabeta e dagamacelulose deve

rá também estar relacionada com

as menores cargas de álcaLS aúvos

Analisando o Quadro 8 verificase

que a influéncia do álcali ativo para

um mesmo nível de AQ é bastante

pronunciada sendo provavelmente
mais pronunciada que a ação da AQ
para um mesmo nível de álcali ativo

De qualquer modo direta ou indire

tamente aadiçào de AQ resulta em

preservação dos carboidratos de

menor grau de polimerização
A AQ apresentou uma açào bené

fica sobre a viscosidade conforme

demonstrado no Quadro 8 tendo 0

aumento da viscosidade sido propor
cional ao teor de AQ adicionado Do

mesmo modo que os teores de alfa

beta egamacelulose a viscosidade

das polpas também foi influenciada

pelo álcali ativo As polpas soda

apresentaram as viscosidades mais

baixas tendo o aumento da sulfidez
com conseqüente decréscimo do ál

cali ativo resultando em viscosida



gJADRO B Condições de cozimento e características das polpas produzitles com diferentes níveis tle sulfidez e

de antraquinona

A A Sulf idez A p

Total

Fèntlimentos

Depurado è jeitos
Kappa

x

Celuloses

y

Viscositlade

cP

180 0 0 488 487 01 2D4 940 41 19 209

160 0 D02 500 496 04 201 933 46 21 296

140 0 010 SZ6 516 10 214 920 56 24 328

160 5 0 517 515 D2 210 938 47 15 232

146 5 002 523 521 02 195 920 63 17 242

135 5 010 535 530 05 210 909 74 17 301

140 10 0 526 523 03 206 916 77 07 260

135 10 002 529 525 D4 211 905 76 19 294

130 10 010 541 534 07 207 897 74 29 321

127 25 0 535 528 07 201 892 B5 23 485

12B 25 002 532 526 05 195 892 80 28 435

123 25 010 545 536 10 196 091 73 36 497

0

Temperatura 170 C tempo até temperatura 100 min tempo à tamperotura 50 min re laçao licormadeira 41

das mais elevadas A polpa produzi
dacom 10 de sulfidez e010 de

AQ apresentou alta viscosidade

321 cP sem entretanto atingir a

viscosidade da polpa kraft com 25
de sulfidez e 010 de AQ O au

mento deviscosidade proporcionado

pela adiçào de AQ deverá possi
velmente resultar em melhoria das

propriedades de resistëncias das

polpas
334 Propriedades fisicomecânicas
das polpas

No Quadro 8 encontramse as

condições empregadas para produ
çào de polpas com número kappa
cerca de 20 Essas polpas foram

utilizadas na confecção de folhas

para as determinaçòes das proprie
dades físicomecànicas No Quadro
9 sào apresentados os resultados
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médios das determinaçòes das ca

racterísticas das polpas
Aumentos da sulfidez e do teor de

antraquinona resultaram em melho
rias significativas da resistència à

tração Os aumentos do comprimen
to de autoruptura foram proporcio
nais ao teorde AQ tendo a adiçào de
002 e010 de AQ em níveis de
5 e 10 de sulfidez resultado em

resistëncias à traçào semelhantes à
da polpa kraft convencional A adi

çào de AQ ao processo kraft con

vencional 25 de sulfidez nào

apresentou influéncia significativa
sobre a resisténcia à traçào

O índice de arrebentamento foi fa

voravelmente influenciado pela ele

vaçào da sulfidez e pela adiçào de

AQ As maiores resisténcias ao arre

bentamento foram obtidas com 10

de sulfidez e adiçào de AQ A adição
de AQ no nível de 5 de sulfidez
resultou em polpas com índices de
arrebentamento semelhantes

002 de AQ ou superiores
010 de AQ aos da polpa kraft
convencional

A resisténcia ao rasgo foi benefi
ciada tanto pelo aumento da sulfidez
como pela adiçào de AQ As polpas
kraft com 25 de sulfidez e adição
de AQ apresentaram os maiores ín
dices de rasgo ultrapassando 160 a

45 SR A adiçào de AQ nos níveis
de 5 e 10 de sulfidez resultou em

índices de rasgo superiores aos da

polpa kraft convencional

Uma análise geral dos resultados
obtidos indica que em qualquer sul

fidez dentro dos limites testados a

presença de AQ proporciona bane

fidos significativos em termos de
taxas mais altas de polpaçào meno

res exigénciasde ácali maiores

rendimentos viscosidades mais ele
vadas e resisténciasdas polpas com

paráveis ou mesmo superiores às da

polpa kraft convencional A sulfidez
e o teor de AQ podem ser manipula
dos como variáveis intercambiáveis
do processo ou seja a diminuição da
sulfidez pode ser compensada pelo
aumento do teor de AQ Conside
rando que a redução da sulfidez no

licor cozimento causa menor forma

çào de compostos orgãnicos de en

xofre reduzido 12 poderá ser van

tajoso para algumas fábricas adotar

uma sulfidez suficientemente baixa

que permita obter emissòes aceitá
veis desses compostos e adicionar

AQ ao processo para manter as



taxas de polpação obtendo polpas
com resistências comparáveis às da

kraft e recebendo como bbnus um

aumento significante de rendimento

Em alguns casos medidas seme

lhantes poderào resultar em econo

mia de capital na instalação de equi
pamentos de controle de poluição
atmosférica
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