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UTILIZACAO DE COMPOSTOS QUINONA
NA PRODUCAO DE POLPA
CELULOSICA DE EUCALIPTO

RESUMQ

Neste estudo foi analisada a in-
fluéncia da antraquinona e da tetrai-
droantraquinona na polpacéo soda e
kraft de madeira de Eucalyptus
grandis com 7.5 anos de idade. Fo-
ram utilizados diferentes niveis de
alcali ativo (10, 12, 14 e 16%), de
quinona (0, 0,01, 0,02, 0,05, 0,10 e
0,20%, base madeira) e de sulfidez
(0,5, 10 e 25%). Foram realizados.
também, cozimentos kraft conven-
cionais para servirern de referéncia
na analise do processo soda-AQ. A
adi¢do de niveis extremamente bai-
x0s de AQ ou de THA (menos de
0,10%, base madeira) causou um
significante aumento da taxa de des-
lignificagdo, principalmente nos ni-
veis mais baixos de alcali ativo (10 e
12%). Para um mesmo grau de des-
lignificagdo, a adi¢do de AQ ou de
THA resultou em aumento do rendi-
mento total e em economia de alcali
ativo consumido. A AQ e a THA
apresentaram uma agdo benéfica so-
bre a viscosidade, sobre os teores de

beta e gama-celulose, sobre a bran-

queabilidade e sobre as propriedades fi-

sico-mecanicas das polpas soda. A
AQ e a THA causaram pronunciada
melhoria nas propriedades de resis-
téncia da polpa soda, tendo a polpa
soda com 0,10% de AQ oude THA
apresentado resisténcias compara-
veis ou superiores as da polpa kraft.
A THA mostrou-se ligeiramente
mais eficiente que a AQ. Os resulta-
dos obtidos demonstraram que a sul-
fidez ¢ o teor de AQ podem ser
manipulados como parametros in-
tercambidveis e que a adigdo de AQ
proporciona, nos diferentes niveis de
sulfidez estudados, beneficios signi-
ficativos, em termos de taxas mais
altas de polpacio, menores exigén-
cias de alcali, maiores rendimentos e
viscosidades mais elevadas das pol-
pas. A influéncia da AQ foi mais
pronunciada nos niveis mais baixos
de sulfidez. As polpas produzidas
com 3 e 109 de sulfidez e adicdo de
AQ apresentaram valores de resis-
téncias comparaveis ou superiores
aos da polpa kraft convencional.

JOSE LIVIO GOMIDE

RUBENS CHAVES DE OLIVEIRA
JORGE LUIZ COLODETTE
Universidade Federal de Vicosu

1. INTRODUCAO
O processo kraft é o processo do-
minante para a produgio de celulo-

~ se, e as industrias, em geral, estdo

satisfeitas com a versatilidade e as
vantagens desse processo. Entretan-
to, as restri¢Oes energéticas, ambien-
tais e economicas impostas a indus-
tria nos ultimos 15 anos tém acen-
tuado as deficiéncias do processo
kraft. As principais deficiéncias do
processo kraft estdo relacionadas
com o baixo rendimento, a producio
de compostos de enxofre reduzido, a
coloracao escura da polpa e o eleva-
do capital de investimento.

Virios aditivos tém sido propostos
para melhoria dos processos con-
vencionais de polpacio de madeira.
Algumas fabricas tém tido sucesso
parcial com alguns aditivos, princi-
palmente quando incrustagdes e im-
pregnagcao nao constituem proble-
mas. Entretanto, a maior parte des-
ses estudos ndo progrediu além dos
laboratérios, e apenas uns poucos
apresentaram potencial limitado pa-
ra exploragdo comercial.



Em geral, os superintendentes de
fabricas de celulose demonstram
uma atitude cética, alias perfeita-
mente justificavel, em relacdo a
qualquer novo aditivo capaz de me-
lhorar a taxa de deslignificagdo, au-
mentar o rendimento e reduzir o teor
de rejeitos dos processos convencio-
nais de polpagdo. Diante disso, é
surpreendente o grande interesse que
alguns compostos quinona, princi-
palmente a antraquinona, tém des-
pertado, tanto entre os estudiosos da
teoria da polpacao como entre os
produtores de celulose. A antraqui-
nona ¢, hoje, considerada como sen-
do o primeiro aditivo realmente efi-
caz e de valor pratico, tanto indus-
trial como comercial, para a polpa-
¢ao alcalina. A antraquinona, quan-
do adicionada em quantidades extre-
mamente pequenas (500 g/tonelada.
de madeira), acelera fortemente a
polpacdo soda ou kraft, causando,
ainda, um significante aumento do
rendimento (3, 4, 5, 6,7, 8,9, 11).
Quando adicionada do cozimento
soda, confere-lhe caracteristicas que
o tornam compativel com o processo
kraft, sem, entretanto, apresentar 0s
problemas odorificos de polui¢do
atmosférica.

O mimero de trabalhos técnicos
sobre a utilizagdo da antraguinona
como aditivo para a polpagao alcali-
na de madeiras tem aumentado con-
sideravelmente nos ultimos anos.
Recentemente, foi realizada uma re-
visdo bibliografica de publicag¢des
especializadas sobre a utilizagio da
antraquinona na produgéo de polpa
celulgsica (4).

Menor atencdo tem sido dada a
compostos quimicamente semelhan-
tes a antraquinona. A tetraidroan-
traquinona apresenta caracteristicas
quimicas semelhantes 4s da antra-
quinona (Figura 1) e, possivelmente,

. Q 0
@ I+
A7 THA

FIGURA 1 - Formulas estruturais ca antraquinona {47) e da

tetraidreantragquinona (THAL.

apresenta potencial comparavel, ou
mesmo superior, como aditivo, para
a polpagdo alcalina de madeira.
Estudos realizados com tetrai-
droantraquinona, THA {10), de-
monstraram que a adi¢do de 0,02 -
0,05 dessa quinona ao cozimento
soda resulta em aumento de rendi-
mento e aceleragdo da deslignifica-
¢do. A adicdo de 0,02% de THA ao

cozimento soda causou sensivel me-
lhoria nas propriedades de resistén-
cia de polpa, sem, entretanto, atingir
as resisténcias da polpa kraft. Em
linhas gerais, as resisténcias da pol-
pa soda - THA apresentaram, para
um mesmo numero kappa, valores
médios, entre os das polpas sodae os
das kraft convencionais.

Investigando 26 diferentes com-
postos com caracteristicas poten-
ciais para utilizagdo, como aditivo,
na polpacao kraft, NOMURA (13)
verificou que o hidroxiantraquinona,
o diidroxiantraquinona, o tetraidro-
xiantraquinona e o diidrodiidroxian-
traceno, com potenciais redox infe-
riores ac da antraquinona, apresen-
tavam ligeira superioridade, em rela-
¢30 a antraquinona, na deslignifica-
cho e no rendimento & 05 MeSMOS re-
sultados quanto as resisténcias das
polpas. Foi verificado que qualquer
aditivo da polpagao kraft capaz de
causar um significante aumento do
rendimento ¢ intensificar a desligni-
ficacdo devera ter um potencial re-
dox (Eo}entre 0,1 € 0,2 v e apresen-
tar estrutura enediol.

Ha informagdes (13) sobre uma
fabrica japonesa que utiliza o 1,4
diidrc 9,10  diidroxiantraceno
(DDA), como aditivo, na produgio
de polpa kraft para papelao (1.700
t/dia) e de polpa branqueada (200
t/dia). Na Figura 2 é esquematizado
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FIGRA 2 - Processo de produgds de diidrediidromantracens -
DDA (133,

o processo industrial empregado por
essa fabrica para a produgdo da
DDA, utilizando a reacdo 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 cozimeénto e propriedades supe-
riores da polpa, mesmo utilizando
menor . quantidade de DDA; b)
maior solubilidade no licor de cozi-
mento, sendo, portanto, mais facil de
ser utilizada nas instalagdes indus-
triais existentes; ¢) a AQ é produzi-
da, principalmente, por meio de um
processo de oxidagdo do antraceno,
que permanece parcialmente nio-
oxidado; apesar de o antraceno re-
manescente ocorrer em quantidades

despreziveis, ¢ considerado como
substiancia com caracteristicas can-
cerigenas.

Uma das grandes desvantagens do
processo kraft, além de seu baixo
rendimento, consiste na inevitavel
produgéo de gases odorificos (HzS,
CH3SH, CHiSCH23), responsaveis
por pronunciada polui¢ao atmosfé-
rica. Nem a instalacéo de dispendio-
sos equipamentos nas fabricas kraft
tem sido capaz de eliminar esse

" problema. A unica solugdo que pa-

rece ser viavel para a eliminagio ou
minimizacao dos gases odorificos do
processo seria a remogao total dos
compostos de enxofre utilizados na
polpagdo kraft ou a utilizagdo de
baixa sulfidez. Resultados de pes-
quisas demonstraram que a utiliza-
¢io de baixa sulfidez reduz significa-
tivamente a formagdo de gases odo-
rificos na polpagdo kraft (12). A
utilizacdo de baixa sulfidez, entre-
tanto, resulta em maior dificuldade
de deslignificagdo, havendo necessi-
dade de aumentar o alcali ativo ou ¢
fator H ou, ainda, utilizar algum
aditivo para complementar a agao
dos compostos de enxofre.

Entre os varios aditivos estudados
para o processo kraft, alguns com-
postos quinona, especificamente a
antraquinona, tém apresentado ex-
celentes resultados. O processo kraft
tem recebido menos atengdo que o
processo soda, quanto a adigao de
antraquinona (AQ), mas j4 foi de-
monstrado que é mais vantajoso que
o processo kraft convencional. As
vantagens do processo kraft-AQ es-
tao relacionadas com a aceleragao
da deslignificagdo, menor consumo
de energia e de reagentes quimicos €
melhoria do rendimento e da quali-
dade da polpa.

Estudos realizados em escala la-
boratorial, em escala piloto ¢ em
testes industriais (9), utilizando ma-
deiras de Pinus, com o objetivo de
produzir polpa kraft para papeldo de
revestimento, demonstraram que a
AQ acelera a polpagdo. Nos testes
industriais, a adicao de 0,05% de
AQ, base madeira, permitiu a redu-
cao de 25-30% no fator H ou no
tempo de cozimento, além de possi-
bilitar reducao de 5% no alcali ativo,
para produgdo de polpas com quali-
dade e numeros kappa equivalentes
aos do processo kraft convencional.

HOLTON, numa publicagido de

'HANSON e MICHAELS(7), men-

ciona que a adi¢io de 0,025 -
0,050% de AQ permite, para o pro-
cesso kraft, uma redugao de 10% no
alcali e no fator H, além de resultar




" num aumento de 1-2% no rendimen-
to. A alvura final da polpa néo é
alterada pela presenca de AQ, mas,
se for utilizado um dlcali muito mais
baixo para obter um mesmo numero
kappa, a dificuldade de branquea-
mento podera ser maior.

Estudos realizados por GOMIDE
e OLIVEIRA (5) demonstraram efi-
ciente a¢do deslignificadora da AQ,
principalmente quando em concen-
tragdes extremamente baixas (me-
nos de 0,1%, base madeira) e em
niveis mais baixos de alcali ativo.
Demonstraram também acéo bené-
fica sobre as resisténcias das polpas,
tendo sido as resisténcias ao rasgo e
ao arrebentamento as mais benefi-
ciadas.

BLAIN (1) estudou a eficiéncia
da AQ na polpacéo alcalina de ma-
deiras de folhosas, em niveis de
sulfidez que variaram de 0 a 25%.
Os resultados indicaram que em
qualquer sulfidez, dentro desse limi-
te, a presenca de AQ proporciona
beneficios significativos, em termos
de taxas mais altas de polpagcio,
menores exigéncias de alcali, 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 4 polpagido alcalina, em
diferentes condigbes de sulfidez,
com a adigao de antraquinona e de
tetraidroantragquinona, bem como a
caracterizagdo tecnologica das pol-
pas obtidas com a aplicagéio de dife-
rentes niveis desses parametros.

2. MATERIAL E METODOS

Foi utilizada madeira de Eucalyp-
tus grandis, proveniente de uma area
de produgao de sementes, com 7,5
anos de idade, localizada em Vigosa,
MG. As arvores de E, grandis eram
de procedéncia pura, obtidas a partir
de sementes oriundas de CofT's Har-
bour, Australia. Foram derrubadas 6
arvores, que apresentavam altura
média de 24,3 m e diametro médio
de 29 cm, As arvores foram cortadas
em toras de 2 m de comprimento,
descascadas manualmente e trans-
formadas em cavacos por meio de
um picador industrial. Apos classi-
ficagdo e elimina¢édo de pedacos re-
siduais de casca e de cavacos defei-
tuosos (presenga de nos, defeitos de
corte, etc.), os cavacos foram seca-
dos ao ar e armazenados em sacos de
polietileno, para uniformizacdo e
conservagéo do teor de umidade.

Os cozimentos foram realizados
em autoclave rotativa, com capaci-
dade de 20 litros, aquecida eletrica-

mente, dotada de 4 compartimentos|

individuais, com capacidade de 2|
litros cada um, possibilitando a rea-:
lizagdo de 4 cozimentos simulta-
neos. Os processos de polpagdo utili-
zados foram o soda e o kraft, sendo
todos os cozimentos realizados com
uma repeti¢ao. As condigbes empre-.
gadas nos cozimentos foram as se-
guintes: a} alcali ativo, como Na20 =
10,12, 14 e 16%:;b) sulfidez= 0, 5,
10 e 25%; c) teor de quinona (AQ e
THA) =0, 0,01, 0,02,0,05,0,10¢
0,20%, em relagdo ao peso seco da
madeira; d) peso de madeira = 300
g; e) relagdo licor/madeira = 4/1; fy
temperatura maxima = 170°C; g)
tempo até temperatura = 100 min; h)
tempo a temperatura = 50 min, A
quinona foi adicionada a cerca de
200 ml do licor de cozimento, junta-
mente com determinada quantidade
de sacarose, necessaria a sua solubi-
lizagdo. A mistura foi aquecida a
cerca de 80-90°C. Apos a dissolu-.
¢do, a quinona foi adicionada aos
cavacos, no digestor, juntamente
com orestante do licor de cozimento.
Terminado o cozimento, os cavacos
foram desfibrados em moinho de

discos Bauer, e a polpa foi depurada
num classificador Brecht-Holl, dota-
do de tela com fendas de 0,2 mm de
abertura. As analises das polpas fo-
ram realizadas segundo as normas
'da ABCP e da TAPPI. Para a de-
terminacgéo da viscosidade e dos teo-
res de alfa, beta e gama-celulose, as
polpas foram submetidas a um trata-
mento com clorito de sédio e acido
acético, a 75°C, segundo a metodo-
logia proposta por CUNDY e BE-
CK (2). A confecgio de folhas para
testes de resisténcia foi realizada em
formador Koéthen-Rapid. O refina-
mento das polpas, para desenvolvi-
mento de resisténcias, foi realizado
em moinho centrifugo: Jockro, em
consisténcias de 6%.

Para o branqueamento das polpas
foi utilizada a sequéncia CEDED,
empregando-se as mesmas condi-
¢Oes para todas as polpas, variando
apenas as quantidades dos reagen-
tes de acorde com o numero kappa
(Quadro 1), Para a medig¢do da alvu-
ra foi utilizado um medidor digital
REGMED.

QUADRO-1 — Conoicdes para o brangueaments das polpas sada, soda-AD e kraft

£stadio ue Comsistén—  Tempo

Ternpera—

Feagentes, %

Branquearmentc cia % Min tura °C Sode Soda-0,02 Soda-0, 108 Kraft
AS Af
Cloragaa 3,5 c'e] Anb, 3,27 3,28 3,28 3,19
Extragdo 12,0 &0 0 2.0 2,0 2,0 1,98
Diaxidagda 12,0 180 70 2,53 2,54 2,54 2,42
Extragdo 12,0 &0 20 c.& 0,6 0,6 a,6
Dioxidagao 12,0 180 70 1,30 1,31 1,31 1,28
Suifitagae (st.-:oj) s.,0 15 Az, 1,0 1,0 1.0 1,0

3. RESULTADOS E DISCUSSAO
3.1. Processo Soda-AQ
3.1.1. Deslignificagdo

A adigdo de antraquinona (AQ)
causa um significativo aumento da
taxa de deslignificag¢do, principal-
mente nos niveis mais baixos de
alcali ativo (10 e 129), o que é de-
monstrado nas Figuras 3 ¢ 4, Nas

0.8 0.0 oS LT

Antrauinona. T |Base madeital

FIRRA 3 - Relacio entre o nimerc kama ¢ o teor de antraquinona. em
fincilo do dlcali ativo. no processo soda.

condi¢des utilizadas nos cozimen-
tos, foi possivel obter um numero
kappa cerca de 28 com apenas 12%
de alcali ativo (AA), adicionando-se
0,20% de AQ. Numeros kappa pro-
ximos de 20 foram obtidos com 14%
de AA e cercade 0,07% de AQ e
com 16% de AA e 0,02% de AQ.
Para obtencao de nimero kappa cer-
ca de 20, sem adi¢do de AQ, foi ne-
¢essario utilizar 18% de AA. Os re-
sultados obtidos demonstraram cla-
ramente uma forte acao deslignifica-
dora da AQ para adigbes de até
0,10%; acima dessa dosagem sua
eficiéncia tende a estabilizar-se. Tra-
balhos especializados (3, 11) tém
demonstrado, para madeiras de fo-
lhosas de clima temperado, uma
acdo mais eficiente da AQ em niveis
mais altos de alcali ativo: Entretan-
to, os resultados obtidos neste estu-
do demonstraram-que, para madeira
de eucalipto, a AQ) ¢ mais eficiente



em niveis mais baixos de AA, confir-’
mando trabalhos anteriores com eu-
calipto (5). Essa diferenga de agdo
da AQ podera ser considerada como
uma indicacac de que a madeira de
eucalipto ¢ mais facil de ser desligni-
ficada que as madeiras de folhosas
de clima temperado.
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Analisando a Figura 4, pode-se
observar que, para a obtengao de de-
terminado grau de deslignificagio, o
teor de AQ e o de alcali ativo podem
ser manipulados como parametros
intercambiaveis, ou seja, um aumen-
to do teor de AQ possibilita uma di-
minuigdo do 4dlcali ativo. Para a
obtencao, por exemplo, de numero
kappaigual a 20, poderéo ser utiliza-
das as seguintes condicdes: 0,20%
de AQe 13,5% de AAou0,10% de
AQel4%de AAou0,05%de AQe
15% de AAou0,02%de AQe 16%
de AA ou, finalmente, 0% de AQ e
18% de AA.

3.1.2. Rendimentos

O aumento do teor de AQ causa,
nos niveis mais baixos de alcali ativo
(10, 12 e 14%), um decréscimo do
rendimento total, o que pode ser
explicado pela agéo deslignificadora
da AQ (Figura 5). Em teores acima
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de 0,05%, a agdo deslignificadorada
AQ tende a estabilizar-se, resultan-
do, conseqiientemente, numa estabi-
lizacdo do rendimento total. Em ni-
veis mais altos de alcali ativo (16%),
a influéncia do teor de AQ sobre o
rendimento total é pouco pronuncia-
da, mas suficiente para causar um li-
geiro acréscimo. Na Figura 6, verifi-
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FLGRA 6 - Relagio entre rendimento rotal e dlcal: ative. em
cozimentos soda, com adigdo de diferemtes dosa-
gens de antraquinona.

ca-se que, para obtengéo de determi-
nado rendimento, a diminuigao do
alcali ativo podera 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 niveis mais baixos de alcali
ativo (10 e 12%), como demonstra-
do na Figura 7. Os maiores rendi-
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mentos depurados foram obtidos
com 12% de alcali ativo e teores de
AQ iguais ou superiores a 0,02%.

O tratamento soda-AQ resultaem
polpa¢do mais uniforme, e a quanti-
dade de rejeitos decresce com o
aumento do teor de AQ, principal-
mente em niveis mais baixos de alca-
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1i ativo (Figura 8). A polpagdo soda
sem AQ, com 12% de AA, resultou
em 17,8% de rejeitos, tendo a adigéo
de 0,05% de AQ causado uma redu-
¢ao de cerca de 84% no teor de rejei-
tos, Em niveis mais elevados de alca-
i ativo, 14 e 16%, a adicdo de
0.05% de AQ causou uma redugio
quantitativa dos rejeitos menos pro-
nunciada, mas, percentualmente, as
reducdes foram elevadas, da ordem
de 62 e 829%, respectivamente.

A adicido de maior quantidade de
AQ resulta em dimimuigdo do ren-
dimento total, como se vé nas Figu-
ras 5 e 6. Entretanto, essa relagao
niao devera ser analisada isolada-
mente, uma vez que o grau de deslig-
nificacdo aumenta com o aumento
de AQ (Figuras 3 e 4). Para uma
analise mais correta e real, os rendi-
mentos devem ser comparados num
mesmo nivel de mimero kappa, con-
forme apresentado nas Figuras 9 e
10. Nessas figuras, pode-se verificar
que a adicdo de AQ causa um au-
mento do rendimento total, para um,
mesmo grau de deslignificagdo. Esse
aumento de rendimento é explicado
como sendo resultado da agao prote-
tora da AQ sobre os carboidratos,
estabilizando seus grupos terminais
redutores contra as reag¢des de des-
polimerizagdo terminal. Na Figura
9, verifica-se que o aumento de AQ,
de 0,02% para 0,10% com, conse-
qiiente decréscimo do dlcali ativo, de
16 para 14%, resulta, para um ng-
mero kappa 20, num aumento de
2,19 no rendimento total. Esse au-
mento do rendimento é ainda mais
pronunciado. da ordem de 3.2%,
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quando é comparado o processo so-
da convencional (18% de AA e 0%
de AQ) com a adigao de 0,10% de
AQ (14% de AA), para um numero
kappa proximo de 20. A Figura 10
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FIGRA LD - Influéncia do teor de antraquinona ha relagdo entre

rendimento total e nimerc kappa. em fungio de dife-
rentes niveis de jlcali ative, no processo soada.

demonstra claramente a influéncia
do teor de AQ no aumento do rendi-
mento total, para um mesmo grau de
deslignificacdo.

3.1.3. Consumo de dicali

Para um mesmo grau de deslignifi-
cagio no cozimento soda, 0 consu-
mo de dlcali ativo decresce com o
aumento doteorde AQ. AFigurall
mostra o efeito do teor de AQ no
consumo de alcali ativo, expresso
em percentagem do peso de madeira.
Os cozimentos foram realizados
com 18, 16 e 14% de alcali ativoe 0,
0,02 e 0,10% de AQ, respectiva-
mente. A economia de alcali ativo
consumido proporcionada pela AQ
podera ser vantajosa se forem utili-
zados alcalis mais baixos, o que pro-
porcionara menor carga na caldeira
derecuperacao. Na Figura 11, pode-
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se verificar, ainda, que a utilizagao
de 0,10% de AQ permite diminuir de

AT

18 para 14% o alcali ativo utilizado
no cozimento, ¢ que resulta numa
economia de alcali de 22%. O aspec-
to econdémico da utilizagio da AQ
ird depender, portanto; de um ba-
lango entre o preco da AQ e o dos
reagentes da polpagio e, ern menor ex-
tensdo, do aumento de rendimento.
3.1.4. Viscosidades e teores de alta,
beta e gama-celulose das polpas

Para a analise da influéncia da AQ
sobre as caracteristicas das polpas
foram realizados cozimentos soda
com(,0,02e0,10% de AQ, visando
a obtengdo de polpas branqueaveis
com’ numero kappa cerca de 20
(Quadro 2). Foram também realiza-
dos cozimentos kraft para servirem
de referéncia.
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No Quadro 3 sao apresentados os
resultados das determinacbes das
viscosidades e dos teores de alfa,
beta e gama-celulose nas polpas
kraft e soda com adigoes de 0, 0,02 ¢
0,10% de AQ. O aumento do teor de
AQ resultou num aumento da visco-
sidade, que passou de 20,9 cP, com
0% de AQ, para 32,8 cP, quando foi
adicionado 0,10% de AQ ao cozi-
mento soda. Do mesmo modo, o au-
mento de AQ resultou num aumento
dos teores de beta e gama-celulose, o

que, conseqlientemente, causou um
decréscimo percentual do teor de al-
fa-celulose. Esses aumentos de vis-
cosidade e dos teores de beta e gama-
celulose poderio ser explicados co-
mo sendo devidos, possivelmente, 4
agdo protetora da AQ sobre o grupo
terminal redutor dos carboidratos,
estabilizando-os durante o cozimen-
to, e, também, aos menores alcalis
ativos utilizados com a adigdo de

AQ.

QUADRD 3 - Viscosidades e teores de alfa, beta e gama-—celuloss das boloce-
luloses obtidas das polpas soda, soda-AQ & kraft de Eucalyptus

grandis

Viscosidade Celulose, %
Polpa b
c o a ¥
Soda 20,9 94,0 a,1 1,9
Soda-0,02% AQ 29,5 93,3 4,6 2,1
Soda-0,10% Ag az,8 92,0 5,6 2,4
Kraft 48,5 89,2 8,5 2,3

A polpa kraft apresentou viscosi-
dade superior 4 das polpas soda, in-
clusive quando foi adicionado:
0,10% de AQ ao cozimento soda.
Apresentou, também, teores mais,

elevados de beta e gama - celulose
(10,8% do total), quando compara-
dos aos da polpa soda convencional
(6,0% do total) ou dos da polpa soda
com 0,10% de AQ (8,0% do total).



Esses valores mais elevados para a
polpa kraft podem ser explicados
pela utilizagao de alcali ativo mais
baixo no cozimento kraft, em com-
paracio aos alcalis ativos relativa-
mente elevados que foram utilizados
no processo soda para obtengao de
. numero kappa cercade 20. Os teores
mais elevados de beta e gama -
celulose da polpa kraft deverdo in-
fluenciar favoravelmente a hidrata-
¢do das fibras, facilitando, conse-
qlientemente, seu refinamento.

apresentou resisténcias comparaveis
as da polpa kraft. A resisténcia a
tragao foi ligeiramente inferior 4 da
kraft (6 e 39, a 45 e 60°SR, respec-
tivamente). A resisténcia ao arre-
bentamento foi semelhante, a 45¢
SR, com superioridade da polpa so-
da com 0,10% de AQ, a 60° SR. A
polpa soda com 0,10% de AQ mos-
trou-se superior a kraft, quanto a
resisténcia ao rasgo, tanto a 45 como
a 60°SR (22 e 11%, respectivamen-
te). A facilidade de refinamento a

n branqueamento sio apresentadas
no Quadro 5.

A AQ exerceu uma agio benéfica
sobre a branqueabilidade da polpa
soda, elevando a alvura final da
polpa soda convencional de 86,6%
para 88,7%, quando adicionado um
teor de 0,10%, durante a operagao
de cozimento, A polpakraft apresen-
tou a maior alvura (89,5%), e a alvu-
ra da polpa soda com 0,10% de AQ
foi ligeiramente inferior, com dife-
renga de 0,8% apenas. Estudos rea-

QUADAD 4 - Propriedades fisice-mecanicas das polpas soda, soda-AQR e kraft de Eu:alzgtus gmndis. adse m”sn

lizados com folhosas de clima tem-
perado (11} indicaram que a utiliza-

—— s < a® s gdo de teores mais altos de AQ
some X T et oswe SEen wdeoe ((,16%) resulta em polpa de dificil
Comp. auto-ruptura (km) £,95 5,70 8,10 B,60 5,40 6,90 8,60 8,85 brat}quea.mento. Entretanto, a utl}l—
fndice de arresentamento 26,0 28,0 45,0 50,0 23,0 31,0 58,0 52,5 zacao deO’IO% de AQ na pOlpa¢30
fndice ge rasgo 120.0 132.0 177,5 las,5 128,0 1as,0 164,0 147 .5 da madelra de eucahp_t(_) resultou em
Esticamento [) 2,58 3,28 3,80 3,80 2,40 3,40 3,80 4,00 polpa com branqueabllldade compa-
Zensidade aparente fg/r.ma," 3,820 0,500 0,620 0,630 0,625 0,810 a,580 0,640 rével a da kraft-
valuwe especifico {.:mafg] 1,512 1,666 1,613 1,587 1,800 1,639 1,538 1,563

Terpo ge refinarerto {min.) 122 101 =Lz} 88 122 118 111 10a

3.1.5. Caracteristicas fisico-
mecdnicas das polpas ndo-
branqueadas

No Quadro 2 sdo apresentadas as
condi¢des empregadas na produgéo
de polpas soda convencional, soda-
AQ e kraft, utilizadas na confecgao
de folhas e na analise das proprieda-
des fisico-mecanicas. Os resultados
médios dessas propriedades sao
apresentados no Quadro 4, para
graus de refinamento de 45 a 600 SR.
A adigao 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 auto-ruptura e o indice de
rasgo da polpa soda convencional
apresentaram um aumento da ordem
de 38%, com a adigio de 0,10% de
AQ, a 450 SR, e de 59 e 28%, res-
pectivamente, a 60°SR. A adigdo de
0,10% de AQ resultou em acentua-
da melhoria do indice de arrebenta-
mento da polpa soda, com aumentos
de88e152%,a45e60° SR, respec-
tivamente. A AQ apresentou, ainda,
uma agdo benéfica no refinamento
da polpa soda, principalmente quan-
do foi adicionado teor mas elevado
(0,10%), tendo ocasionado uma
economia de tempo ¢, conseqiiente-
mente, de energia para a obtengdo de
determinado grau Schopper-Riegler.

A polpa soda com 0,10% de AQ

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 caracteristica da polpa
kraft, possivelmente, esta relaciona-
da com o teor mais elevado de hemi-
celuloses.

3.1.6. Brangueamento das poipas

Para verificar a influéncia do AQ

sobre a branqueabilidade das polpas
soda-AQ, foram realizados bran-
queamentos pela seqiiéncia
CEDED, utilizando polpas com
numero kappa cerca de 20. Polpa
kraft com numero kappa cerca de 20
foi também branqueada pela mesma
seqiiéncia, para servir de referéncia.
As condigdes utilizadas na produgio
das polpas e respectivos nimeros
kappa sdo apresentadas no Quadro
2. As caracteristicas das polpas apos

Nos testes de envelhecimento das
polpas (24 horas a 105°C), a AQ
ndo apresentou influéncia significa-
tivamente desfavoravel 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 agdo bené-
fica sobre a viscosidade da polpa
soda branqueada {Quadro 5). Uma
dosagem de 0,02% de AQ causoun
uma elevacio de 4,3% na viscosida-
de da polpa, e a adigdo de 0,10% de
AQ resultou numa elevagao ainda
mais pronunciada, da ordem de
36%, aumentando a viscosidade da
polpa soda branqueada de 16,3 cP
para 22,2 cP. Embora a AQ tenha
causado aumento substancial da vis-
cosidade, a polpa soda com (,10%
de AQ apresentou viscosidade (22,2
c¢P) bem inferior a da polpa kraft
(33,3 cP).

QUADRO 5 - Caracteristicas das polpas soda, soda-AQ e kraft apds brangueamento pela se-

qtencia CEDED

Alvura

Viscosidade

Alvura Cor posterior
Polpa ®) enuel:ecida (PC) (cP)
%
Soda 86,6 83,4 0,82 18,3
Sada-0,02% AQ 88,4 85,0 0,57 17,0
S5ada-0,10% AQ 88,7 88,7 0,47 22,2
Kraft 89,5 86,8 G,39 33,3




3.2. Processo Soda-THA
3.2.1. Deslignificacio

A tetraidroantraquinona, THA,
demonstrou uma eficiente acio des-
lignificadora, acelerando a taxa de
polpagio e causando um significan-
te decréscimo do nimero kappa,
mesmo quando adicionada ao cozi-
mento soda em dosagens de 0,02%
(Figuras 12 e 13). A THA apresen-
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ativo e que, com a adigio de 0,05%'
de THA, o teor de alcali ativo neces-
sario ¢ 14%, a adi¢do de THA possi-
bilita uma economia de alcali ativo
da ordem de 20%. Trabalhando num
mesmo nivel de alcali ativo, a adigdo
de THA provavelimente possibilitara
a realizagao de cozimentos em tem-
pos mais curtos, proporcionando
economia de energia.

A agao benéfica da THA, mesmo
quando adicionada em teores extre-
mamente baixos (menos de 0,05%,
base madeira), confirma resuitados
anteriores, obtidos, tanto para ma-
deiras de eucalipto como para outras
madeiras de folhosas de clima tem-
perado (3, 5, 6, &, 11), com a utiliza-
¢ao de antraquinona, substéancia qui-
micamente semelhante 4 THA.
3.2.2. Rendimentos

53,5%, foi obtido com 14% de AA e
0% de THA (Figura 16). Em alcali
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Helaydo entre rendimente depurade e dlcaly atiio, em
Lorimentos soda, com adigac de diferentes dosagens
de tetraidroantraquinona.

ativo de 14% a adiciao de THA
causou pequena modificagdo no
rendimento depurado e em alcali
ativo de 16% 56 ocorren aumento do
rendimento depurado quando foi
adicionado 0,10% de THA ao cozi-
mento,

Em baixo alcali ativo (12%), a
THA apresentou uma eficiente agio
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FIGRA 12 - Relagdo entre o nimero kanpa & o teor de Tettaidroan- P . . R
oo, e s’ TG W e e A adi¢ao de THA ao cozimento no decréscimo dos rejeitos, quando
soda resulta em decréscimo do rendi- adicionada em niveis de até 0,05%
“ mento total (figuras 14 e 15), o que (Figura 17), demonstrando propor-
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FIQRA 14 - Relagao entre rendimento total e teor de tetrai- ) sods
droantraquinena. em fingao do dlca'i stive, no processo sada.

tou maior eficiéncia em niveis mais
baixos de alcali ativo (12%); quando
adicionados teores superiores a
0.05%, sua eficiéncia apresentou
uma tendéncia de estabilizacdo. Os
resultados obtidos demonstraram
que, para melhoria da deslignifica-
¢d0, considerando fatores econdmi-
cos, a THA devera ser adicionada
em teores iguais ou inferiores a
0,05%. A adicaode 0,05% de THA,
em Alcali de 14%, causou um de-
créscimo de 15 unidades do numero
kappa, possibilitando a obtencio de
polpa branqueavel. Em alcali de
16%, a adi¢ao de apenas 0,01% de
THA possibilitaria a obtencao de
polpa com numero kappa 20, cau-
sando um decréscimo de 6 unidades
no nimero kappa. Embora a THA
tenha apresentado maior eficiéncia
em alcalide 12%, aadicaode 0,10%
nio foi suficiente para a obtencao de
numero kappa 220, indicando insu-
ficiéncia de alcali para uma desligni-
ficagdo mais completa.

Considerando que, para a obten-
¢ao de mimero kappa 20, sem utili-
zagdo de THA, é necessario realizar
-0 cozimento soda com 18% de aleali

processo soda.
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cozimentos soda,
gens de tetraidroantri pinona.

se explica como sendo resultado de
sua eficiente agido na degradagio e
conseqiiente solubilizagdo da ligni-
na. Em teores superiores a 0,05% a
influéncia da THA sobre o rendi-
mento total tende a estabilizar-se,
Do mesmo modo que na deslignifi-
cagdo, o decréscimo do rendimento
total ¢ mais pronunciado em teores
de até 0,02% de THA e em alcalis
ativos mais baixos.

O maior rendimento depurado,

com adicie de diferenres dosa-

3
2

FIGTRA (K -

cionar melhor uniformidade ao co-
zimento. Nessas condigdes, o teor de
rejeitos diminuiu de 5,7% para
[,9%. Em 149 de alcali ativo o
efeito da THA sobre o teor de rejei-
tos foi pequeno e em 16% de alcali
ativo nio apresentou influéncia sig-
nificativa,

Para anilise de validade pratica
nas fabricas de celulose, o rendimen-
to de um processo de polpagio deve-
rd ser relacionado com o teor de resi-
dual de lignina na polpa. Na Figura
18, sdo apresentados os resultados
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Influéncia do aleals ative na relagdo entre ren-
dimento tetal o numers kappa. em fungao  do teor
de tetraidroant raquinona. no processo sodi.



obtidos para essa analise, conside-
rando os diferentes niveis de alcali
ativo utilizados. Para um mesmo
mumero kappa, a adicaode THA  em
complementagdo ac uso de alcalis
ativos mais baixos, resultou em sig-
nificante aumento do rendimento to-
tal. Para numero kappa 20, por
exemplo, a adi¢do de THA resultou
num aumento de 1,4%, base madei-
ra, no rendimento total, quando o
alcali ativo foi diminuido de 18 para
16%, e num aumentc de 3,3%, base
madeira, quando o alcali ativo foi
diminuido de 18 para 14%. Na Figu-
ra 19 observa-se claramente a in-
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fluéncia da adigao de diferentes do-
sagens de THA no aumento do ren-
dimento total, para um mesmo nivel
de deslignificagdo. Em dosagem su-
perior a 0,05%, a acao benéfica da
THA tende a estabilizar-se.
3.2.3. Consumo de dlcali ative
Para um mesmo grau de desligni-
ficacdo o consumo de alcali ativo
decresce com o aumento do teor de
THA. Na Figura 20 ¢ demonstrado
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FIGURA 20 - Relagdo entre dlcali ative consunido e dosagem le

tetraidroant raquinona, no processo soda.

o efeito do teor de THA no consumo
de alcali ativo, expresso em relagao
ao peso da madeira. Os cozimentos
foram realizados com 18, 16 e 14%
de alcali ativo € 0, 0,02 e 0,10% de
THA, respectivamente, tendo sido
obtido, em todos os cozimentos, pol-
pas com numeros kappa cerca de 20

‘A economia de alcali foi bastante
significante com a adigao de 0,02%
de THA, tendéncia que ndo se man-
teve com adigdes mais elevadas. Es-
sa acdo da THA podera ser vantajo-
samente utilizada na economia de
NaOH no cozimento, possibilitando
o uso de menor carga de alcali para
obten¢io de um mesmo grau de
deslignificagio.
3.2.4. Comparacdoentre AQ e THA
na deslignificacdo

Pela Figura 21 pode ser feita uma
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analise comparativa da eficiéncia da
AQ e da THA na deslignificagao
soda da madeira de eucalipto, utili-
zando 149% de alcali ativo. A THA
mostrou-se ligeiramente mais efi-
ciente que a AQ, principalmente nos
niveis mais baixos de adicdo, possi-
bilitando a utilizacao de menor teor
'de THA para obtengéo de um mesmo
grau de deslignificagdo. Assim, por
exemplo, na produgao da polpa com
numero kappa 20, seria necessario
adicionar 0,073% de AQ em alcali

ativo de 14% ou apenas 0,065% de-

THA para o mesmo alcali ativo. A
utilizagdo da THA ou da AQ ird
depender, portanto, de fatores eco-
nomices, principalmente do prego
dessas quinonas.

3.2.5. Influéncia da THA sobre a
viscosidade e os teores de alfa, beta
e gama-celulose

No Quadro 6 sio apresentadas as
condi¢des de cozimento empregadas
na produgio de polpas soda, soda-
THA e kraft de referéncia, com nu-
mero kappa cerca de 20. Essas pol-
pas foram utilizadas nos estudos de
viscosidade, teores de alfa, beta e
gama-celulose e confecgdo de folhas
para testes fisico-mecénicos. As de-
terminagoes das viscosidades e dos
teores de alfa, beta ¢ gama-celulose
foram realizadas nas holoceluloses
dessas polpas, apos deslignificacéo,
conforme a metodologia descrita em
Material e Métodos.

A adicdo de THA ocasionou au-
mento da viscosidade, tendo a visco-
sidade da polpa soda convencional
com (9 de THA aumentado de 20,9
cP para 31,7 cP com a adigdo de
0,10% de THA. Mesmo com a adi-
¢do de 0,10% de THA a viscosida-
de da polpa soda néo atingiu a visco-
sidade da polpa kraft convencional
(48,5 cP). Dois fatores, provavel-
mente, estdo envolvidos no aumento
da viscosidade da polpa soda com a
adicdo de THA: o uso de menores
alcalis ativos e a agdo protetora da
THA sobre os grupos terminais al-
deidicos dos carboidratos. Como a
polpa kraft apresentou a maior visco-
sidade, possivelmente, o uso de dlca-
lis ativos mais baixos constituiria o

fator principal para a preservacgéo do

grau de polimerizagao dos carboi-
dratos. A adicio de THA causou,

tambeém, aumentos nos teores de

beta e gama-celulose, resultando,
conseqlientemente, em menores teo-
res percentuais de alfa-celulose. O
aumento dos teores de beta e gama-
celulose da polpa soda foi substan-
cial, da ordem de 55%, com a adigéo
de 0,10% de THA. A maior reten-
¢ao de beta e gama-celulose propor-
cionada pela THA devera influen-
ciar favoravelmente a hidratagdo das
fibras, favorecendo o desenvolvi-
mento das resisténcias, pela agao do
refinamento.

ADHD G - Condighes de cozirento @ caracterictices dic polpas soda, Sodua-THA @ wrafts
Alcali Ts Ferdimenion, NOmero Ve Lo Celuloce, ©
Folpa ) - o . B
Ativa, ' Total Depurado  Fejeitos  SEPEY < w 3 ¥
Soda 14 1] LG 0,3 4,1 18 20,0 1 4,z 4,7
Soda-0,02" THA 10 a,02 o 22 U, 20,1 ot a1 £ 1.3
Seda-0, 10K THA la 1,10 IR [N C,? L 31,7 12,4 i1 1
Kraft 12,7 I 3.4 [TaN:] 1,7 1,1 N Hy, 2 H, 2,0
N . u . .
sParametron de cozimento: Temgeraturg maxima - 1700 C: tempo ate temperatura - 100 min; tempo & temperatura = '

min; relagdo licor/madeira /1.




3.2.6. Propriedades de resisténcias

As propriedades de resisténcia
das polpas soda, soda-THA e kraft,
com nimeros kappa cerca de 20, sdo
apresentadas no Quadro 7. As condi-
¢oes de cozimento utilizadas, bem
como outras caracteristicas das pol-
pas, sio apresentadas no Quadro 6.
A adicdo de THA ao processo soda
ocasionou sensivel melhoria das
propriedades de resisténcia, tanto a
45 como a 60°SR. O aumento das
resisténcias foi proporcional ao teor
de THA, tendo a adigao de 0,10% de
THA resultado em polpa com exce-
lentes propriedades de resisténcias.
A adicao de 0,02% de THA ao
cozimento soda resultou em aumen-
tos significativos das resisténcias da
polpa, que, entretanto, nao atingi-
ram os niveis da polpa kraft, a exce-
¢Aodaresisténcia 4 tragdo, ad5° SR.
A polpa soda obtida com a adi¢ao de

0,10% de THA apresentou excelen-
tes propriedades de resisténcias, que
atingiram valores superiores aos da
polpa kraft convencional, a excegdo
da resisténcia ao rasgo, a 45°SR. De
modo geral, as resisténcias da polpa
soda com 0,10% de THA foram 5-
7% superiores as da polpa kraft,
excetuando-se a resisténcia ao arre-
bentamento, a 60°SR, que foi 19%
superior, ¢ a resisténcia ao rasgo, a
45°SR, que apresentou superiorida-
de de 5% da polpa kraft.

Esses resultados demonstram a
grande potencialidade da THA, que,
além de proporcionar economia de
alcali ativo e aumento do rendimen-
to, causa significativo aumento das
propriedades de resisténcia da pol-
pa, tornando o processo soda com-
paravel ao processo kraft, sem, en-
tretanto, causar a pronunciada polui-
¢ao odorifica caracteristica deste.

FIED T - bpsip e | iRaemee Ao s peloan Oda, cuga- TR e kraft de Bucalyptus grandis, a 45 e 205 SiL
Tt s0”sn
Froerieda e
" el taidd - Sodo 5o0da
4 s . A ETE P Kraft,
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3.3. Processo krafi-AQ

As analises da influéncia da AQ
no processo kraft, em diferentes ni-
veis de sulfidez, foram realizadas
empregando-se 14% de alcali ativo.
3.3.1. Deslignificacdo

Em alcali ativo de 14%, o aumen-
to da sulfidez causa um pronunciado
aumento da taxa de deslignificagao,
como demonstrado na Figura 22, A g

influéncia da sulfidez é muito pro-
nunctiada até o nivel de 10%, decres-
cendo sensivelmente acima desse
valor. A utilizagdo de 10% de sulfi-
dez, comparado com 0% de sulfidez,
causou um pronunciado decréscimo
do mimero kappa, que passou de
45,6 para 20,7. A AQ demonstrou,
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FIGIRY 22 Inflencia do tear de ant rmuinena sohre o destip-
Hiicagao do provesso ket T em di ferentes  aive s
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FICURA 23 - Relagdo entre o namerc kappa e a sulfides, vom
adigao de difetentes teores de antTaguirona.

também, pronunciada influéncia so-
bre a taxa de deslignificagao, favore-
cendo fortemente a degradagdo e
solubiliza¢do da lignina (Figura 23).
A AQ mostrou-se mais eficiente em
niveis mais baixos de sulfidez e
quando adicionada em dosagens in-
feriores a 0,10%, em relagio 4 ma-
deira. A maior eficiéncia da AQ em
baixa sulfidez pode ser explicada
pela competigdo, nas reagoes de des-
lignificagio, entre a AQ e os com-
postos de enxofre (S- HS-), que sao
fortes nucledfilos do processo kraft,

Analisando as Figuras 22 e 23,
verifica-se que a adigio de AQ,
mesmo em concentragoes extrema-
mente baixas, apresenta uma efi-
ciéncia semelhante 4 dos compostos
de enxofre, guando adicionados em
concentragdes muito mais elevadas.
Os resultados obtidos indicam que
em qualquer sulfidez, dentro dos
limites analisados, a presenga da
AQ proporciona beneficios signifi-
cativos, em termos de taxas mais
altas de polpacao. A sulfidez e o teor
de AQ podem ser manipulados co-
mo varidveis intercambidveis do
procecsso, ou seja, a diminui¢io da
sulfidez pode ser compensada pelo
aumento de teor de AQ. para a ob-
tengdo, por exemplo, de nimero
kappa 20, com a utilizagdo de 14%
de alcali ativo, poderdo, possivel-
mente, ser utilizadas as seguintes
condigdes: 0% de sulfidez e 0,10%
de AQ ou 5% de sulfidez e 0,035%
de AQ ou, ainda, 10% de sulfidez e
0,005% de AQ.
3.3.2. Rendimentos

Na Figura 24 pode-se verificar
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J1QURA 24 - Relagao entre rendimento total e reor de antra-

quinona, em fungio da sulfidez.

que o efeito da AQ sobre o rendi-
mento total, na polpa¢do alcalina,
com 14% de alcali ativo, é influen-
ciado pelo nivel de sulfidez utilizado.
Utilizando 0% de sulfidez (processo
soda), o aumento do teor de AQ
causa sensivel queda do rendimento,
quando adicionados teores de até.



05%:; acima desse teor o efeito da
AQ tende a estabilizar-se. Em baixa
sulfidez (5 e 10%), a adigdo de AQ
causa um ligeiro acréscimo no ren-
dimento e, quando adicionada ao
cozimento kraft convencional (25%
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

Sn‘

Hendimento toral, S

Sullades. 0

THIRA 2 - Helagdu ontre rendimentn tutal ¢ subTidez. com

k] N i
adigaw de dilerentes concentragaes deooantri-

FILGLEN

analise dessa Figura demonstra que
a AQ tem uma agdo favoravel na
preservagao do rendimento, sendo
essa acgao beneéfica proporcional ao
teor de AQ adicionado.

Na Figura 26 ¢ demonstrada a
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influéncia da AQ sobre o rendimento
depurado em diferentes niveis de
sulfidez. A adi¢ao de AQ causa, nos
niveis de sulfidez estudados, um de-
créscimo do rendimento depurado, o
qual, entretanto, € pouco pronuncia-
do, nao ultrapassando, em geral,
19%. Esse decréscimo podera ser
explicado pelo aumento da taxa de
deslignifica¢io, causado pela agdo
da AQ.

A AQ} proporciona um cozimento
mais uniforme, resultando num me-
nor teor de rejeitos, conforme de-
monstrado na Figura 27. A ag¢doda

Reieitos,

(L) .03 il

Antraquinona, b (Base madeira)

FICURA 27 - Relagdo entre teor de reieitos ¢ dosagem de an-

traquinona . em diferentes niveis de =ulfldez.

AQ é bastante pronunciada em 0%
de sulfidez, menos eficiente em 5%
de sulfidez e minima em niveis mais
altos de sulfidez (10 e 25%).

A analise de um processo de pro-
ducao de polpa quimica branqueavel
deve considerar ndo s¢ o rendimento
percentual, mas tambem o grau de des-
lignifica¢do da polpa. Os rendimen-
tos deverao ser relacionados com o
teor de lignina residual na polpa para
uma conceituagao mais real das ca-
racteristicas técnicas e econdmicas
da polpa. Na Figura 28 sdo apresen-
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& - 259 sulfide:
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FIGRA I8 - Influéncia do teor de antracuinohd. em diferentes
niveis de sulfidaz, sobre a relagac entre rendi-
mento total e niwero kapra,

tadas as relagdes entre o rendimento
total ¢ o numero kappa, de acordo
com a adi¢do de AQ, em diferentes
niveis de sulfidez. Os resultados ob-
tidos demonstram que, para um
mesmo grau de deslignificagdo, o
aumento de AQ resuita na obtengéo
de maiores rendimentos. Pode-se,
ainda, verificar que, para a obtengao
de um mesmo numero kappa, au-
mentos progressivos da dosagem de
AQ possibilitam a utiliza¢do de car-
gas decrescentes dos compostos de
enxofre. A adicdo de AQ permite,
portanto, a realiza¢éo de cozimentos
kraft com baixa sulfidez, resultando
em diminui¢do da polui¢do atmosfé-
rica (12) e proporcionando, ainda,
como bonus, aumento do rendimen-
10.
3.3.3. Viscosidades e téores de alfa,
beta e gama-celulose

Para analisar a influéncia da adi-
cdo de AQ, em diferentes niveis de

@- O sulfidez =

sulfidez, sobre a viscosidade e sobre’
os teores de alfa, beta e gama-celulo-
se, foram realizados varios cozimen-
tos, visando a obtengdo de numero
kappa cerca de 20. As condicOes de
cozimento utilizadas e os resultados
médios das determinagdes sdo apre-
sentados no Quadro 8. Todos os co-
zimentos foram realizados com uma
repeticdo. As determinagdes das
viscosidades e dos teores de alfa,
beta e gama-celulose foram realiza-
das em holoceluloses, apos desligni-
ficacdo das polpas com clorito de
sodio e acido acético.

A adigdo de AQ resultou em teo-
res mais elevados de beta e gama-
celulose, com consegiiente decres-
cimo percentual da alfa-celulose, de-
monstrando ter uma agao benéfica
na preservagdo dos polissacarideos.
Os maiores teores totais de beta mais
gama-celulose foram obtidos nas
polpas com 25% de sulfidez e os me-
nores nas polpas soda. A polpa pro-
duzida com 10% de sulfidez ¢ 0,10%
de AQ apresentou um teor total de
beta e gama-celulose (10,3%) ligei-
ramente inferior aos das polpas kraft
com 25% de sulfidez (10,8%). Os
aumentos verificados nos teores de
beta e gama-celulose com a adig¢ao
de AQ deverdo, provavelmente, fa-
vorecer a hidratacao das fibras, com
conseqiiéncias benéficas sobre o de-

senvolvimento das resisténcias pela

agdo do refinamento.

Considerando que, para obtengéo
de numero kappa cerca de 20, foram
utilizados alcalis ativos mais baixos,
guando da adi¢ao de AQ, a preserva-
¢ao da beta e da gama-celulose deve-
rda, também, estar relacionada com
as menores cargas de alcalis ativos.
Analisando o Quadro 8, verifica-se
que a influéncia do alcali ativo, para
um mesmo nivel de AQ, ¢ bastante
pronunciada, sendo, provavelmente,
mais pronunciada que aa¢idoda AQ,
para um mesmo nivel de alcali ativo,
De qualquer modo, direta ou indire-
tamente, a adicdo de AQ resulta em
preservacdo dos carboidratos de
menor grau de polimerizag¢do.

A AQ apresentou uma agédo bené-
fica sobre a viscosidade, conforme
demonstrado no Quadro 8, tendo o
aumento da viscosidade sido propor-
cional ao teor de AQ adicionado, Do
mesmo modo que os teores de alfa
beta e gama-celulose, a viscosidade
das polpas também foi influenciada
pelo alcali ativo. As polpas soda
apresentaram as viscosidades mais
baixas, tendo o aumento da sulfidez,
com conseqilente decréscimo do al-
cali ativo, resultando em viscosida-




QUADRO B - CondigCes de cozimento e caracteristicas das polpas produzidas com diferentes niveis de sulfidez e

de antraguinona®*

Sulfidez ALQ.

Fendimentos, %

Celuloses, %

ALA, Kappa Viscosidage
9% % % Total Depurado  fejeitos o a Y ch
18,0 o 0 48,8 ag,? 0,1 20,4 94,0 4,1 1,9 20,9
15,0 0 0,02 50,0 45,6 0,4 20,1 93,3 4,6 2,1 29,6
14,0 0 0,10 52,6 51,5 1,0 21,4 52,0 5,6 2,4 32,8
16,0 5 0 51,7 51,5 0,2 21,0 93,8 a,7 1,5 23,2
14,6 5 0,02 52,3 52,1 0,2 19,5 92,0 6,3 1,7 24,2
13,5 5 0,10 53,5 53,0 0,5 21,0 90,9 7,4 1,7 30,1
14,0 10 0 52,6 52,3 0,3 20,8 91,6 7,7 0,7 28,0
13,5 10 0,02 52,9 52,5 0,4 21,1 80,5 7,6 1,9 29,4
13,0 10 0,10 54,1 53,4 0,7 20,7 89,7 7,4 2,9 32,1
12,7 25 0 53,5 52,8 0,7 20,1 ag,2 8,5 2,3 48,5
12,8 25 0,02 53,2 52,6 0,6 15,5 89,2 8,0 2,8 a3,5
12,3 25 0,10 54,6 53,6 1,0 15,6 83,1 7,3 3,6 ag,?

o - .
*Temperatura = 170 £: tempo ate termperatura = 100 mir; tempoc a temperatura =

des mais elevadas. A polpa produzi-
dacom 10% de sulfidez ¢ 0,10% de
AQ apresentou alta viscosidade
(32,1 cP) sem, entretanto, atingir a
viscosidade da polpa kraft com 25%
de sulfidez e 0,10% de AQ. O au-
mento de viscosidade proporcionado

pela adicdo de AQ devera, possi-
velmente. resultar em meihoria das
propriedades de resisténcias das
polpas.
3.3.4. Propriedades fisico-mecdnicas
das polpas

No Quadro 8 encontram-se as

50 min; relagac licor/madeira - 4/1

condigdes empregadas para produ-
¢80 de polpas com numero kappa
cerca de 20. Essas polpas foram
utilizadas na confec¢do de folhas
para as determinac¢des das proprie-
dades fisico-mecanicas. No Quadro
9 sdo apresentados os resultados

1.5 3.8 8,5

G Jyel 0,855 CLE35 0,600 0,808 A,0l0 S,Aa53 0,435

3,57 1,471 1,887 1,557 1,413 1,600 1,043 1,597 1,308

meédios das determinagdes das ca-
racteristicas das polpas.

Aumentos da sulfidez e do teor de
antraquinona resultaram em melho-
rias significativas da resisténcia a
tragdo. Os aumentos do comprimen-
to de auto-ruptura foram proporcio-
nais aoteorde AQ, tendo a adi¢do de
0,02% € 0,10% de AQ, em niveis de
5 e 10% de sulfidez, resultado em
resisténcias a tracao semelhantes a
da polpa kraft convencional. A adi-
¢do de AQ ao processo kraft con-
vencional (25% de sulfidez) nao
apresentou influéncia significativa
sobre a resisténcia a tragio.

O indice de arrebentamento foi fa-
voravelmente influenciado pela ele-
vacdo da sulfidez e pela adigio de
AQ. Asmaiores resisténcias ao arre-
bentamento foram obtidas com 10%,

de sulfidez e adi¢ao de AQ. A adicdo
de AQ no nivel de 5% de sulfidez
resultou em polpas com indices de
arrebentamento semelhantes
(0,02% de AQ) ou superiores
(0,10% de AQ) aos da poipa kraft
convencional.

A resisténcia ao rasgo foi benefi-
ciada tanto pelo aumento da sulfidez
como pela adig¢do de AQ. As polpas
kraft com 25% de sulfidez ¢ adigio
de AQ apresentaram os maiores in-
dices de rasgo, ultrapassando 160, a
450 SR. A adi¢do de AQ, nos niveis
de 5 e 10% de sulfidez, resultou em
indices de rasgo superiores aos da
polpa kraft convencional.

Uma analise geral dos resultados
obtidos indica que em qualquer sul-
fidez, dentro dos limites testados, a

presenca de AQ proporciona bene-

ficios significativos, em termos de
taxas mais altas/de polpacao, meno-
res exigéncias “de alcali, maiores
rendimentos, viscosidades mais ele-
vadas e resisténcias das poipas com-
paraveis ou mesmo superiores as da
polpa kraft convencional. A sulfidez
¢ o teor de AQ podem ser manipula-
dos como variaveis intercambiaveis
do processo, ou seja, a diminuicdo da
sulfidez pode ser compensada pelo
aumento do teor de AQ. Conside-
rando que a redugio da sulfidez no
licor cozimento causa menor forma-
¢ao de compostos orgénicos de en-
xofre reduzido (12), podera ser van-
tajoso, para algumas fabricas, adotar
uma sulfidez suficientemente baixa
que permita obter emissdes aceitd-
veis desses compostos e adicionar
AQ ao processo para manter as



taxas de polpacao, obtendo polpas
com resisténcias comparaveis as da
kraft e recebendo, como bdnus, um
aumento significante de rendimento.
Em alguns casos, medidas sere-
thantes poderao resultar em econo-
mia de capital na instalagao de equi-
pamentos de controle de polui¢do
atmosférica.
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