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RESUMO

Nesse trabalho foi monitorado a remocéo dos constituintes quimicos da madeira bem como o
consumo de alcali ac longo do processo kraft continuo com e sem o uso de aditivos (antraquinona e
polissulfetos) para nimero kappa da ordem de 17. Foi utilizada madeira de “Eucalyplus urograndis”
com densidade basica 497 kg/ms. Os cozimentos foram realizados em sistema de simulagéo de
cozimento continuo, em escala laboratorial. © monitoramente da dissolugio dos carboidratos foi
acompanhado por interrupcdoc do processo em diferentes pontos de amostragem. © material
amostrado foi analisado, quantitativa e qualitativamente, por meio de técnica cromatografica (HPLC).
Em ambos os tratamentos foi também monitcrado o efeito no licor negro. Os resultados permitiram
concluir que a utilizagdo de aditivos (kraft-Ag/Sn) contribui efetivamente para a preservagdo de
hemiceluloses na polpa. Houve maior preservacdo de galactanas, de xilanas, de arabinanas e de
acidos urdnicos quando se fez uso desses aditivos. As mananas se mostraram bastante resistentes
durante o cozimento convencional (kraft). A taxa de deslignificagdo parece ter sido mais influenciada
pela carga alcalina aplicada do que pela presenga de antraquinona. Mais da metade do consumo de
alcali foi verificado na etapa de impregnagao, independente da utilizagdo ou nac de aditivos. A
seletividade da polpacao, com ou sem a utilizag&o de aditivos, foi superior logo apds a etapa de
impregnagac quando se atingiu a temperatura de polpagéo. A carga alcalina aplicada exerceu
consideravel efeito na taxa de deslignificacdo, principalmente nas etapas de impregnacdo e
concorrente. O tratamento aditivado com polissulfetos e antraquinona, apesar de reguerer menor
carga alcalina em relagdo ao cozimento convencional para se atingir ¢ mesmo nivel de
geslignifioagéo, consumiu mais alcali por tonelada de madeira utilizada.

ABSTRACT

Eucalyptus urograndis wood was used for this study. Removal of wood chemical constituents and
alkali consumption was monitored during conventional kraft continuous cooking and with addition of
anthraquinone (AQ) and polysulfide (8n). Cooking was carried out in a laboratory system to simulate a
continuous process. Samples were obtained by interrupting several cooks at different cooking times.
Carbohydrate analysis (qualitative and quantitative) were accomplished by HPLC technique. Addition
of anthraquinone and polysulfide resulted in improved retention of galactans, xylans, arabinans and
uronic acids. Mannans were shown to be quite resistant during conventional cocking. Delignification
rate was more affected by alkali charge than by presence of AQ. More than 50% of the alkali
consumption occurred during impregnation stage, independent of additive presence. Pulping
selectivity presented the highest values after the impregnation stage, when maximum temperature
was reached. Delignification rate was considerably affected by alkali charge, mainly in impregnation
and concurrent stages. Use of additives (AQ and Sn), although required lower alkali charge to obtain
the same kappa number, consumed more alkali per ton of pulp.

PALAVRAS-CHAVE: polpagao kraft, Eucalyptus, cozimento continuo, licor residual, alcali,
carboidratos, deslignificag&o, polissulfetos, antraguinona.




1. INTRODUGCAO

O principal objetivo da polpagéo quimica da madeira € a individualizagao das fibras, por
meio da remogéo de lignina com o minimo possivel de degradagéo dos carboidratos. Os carboidratos
remanescentes na composicac das fibras determinam o rendimento e a qualidade da polpa e, por
conseguinte, do papel por ela produzido.

Dados de literatura scbre realizag&o de cozimentos continuos em escala laboratorial, séo
relativamente escassos. Mais raro ainda € obter informacgdes referentes ao comportamento de
madeiras especificas, coma o eucalipto, com tais processos.

O conhecimento mais aprofundado do comportamento de uma determinada madeira ao
longo da polpagéo podera favorecer o desenvolvimento de processos ou procedimentos mais
adequados para sua utilizag&o com consequente obteng¢do de produtos de melhor qualidade.

Analises da madeira ao longo do cozimento podem permitir verificar a estabilidade de cada
tipec de carboidratoc e da lignina ao longo das diversas fases da polpagao. Tais informagdes podem
viabilizar alteragbes nas variaveis que afetam a cinética das reages de deslignificagao e de
degradac&o dos carboidratos, de forma a minimizar a perda de carboidratos e incrementar as reagdes
de dissolugac da lignina. O melhor conhecimento dessas reagbes pode viabilitar o aumento do
rendimento de conversdo madeira em polpa e, ao mesmo tempo, contribuir para redugéc do consumo
de reagentes e de madeira.

Neste estudo o termo “simulacao” é utilizado em sentido restrito, isto &, refere-se ao
comportamento processual da madeira e do licor em relagéo as condigdes empregadas na polpacgéo.

Estudos realizados por ALMEIDA (1999), visando aumento de rendimento de polpagao,
demonstraram gque, dentre os varios processos investigados, a adigao simultanea de antraguincna e
polissulfetos foi o que apresentou o maior rendimento no cozimento continuo. Dando prosseguimento
aquelas investigagbes foram realizados novos cozimentos com o objetivo de se obter informagdes
mais detalhadas desse processo de cozimento continuo, monitcrando-se a dissolugdo dos
constituintes da madeira durante o cozimento. Além do processo kraft / antraquinona / polissulfetos
{(kraft-AQ-Sn) foi também incluido nesse estudo, para analises comparativas, o processo continuo
convencional.

Este trabalho teve como objetivo o monitoramento da remogé&o dos constituintes da madeira
de Eucalyptus e do consumo de reagentes ac longo da polpacéo kraft continua com e sem o uso de
aditivos.

2. REVISAO DE LITERATURA

Os trabalhos de simulag&o mais comumente encontrados na literatura dizem respeito a
influéncia das condi¢des de cozimento dos processos descontinuos no rendimento e na qualidade da
polpa. Avaliagbes de matérias-primas em cozimentos descontinuos tem sido alvo de varias
simulagdes laboratoriais (BUSNARDO |, 1981; BARRICHELLO et al., 1984, etc).

Dificuldades de se simular, com precis&o, cozimentos modificados em laboratdrio foram
relatadas por TIKKA e KOVASIN (1994).

Alguns trabalhos sobre monitoramento das caracteristicas das fibras ac longo de cozimento
continuo podem ser destacados, como o de PASCO et al (1997). Esses autores compararam as
resisténcias das polpas de um cozimento MCC (Madified Continuous Cooking) com as do cozimento
continuo convencional. Avaliaram, também, as alteragdes da lignina ao longo do cozimento MCC.

Uma anélise global dos estudos encontrados na literatura especializada demonstra que
existe uma grande deficieéncia de trabalhos sobre simulagao de processo continuo de polpagéao.

Por outro lado, estudos envolvendo o comportamento dos carboidrates durante a polpacac
kraft n&do s&o tao frequentes quanto aos trabalhos envolvendo a remog&o de lignina, ou seja, a
deslignificagéo. Quando se refere aos carboidratos, a maioria dos trabalhos cita-os indiretamente por
meio da redug&o de viscosidade da polpa ou da perda de rendimento. Segundo AXEGARD e WIKEN
(1981), sao raras as informagdes precisas sobre o comportamento dos carboidratos ao longo da
polpagéo.

Assim como a celulose, as hemiceluloses s&o polissacarideos da madeira que fazem parte
da composicdo da parede celular. As hemiceluloses, alem de afetarem o rendimento na producéo de
polpa, desempenham importante fungéo no processamento e nas propriedades da polpa e também
do papel (BRITT, 1970) pois afetam importantes interagdes quimicas entre as fibras, a dgua e outros
produtos guimicos que s@o agregados para a formag&o do papel.

De acordo com a literatura (RYDHOLM, 19658), a degradagéo dos carboidratos da madeira
ocorre por hidrdlise das extremidades redutoras das cadeias de polissacaridecs (reagao de
despolimerizagao terminal ou reacgao de peeling). Apds a remogao do mondmero terminal, novo grupo
terminal é formado e a reacéo prossegue sucessivamente. Esse processo continua até que ocorra a
chamada ‘“reagdo de blogueio” que, gragas & formacdo de &cido metassacarinico, impede a
despolimerizagdo. Essas reagdes ocorrem desde a fase de aquecimento do digestor, em



temperaturas relativamente baixas, e conduzem a formag&o de uma mistura complexa de acidos néo
volateis, assim como acido acético e acido férmico. Contudo, a freqUéncia de ocorréncia da chamada
reagéo de blogueio, segundo GRACE et al. (1989), € de 65 a 70 vezes menor gque a reagdo de
despolimerizagéo terminal.

Em temperaturas da ordem de 160 a 180°C ocorre hidrdlise aleatéria das ligagtes
glicosidicas resultando no fracionamento das cadeias de polissacarideos. Estas reagdes de clivagens
aleatorias das ligagbes glicosidicas B-O-4 resultam em redug&o no comprimento da cadeia com
consequente redugdo no grau de polimerizagdo e perda de rendimento (AGARWAL et al., 1991;
GRACE et al., 1989; GIERER, 1980). Essas clivagens hidroliticas geram novos grupos terminais
redutores viabilizando a ocorréncia das reagdes de despolimerizagdo terminal secundarias.

Essas reagbes de despolimerizagdo s&o de grande importancia, uma vez gue resultam na
dissolugdo de hemiceluloses de baixo peso molecular, ¢ que causa perda de rendimento. A
intensidade da dissolugéo dos carboidratos depende da concentragéo alcalina (OLM e TISTAD,
1979).

Alguns carboidratos podem, também, apresentar um impedimento fisico que torna o grupo
terminal fisicamente inacessivel ao reagente quimico (bloqueio fisico). O blogueio fisico € muito
importante na celulose, por causa da existéncia de regides cristalinas. Por outro lado, o blogueio
fisico ndo & muito significante nas hemiceluloses em razao de sua estrutura extremamente ramificada
(GRACE et al., 1989; AGARWAL et al., 1991).

A deslignificagéo procede em trés fases. A deslignificac&o inicial ocorre abaixo de 140°C e a
deslignificagdo principal, gue ocorre em temperaturas acima de 140°C, remove cerca de 90% da
lignina. O Ultimo estagio de remog&o de lignina € chamado de deslignificagdo residual conforme
Kleppe (1970), citado por FENGEL e WEGENER (1989).

Estudos realizados com madeira de folhosa (SJOSTROM, 1977) demonstraram que durante
a polpagéo kraft eram dissolvidos 30% dos carboidratos, tendo a celulose apresentado uma
dissolug&o de 15%, as glucomananas de 67% e as xilanas 47%. Uma apreciavel quantidade de
xilanas foi solubilizada pelo licor de cozimento, na forma de polissacarideos, especialmente no
periodo médio do tempo de cozimento, possibilitandc a adsorgéo de parte das xilanas pelas cadeias
de celulose.

A remocéo das xilanas e glucanas depende principalmente da alcalinidade, ao passo que a
dissolug&o das mananas & menos dependente. Essa dependéncia de alcalinidade estd relacionada
com a velocidade das reagbes de degradagé&o que sio influenciadas pela concentragdo de ions
hidroxilas. As xilanas possuem pequena solubilidade em baixas concentragdes de alcali. A remocéo
das mananas é relativamente lenta até uma temperatura de 100°C, mas entre 100 e 125°C cerca de
90% das mananas da madeira s&o dissolvidas, permanecendo uma fragdo resistente & degradagéo
(RYDHOLM, 1985).

A hidrédlise dos grupcs acetil ocorre no primeiro estdgio do cozimento, provavelmente
imediatamente apds o contato da madeira com o licor de cozimento. Segundo OLM e TISTAD (1979),
93% dos grupos acetil s&o removidos no inicio do cozimento.

Estudos realizados por CHIANG et al. (1987) demonstraram que no cozimento de folhosas,
com carga de alcali efetivo de 14% e sulfidez de 25%, cerca de 12,5% da madeira é dissolvida nos
cinco minutos iniciais (60°C), quando se consome 40% do élcali efetivo pela hidrolise dos grupos
acetil. Cerca de 15% das pentosanas foram extraidas e, provavelmente, a maioria dos extrativos foi,
também, dissolvida. Segundo GENCO et al. (1990), até aproximadamente 80% de rendimento, muito
pouca lignina é removida, sendo dissolvidos nesse periodo predominantemente as hemiceluloses e
os extrativos. Cerca de 90% dos extrativos s8o removidos na fase inicial da deslignificag&o
(BUSAYASAKUL et al.,1987).

O comportamento da polpa nos tratamentos posteriores ao cozimento, tais como lavagem,
branqueamente e refino, pode variar substancialmente dependendo significativamente das condigdes
de cozimento. A reatividade dos componentes da polpa € afetada por mudangas morfolégicas e
fisico-quimicas das fibras durante o cozimento (PEKKALA, 19886).

FANTUZZlI NETO (1997) apresenta uma revisac bastante completa sobre as fases de
deslignificacdo do processo kraft. Esse autor realizou um estudo comparativo da degradacgao de
madeira de Eucalyptus grandis ao longo da polpagéo convencional e da modificada, utilizando um
sistema de simulag&o laboratorial para o processo batch. Nesse trabalho s&o descritas as dissolugdes
de lignina, da celulose e das hemiceluloses durante o cozimento kraft.

3. MATERIAL E METODOS
3.1 - Material

Neste trabalho foi utilizada madeira de clone de hibrido de Eucalyptus grandis x Eucalyptus
urophylfa, vulgarmente denominado ‘Eucalypius urograndis”, oriunda do sul da Bahia. A madeira foi
picada, sem casca, e 0s cavacos secos ao ar foram classificados por sistema de peneiramento,



