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RESUMO

ADICAO DE ANTRAQUINONA NA POLPACAO ALCALINA E SUA
INFLUENCIA NA BRANQUEABILIDADE DE CELULOSE DE
Eucalyptus saligna SMITH

Autora: Lucia Helena Jerénimo

Orientador: Dr. Celso E. B. Foelkel

O presente trabalho avaliou diferentes maneiras de se realizar
cozimentos alcalinos de madeira de FEucalyptus saligna tendo como
objetivo estudar a influéncia da antraquinona visando diminuir os
compostos reduzidos de enxofre nas emissdes aéreas, através de redugéo
da sulfidez, além de determinar caracteristicas da celulose, deslignificagdo
com OQ,, branqueamento e refino. Foram realizados 16 cozimentos com
alcali ativo variando de 19 a 21%, sulfidez de 0 a 20% e antraquinona de 0
a 0,1%, visando a numeros kappa de 15,5+1,5, em duas formas de
cozimento: em condigdes alcalinas normais (temperatura maxima: 170°C;
tempo até temperatura maxima: 60 min.; tempo a temperatura maxima: 45
min.; relagéo licor/madeira: 4:1) e em baixa temperatura (cozimento longo,
temperatura maxima: 155°C; tempo até temperatura maxima: 60 min. até
130°C, 30 min. a 130°C, 30 min. de 130 a 155°C; tempo a temperatura
maxima: 165 min.; relagfo licor/madeira: 4:1), controladas pelo fator H.
Apds, as polpas sofreram deslignificagdo com O, buscando numeros
kappa proximos a 10, ¢ um posterior branqueamento ECF, com uma
sequéncia Dy Egp D;, com alvura objetivo maior que 89% ISO. As

celuloses branqueadas foram refinadas em moinho PFI a nivel de 30°SR e



ix

juntamente com as polpas ndo refinadas foram submetidas a testes fisico-
mecénicos e oticos. De um modo geral, a adi¢do de antraquinona melhorou
a deslignificagdo, possibilitando a redugdo da sulfidez. Os cozimentos a
baixa temperatura apresentaram importante aumento de rendimento (1,4%)
e da viscosidade (74cm’/g), porém, foi detectada maior dificuldade na
deslignificagdo com O, (3%) e necessidade de maior energia de refinagdo
para atingir 30°SR (1,97 revolugdes x 1000). As polpas aicangaram a
mesma branqueabilidade, ndo havendo diferenca no consumo de quimicos
entre os diferentes tipos de cozimentos. Os cozimentos kraft/AQ com
sulfidez de 5 e 10%, nas duas formas de cozimento, apresentaram
resultados satisfatérios podendo ser utilizados em substitui¢do ao kraft
convencional, proporcionando redugio da sulfidez do processo sem perdas
da qualidade da polpa final produzida. O cozimento soda/AQ, apesar de
desempenho ligeiramente inferior, apresentou celulose branqueada com
mais alto volume especifico e mais alta opacidade, para ser utilizada sem
refinar e tem potencial para instalagdes nas quais o problema de odor é

critico.

UNIVERSIDADE FEDERAL DE SANTA MARIA
CURSO DE POS-GRADUACAO EM ENGENHARIA FLORESTAL
Autor: Eng. Florestal Lucia Helena Jerénimo
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Titulo: Adi¢do de antraquinona na polpagdo alcalina e sua influéncia na
branqueabilidade de celulose de Eucalyptus saligna Smith.
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ABSTRACT

ANTHRAQUINONE ADDITION IN ALKALINE PULPING AND ITS
INFLUENCE ON Eucalyptus saligna SMITH PULP BLEACHABILITY

Author: Licia Helena Jeronimo

Adpviser: Celso E. B. Foelkel

The present work evaluated different processes and kinds of cooking
of Eucalyptus saligna wood. The objective was to evaluate the influence of
the anthraquinone looking for the reductionof the total reduced sulphur
(TRS) on the aerial emissions, by reducing the sulphidity, besides
determining characteristics of the pulp obtained by different processes and
cooking forms, oxygen delignification and bleaching. Putting into practice
16 cookings with active alkali varying between 19 and 21%, sulphidity at 0
to 20% and anthraquinone at 0 to 0.1%, to look at kappa numbers of
15.5+1.5, in the two cooking forms: the first in the low temperature (long
cooking) and the other in the normal alkaline conditions, controled by H
factor. After, the pulps suffered oxygen delignification, seeking kappa
number near 10, and later ECF bleaching sequence Dy Egp Dy, to
brightness more than 89% ISO. The bleached pulp was refined up to
30°SR in a PFI mill. This pulp and the unbeaten pulp were submitted to
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physical-mechanical and optical tests. Generally additions of the
anthraquinone increased the delignification warranting the reduction of the
sulphidity. The cookings in the lower temperature presented more
important amplification of the yield and the viscosity, but had joined
bigger dificulty in the oxygen delignification and the necessity of a bigger
energy to reach 30°SR in refination. The pulps achieved the same
bleachability, having no difference in the use of the chemicals among the
different cooking types. The kraft/AQ cooked at sulphidity of 5 and 10%
presents satisfactory results making it possible the substitution to
conventional kraft cooking, giving a reduction in the sulphidity of the
process without any lack in the final quality pulp. In spite of a slightly
lower performance the soda/AQ cooking has enough potential to be used

where the smell is a critical problem.

UNIVERSIDADE FEDERAL DE SANTA MARIA
POST GRADUATE FOREST ENGINEERING
Author: Lacia Helena Jerénimo
Adpviser: Celso E. B. Foelkel
Title: Anthraquinone addition in alkaline pulping and its influence on
Eucalyptus saligna Smith pulp bleachability.
Dissertation of Mastership in Forest Engineering
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1 INTRODUCAO

Ao longo dos tempos o Brasil vem se caracterizando como um
grande produtor de celulose, principalmente fibra curta de eucalipto,
possuindo fabricas modernas que estdo cada vez mais procurando avangos
tecnoldgicos. Nesse cenario, a preocupagio ambiental aumenta a cada dia.
As industrias de celulose sdo conhecidas pelos impactos ambientais que
podem causar, principalmente em relagédo a poluigdo do ar e das dguas. Um
dos principais processos de transformagfio da madeira em celulose, o
processo kraft, pelo fato de se basear no uso de compostos de enxofre, é
uma das causas para formagdo de odor desagradavel. Mudangas nos atuais
processos de polpagdo tém proporcionado ganhos na eficiéncia de reacdes,
principalmente na redugfio das emissdes atmosféricas de gases de enxofre.

Uma variagdo na utilizagdo do processo kraft para a redugfio da
emissdo dos compostos reduzidos de enxofre (TRS, “total reduced
sulphur”) é o abaixamento da sulfidez no licor de cozimento. A geragéo de
compostos odorosos, tais como mercaptanas, pode ser minimizada pela
manutengdo da sulfidez em niveis abaixo de 10%. O uso de aditivos
auxiliares de cozimento, principalmente da antraquinona, tem favorecido
esta nova alternativa do processo (OLIVEIRA et al., 1996).

A antraquinona ja € utilizada em varios paises como: Japdo,
Finlandia, Estados Unidos, Espanha e também no Brasil. Varios estudos ja

foram feitos, mas muito se faz necessario a fim de que realmente se



consiga atingir as melhores condi¢des para sua melhor eficiéncia de
polpagdo, tanto a nivel ambiental, como econdmico e tecnologico.

Em fungdo desses fatores, este trabalho teve como objetivo principal
verificar a influéncia da antraquinona na polpagéo alcalina e subseqiiente
branqueamento de celulose de Fucalyptus saligna.

Como objetivos especificos procurou-se:

- avaliar diferentes maneiras de se realizar cozimentos alcalinos de
Eucalyptus saligna e seus rendimentos;

- determinar as propriedades das celuloses obtidas apos cozimento,
deslignificagdo com oxigénio, branqueamento e refino.

- avaliar a branqueabilidade das celuloses obtidas.



2 REVISAO DE LITERATURA

2.1 Processos alcalinos de producéo de celulose: kraft e soda

O processo kraft € o mais empregado atualmente para producio de
celulose. Originou-se a partir do processo soda pela introducdo de sulfeto
de sdédio, o qual possibilitou diminuir a carga alcalina ¢ melhorar as
caracteristicas da celulose. Apesar das varias vantagens apresentadas, a
formagdo de compostos de enxofre, caracteristicos do processo, causa
polui¢do odorifica, impossibilitando sua utilizagdo em algumas inddstrias
(GOMIDE et al., 1987).

O processo kraft apresenta grandes vantagens sobre os demais, tais
como adaptagéo a todos os tipos de madeira, produgdo de polpas de alta
qualidade com excelentes propriedades de resisténcias ¢ um eficiente
sistema de recuperagdo de reagentes quimicos e energia (GOMIDE et al.,
1980).

Uma das caracteristicas principais do processo kraft é a alta
qualidade da celulose obtida. Essa qualidade € avaliada basicamente pelo
teor de lignina residual (nimero kappa), grau de degradacio dos
carboidratos (viscosidade) e propriedades fisico-mecanicas. Porém, essas
caracteristicas podem sofrer alteragdes de acordo com algumas varidveis
do processo como carga alcalina, tempo e temperatura de cozimento, entre

outros (SILVA,1994),



Como desvantagens do processo, tem-se que aproximadamente
metade do peso da madeira é transformado em polpa; o restante, lignina e
carboidratos sdo solubilizados para o licor residual, que é utilizado de
modo pouco eficiente como fonte de energia em caldeiras de recuperagio.
Além disso, a polpa por apresentar colora¢do mais escura, necessita de
sequéncias sofisticadas de branqueamento. Cerca de apenas 30% do 4lcali
empregado no processo sdo utilizados na degradacfo e solubilizagdo da
lignina, sendo o restante consumido na solubilizagdo de polissacarideos e
neutralizagdo de acidos orgénicos formados, resultando na necessidade de
utiliza¢do de elevada carga alcalina no digestor (GOMIDE et al., 1980).

O odor ¢ o principal problema ambiental de fabricas de celulose, ¢ o
processo kraft apresenta como caracteristica emissGes aéreas poluentes,
que incluem tanto gases mal-cheirosos, como material particulado. As
principais contribuigdes para o tipico odor das fibricas sdo os gases de
enxofre reduzidos (TRS), sendo constituidos por sulfeto de hidrogénio
(H,S), metil mercaptana (CH3;SH), dimetilsulfeto (CH;SCH;) e
dimetildissulfeto (CH;SSCHj;), além dos Oxidos de enxofre (SO,), € os
6xidos de nitrogénio (NO,). Os particulados sdo constituidos na maior
parte por sulfato e carbonato de sodio ou calcio. Tanto o sulfeto de
hidrogénio como os sulfetos orginicos sdo extremamente mal cheirosos e
detectados pela sensibilidade olfativa em niveis de ppb (FOELKEL et al.,
1983).

Segundo Kawasaki Kasei Chemical apud SILVA (1994), o melhor
método de eliminagdo dos compostos mal-cheirosos, seria a completa
remocdo dos compostos de enxofre do processo kraft, o que o

transformaria no processo soda.



O processo soda apresenta a desvantagem de baixos rendimentos ¢
qualidade inferior da polpa celulésica em relagdo ao processo kraft. Essas
desvantagens sdo atribuidas ao tempo de cozimento excessivamente longo,
as altas temperaturas e altas concentracdes de soda necessarias para a
produgdo de polpas que possam ser branqueadas. Porém, esse processo
seria uma excelente solucdo de substituigdo ao kraft, caso conseguissem
melhoras na taxa de deslignificagdo, no rendimento ¢ na qualidade da
polpa. A antraquinona (AQ), em adig¢do ao processo soda e em condigdes
otimizadas de cozimento tem demonstrado grande potencial para essas

finalidades (GOMIDE & OLIVEIRA, 1979).
2.2 Antraquinona como aditivo na polpacio alcalina

Vérios reagentes sio considerados eficientes para o aumento de
rendimento do processo kraft. Alguns ndo sfio de uso aconselhado devido
aos altos custos, como o boridreto de s6dio, a hidrazina e outros, por
agravarem ainda mais os problemas de polui¢do ambiental, como os
polissulfetos e os bissulfetos. Destaca-se entfio, a antraquinona como um
eficiente aditivo para a polpagdo alcalina (GOMIDE et al., 1980).

A antraquinona tem sido utilizada desde o fim do século passado
como um produto quimico intermedidrio na fabricagdo de tintas. A partir
dos anos de 1970 comegou a ser investigada quanto a sua agdo como
catalisador para a fabricagdo de celulose. Entretanto, por alguns anos, a
utilizagio de AQ na indistria de celulose destinada a materiais de
embalagem para géneros alimenticios foi proibida pelo governo

americano, que caracterizava-a como um produto quimico pouco



conhecido e de possiveis efeitos maléficos ao homem. Em 1980, foi
liberado o emprego da AQ com uma pureza minima de 98%, como aditivo
para a fabricagio de celulose destinada a materiais de embalagens de
géneros alimenticios (BUSNARDO et al, 1982).

A antraquinona (C,,HgO,) caracteriza-se por ser uma substancia
orginica de peso molecular 208,23g, apresentando coloragdio amarela,
cristalina com agulhas rombiformes, temperatura de fusio 286°C,
temperatura ebuligio de 379,8°C e densidade 1,438. Sua formula
estrutural é representada na FIGURA 1 (GOMIDE et al., 1980).

O

O

Figura 1 - Férmula estrutural da antraquinona

Um dos possiveis mecanismos de deslignificagdo da madeira ocorre
através de reagdes de transferéncia de elétrons sendo que a antraquinona
possivelmente atua desta forma (Dimmel et al. apud SILVA (1994)).

Segundo GOMIDE & OLIVEIRA (1979), as reagoes da AQ durante
o processo soda e kraft consistem basicamente na oxidagdo dos
carboidratos da madeira e na hidrélise de ligagdes éter da lignina. A AQ
causa a oxidagdo do grupo redutor dos carboidratos, estabilizando-os em
relagdo as reagdes de despolimerizagdo terminal. Essa estabilizagdo resulta

em prote¢do dos mesmos contra reagdes de degradacfo e solubilizag@o,



conseqiientemente, causa um aumento do rendimento. A agdo da AQ sobre
a lignina é explicada pela reagfo de hidrélise das ligagGes B-éter,
ocasionando a formagdo de fragmentos de lignina de menor peso
molecular, o que resulta em uma intensificagdo da taxa de deslignificagdo

(FIGURA 2).

carboidrato (R-CHO) carboidrato oxidado (R-COOH)

antraquinona antrahidroquinona

lignina reduzida lignina

Figura 2 - Mecanismo de rea¢go da antraquinona (GOMIDE &
OLIVEIRA,1979)

De acordo com esse mecanismo, a antraquinona €é reduzida
primeiramente no licor de cozimento pelos agtcares existentes no mesmo,
e como conseqiiéncia hd a formag8o de antrahidroquinona que ¢ facilmente
solubilizada em condigbes alcalinas. A antrahidroquinona juntamente com
os agentes inorginicos do licor de cozimento, penetra na estrutura do
material lignocelulésico a ser tratado, acelerando a quebra das ligagGes
éter, melhorando a solubilidade dos fragmentos formados e impedindo a

sua condensagdo. Assim, a antrahidroquinona ¢ reoxidada para



antraquinona que por sua vez, oxida os grupos terminais redutores da
molécula de celulose, estabilizando-os. Dessa forma, inicia-se novamente
o ciclo de reagdes de oxi-redugdo (BUSNARDO et al., 1982).

Estudos realizados com antraquinona entre 0,05% a 0,2%, base
madeira seca, confirmaram beneficios significativos na aceleragdo da
velocidade de deslignificagio e aumento do rendimento para madeiras de
folhosas e coniferas, tanto no processo soda como no kraft. Além disso, a
antraquinona em substituigéo ao sulfeto no processo kraft representou uma
solucdo para os problemas odoriferos do processo (BUSNARDO et al.,
1982).

Nelson & Irvine apud SILVA (1994), afirmam que em cozimentos
kraft, a presenga de ions HS™ em grande quantidade no licor de cozimento €
mais eficaz na deslignificagdo da madeira, do que em pequenas
quantidades de antraquinona empregada em cozimento soda/AQ.

Blain apud GOMIDE et al. (1980), estudando a polpagédo alcalina
para madeiras de folhosas com sulfidez variando de 0 a 25%, indica que
em qualquer sulfidez, dentro desse limite, a presenga de antraquinona
proporcionou beneficios significativos, em termos de taxas mais altas de
polpagio, menores exigéncias de dlcali, rendimentos e viscosidades mais
altos.

FOELKEL et al. (1987), concluiram ser possivel trabalhar a baixa
sulfidez (10%) com a adigdo de antraquinona e obter polpa com boas
caracteristicas de qualidade e propriedades fisico-mecanicas.

De acordo com BLAIN (1992), dependendo das caracteristicas
operacionais de cada fabrica, € possivel se esperar uma reducdo de TRS

pela reducdo da sulfidez com a adigdo de pequenas doses de antraquinona.



Resultados obtidos por LIMA et al. (1993), mostraram que com uma
reducdo de 16-18% para 8% de sulfidez foi possivel reduzir as emissoes
totais de TRS em até 50%, com taxas de antraquinona de 0,05-0,1%.

Liebergott & Van Lierop apud SILVA (1994), conclujram que o
processo de produgdo de celulose com antraquinona, ndo afeta as
caracteristicas de branqueamento de celulose de folhosas.

LIMA et al. (1993), em um teste industrial, concluiram que a
utilizagdo da antraquinona em processo kraft continuo com sulfidez
reduzida nfio altera a branqueabilidade da polpa. E que as propriedades
fisico-mecanicas e Gticas da polpa branqueada foram mantidas, sendo
notada pequena redugdo da energia para atingir determinado grau de
refino.

Segundo GOMIDE et al. (1987), a adigéo de antraquinona no
processo soda para Eucalyptus spp acarretou uma maior facilidade de
refino e consideravel melhora das resisténcias da celulose. Para o
cozimento kraft, a antraquinona acarreta uma economia de energia de
refino em cerca de 40%, quando comparado ao cozimento kraft
convencional, porém, as propriedades das polpas ndo sio afetadas
consideravelmente (DIAS, 1979).

Eachus apud SILVA (1994), concluiu que para um mesmo namero
kappa, a celulose soda/AQ apresenta resisténcias mecénicas inferiores a
polpa kraft.

Segundo LIMA et al. (1993), o emprego da antraquinona pode
implicar em um acréscimo no custo da produgdo da celulose em torno de
US$ 2,00 a USS$ 3,00 por tonelada, devido as diferentes alteragdes

processuais exigidas nas linhas de fibras e de licores.



