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EXTRATO

PENALBER, Ana Maria Correa, M.S., Universidade Federal de Vigo-

sa, julho de 1983. Estudos tecnoldgicos da polpacao sulfito

neutro de Eucalipto com adicao de antraguinona. Professor Q-

. - ' . » .
rientador: Jose Livio Gomide. Professores Conselheiros:Rubens

Chaves de Oliveira e Benedito Rocha Vital.

A antraquinona foi estudada, com o objetivo de avali-
ar o seu potencial como aditivo na polpaggo sulfito neutro de
E. grandis. |

Foram determinadas as caracteristicas anatamicas,quf—
micas e a densidade da madeira.

0 nivel de sulfito de sédio que apresentou melhores re
sultados para produggo de polpa para papelao corrugado, foi o
de 13%, enquanto o nivel de 21% de sulfito demonstrou ser omals
indicado para obtenggo de polpa branqueavel,

De modo geral, o eucalipto respondeu bem ao processo
sulfito neutro,podendo suas polpas serem usadas tanto na produ-
ggo de papelao corrugado, como na obtenggo de outros tipos de pa
peis.

A antraqulnona demonstrou agao benéfica na taxade des

llgnlflcagao e nas resisténcias das pelpas, destacando-se o

xii



nivel de 0,5% de AQ. O uso da AQ, como aditivo na polpagao NSSC,
e viavel,podendo o seu alto custo se constituir num fator [imi-
tante. Entretanto, essa desvantagem podera ser,pelo menos parci
almente, compensada pela obtengao de polpas com melhor qualida-

- [ -~ -
de e melhores propriedades de resistencias.



I. INTRODUGAQ

L - - . -~
Nos ultimos anos tem sido increnentado,notavelmente, a
. -~ . - L . . . ~
importancia dos eucaliptos como materia prima para a Fabr:cagao
de celulose de fibra curta, devido a crescente demanda de recur
- - L . -
sos fibrosos pela industria papeleira e a escassez dos mesmos,
As boas propriedades das polpas, especialmente no que
- ~ Fd - - . ~
se refere a produgao de papeis para escrita e impressao, soma-
- - - ¢ - - -
do ao rapido crescimento das arvores e sua adaptabilidade a di-
”
ferentes tipos de clima e solo, tem motivado o estudo de varias
P .
especies de eucalipto em todo o mundo.

A viabilidade do Eucaliptus grandis para a obtengao de

” - rd - .
celulose e conhecida e comprovada. Essa especie, juntamente com

o Eucaliptus saligna, formam aproximadamente 80% da matéria pri

ma consumida pela.indﬁstria nacional (10). Essas especies, gra-
cas aos excelentes incrementos volumetricos e as superiores pro
priedades fisico-mecanicas de suas celuloses, sgo, geralmente ,
utilizadas para o reflorestamento no Brasit.

0 processo sulfito neutro parece ser bastante viavel
para o eucalipto, mas nao €, ainda,muito difundido,talvez pelo
desconhecimento das boas caracteristicas das polpas e a difi-
culdade de branqueamento para obtenggo de altos graus

de alvura. Apresenta as vantagens de nao ser exigente



quanto & matéria prima,podendo inciusive usar misturas de made i
ras; apresentar alto rendimento (60-80%); a poipa produzida po-
der ser usada para a FabricagSO de varios tipos de pa-
pel; necessitar custo relativamente baixo de investimento e nao
-

causar acentuada poluigso atmosférica como o processo Kraft. U-
ma das desvantagens desse proceséo consiste na produggo de
polpa com alto teor de lignina ( > 10%) o que requer, para o bran
queamento a altas alvuras, a utilizaggo de onerosas sequencias
de branqueamento,em virtude do alto consumo de agentes alvejan-
tes.

Considerando o potencial da antraguinona como aditivo
de polpacao, foi realizado este trabalho, com o objetivo de es-~

tudar es efeitos de diferentes niveis de antraquinona na polpa-

ggo sulfito neutro de Eucaliptus grandis, em relaggo a desligni

Ficaggo e as propriedades de resistencias da polpa, visando ob-
ter polpa de boa qualidade com melhores propriedades de re-

- ~ -
sistencia.



2. REVISAQ DE LITERATURA

2.1. Processo Sulfito Neutro

0 processo sulfito neutro (NSSC - neutral sulphite
semichemical) é o processo mais usado para a polpaggo semiquf-
mica.

No processo NSSC, a madeira é submetida a um tratamen
to quimico suave e a seguir e desfibrada mecanicamente em refi~
nador de disco (26). A desligniFicaggo se processa com solugao
ligeiramente alcalina de sulfito de sodio e carbonato de sodio.
Alem do carbonato de sadio usado como agente tampao o hidroxi-
do de sédio e o bicarbonato de sédio também podem ser usados .
Agente tampao consistindo de licor vercde geralmente & empregado
quando a indﬂstri? que utiliza esse processo possui, em anexo ,
uma linha de producao de polpa kraft, com recuperaggo do licor
negro (29).

0 agente tampao e usado para manter o pH do licor de
cozimento em torno de 7 a 8, neutralizando os acidos organicos
que sao formados pela reacao dos constituintes da madeira com
o licor, quando a madecira ¢ aquecida a 120°C ou mais. O agente
thmp&:também ¢ usado para controlar a corrosao dos equipamentos
e aumentar o rendimento (5).

. . - £ . -
A alcalinidade do licor e uma das variaveis do proces



so,uma vez.que pH mais altos aumentam a resistencia da polpae a

taxa de polpagSO, mas escurecem a polpa (26).

FOELKEL-et alii (9), na polpagao sulfito neutro de Eu-
caliptus urophylla, utilizaram como agentes tampSes o hidroxido

de sodio,ocarbonato de sodio,o carbonato de magnésio,a cal (Cal) e
a magnesita.Variando o agente tampgo alcalino, observaram as se-
guintes diferencas na qualidade das celuloses: a adig;o de soda
resultou em rendimentos e alvuras mais baixos; o uso de cal tam-
bem colaborou para escurecer a polpa; as polpas mais claras fo-
ram obtidas quando o tampao usado foi uma mistura de carbonato
de magnésio e carbonato de sodio, porem, nesse caso,a desligni
ficaggo foi menor. As melhores deslignificagSes ocorreram para
os seguintes tampoes: carbonato de sodio, hidroxido de sodio e

rd - -
carbonato de magnesio. O uso da magnesita foi aprovado como tam

pao.

0 licor de cozimento sulfito neutro e relativamente
especifico para lignina. Até 170°C a principal substancia remo
vida ¢ a tignina. Algumas hemiceluloses de baixo peso molecu -

lar sao removidas, mas a maior parte da alfa celulose e hemi-
celulosesmais resistentes permanecem na polpa _juntamente com

mais da metade da lignina (5).

. - 3 [ -
Durante o cozimento, a lignina e parcialmente su|fona M

tada havendo a Formaggo de acido ligno-sulfonico pela introdu -

gso do grupamento sulfonico 803 ,transformando a lignina que e
de natureza hidrofobica em  substancia mais hidrofilica,tor-
nando-a mais soluvel em agua. Resumindo, a dissoluggo da ligni-
na consiste na hidrolise e sulFonaggo.Ambas as reagaes enfra -
quecem a lamela média da fibra,ajudando na sepahaggo das fibras
durante o desfibramento. Além disso, a sulFonaggo torna as fi-

. r . - - . .
bras mais flexiveis apos o refino, contribuindo para uma melhor

. ~ . . . ‘. . ~ .
ligagao interfibrilar,obtendo~se papeis com alta reSistenC|a(l3L

!



5

As condigges de p0|pa§50 semiquimica variam de acordo
com o tipo de produto desejado. Para polpas que se destinam a
Fabricagao de papelao corrugado (corrugating board) usa-se de 8
a 14% de sulfito de sodio,base madeira. Para obtenggo de polpas
branqueaveis, a percentagem de suifito base madeira é de |5 a
20% (5).

Ao contrario dos 3 a 7% de lignina encontrada nas pol
pas qufmicas, polpas semiqufmicas representativas contem de 10
a 20% de lignina insoluvel em acido. Essa lignina esta locali~
zada em grande parte na superficie das fibras. Polpas adequadas

ao branquemaneto contem de 8 a 12% de lignina, enquanto polpas

para “corrugatipng board” contem de 15 a 20% (26).

0 principal uso da polpa NSSC ¢ para Fabricaggo de
“corrugating board”, sendo tambem usada para papel jornal, pa-
pel embrulho, etc. Polpa NSSC branqueada é usada para papel BOND,
grease proof (fosco), glassine (pergaminho ou cristal), papel
offset, mimedgrafo, pape! toalha, etc (2).

Segundo RYDHOLM (29), o processo NSSC é mais indicado
para folhosas nao s6 pelo baixo teor de lignina das folhosas co
mo tambem, provavelmente, devido a maior Iocaiizaggo da lig-

- s 3
nina na lame!a media.

Polpas NSSC também sao obtidas de coniferas, porém
exigem mais produtos quimicos para deslignificaggo e requerem

mais energia para o desfibramento e refino, devido apresen
tarem maior tecor de lignina em comparagSO as folhosas. Além
disto, as coniferas tem alto teor de resinas, que nao se dis-
solvem no licor sulfito neutro, o que acarreta problemas na

maquina de papel (26).

HIGGINS et alii (21) estudaram detalhadamente o meca-

nismo da dcsligniFicagEo de madeiras de folhosas pelo processo



NSSC. Os autores abordaram principalmente o mecanismo de deslig
niFicagEo, a influencia do tempo e tehperatura de cozimento nas
propriedades das polpas, o efeito da remogao de extrativos na
deslignificaggo e a alteraggo na natureza da lignina removidadu

rante o cozimento. Foram produzidas polpas de Eucaliptus obliqua,

variando a temperatura de 150 a 190°C e o tempo de cozimento a-
te 6 horas. A qualidade da polpa melhorou com tempos de cozimen
to. mais longos e temperaturas mais altas,ate 180°C, Entretanto,
essas vantagens foram contrabalangadas por rendimentos menores,
e polpas mais escuras. Mesmo as polpas pouco deslignificadas
mostraram bom desenvolvimento de estouro e tracao no refimo,mas
a resisténcia ao rasgo so foi alta para as polpas bem desligni-
ficadas. 0 efeito do rendimento nas propriedades de resistenci-
as foi muito marcante. 0 estouro, por exemplo, foi dobrado para
um dado grau de refino, guando o rendimento diminuiu de 80 para
70%. Para todas as polpas estudadas, o maior grau de Iigaggo en
tre fibras foi alcangado a um rendimento de 60-65%. Os cozimen-
tos realizados a 190°C mostraram alto consumo de sulfito de so-
dio e o pH caiu para abaixo de 7, associado com drasti-
ca remoggo de carboidratos e evidencias de redeposigao de lig-
nina. A alvura da polpa parecia estar associada com o teor de
Na2$03 residual. Madeiras mais velhas eram mais diffceis de se-
rem deslignificadas e rendiam menos celulose, com mais lignina
residual e piores propriedades de ligaggo. Entretanto, a resis-
tencia ao rasgo para as polpas de madeiras velhas era mais al-
ta. A pré-extraggo dos cavacos com égua, alcool e alcali nao me.
lhorou as propriedades das poipas.

FOELKEL et alii (9) obtiveram polpas NSSC de Eucalyp-
tus urophylla, usando diferentes condigSes paré os cozimentos e
variando o agente tampao. 0 objetivo desse estudo era comparar

3 . H
as caracteristicas da celulose NSSC de eucalipto com a celulose
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kraft nao branqueada. A deslignificagao foi melhor quando usado
o NaZCGB' o NaOH e o MgCO3 como agentes tampoes. Os rendimentos
obtidos foram altos,entre 60 e 70%, para nﬁmerm;kappa de 82 a
I18. Quanto as resisténcias das polpas de modo geral, foram bo
as,em comparaggo com a polpa kraft,principalmente as resisténci
as a traggo, estouro, rasgo e o alongamento, A resisténcia as
dobras duplas foi inferior para todas as polpas NSSC, -

SUCATTE et alii (30) realizaram estudos da polpacao
sulfito neutro com 5 espécies de Eucal iptus (E. grandis, E. vi-

minalis, E. tereticornis, E. camaldulensis e E. saligna).Dos re

sultados obtidos, os autores concluiram que, em geral,todas as
especies responderam normalmente ao processo sulfito neutro, As
polpas obtidas a partir de E. grandis apresentaram bons valores
de alvura, com rendimentos altos. Os valores mais baixos em ren

dimento foram apresentados pelo E. camaldulensis e os mais bai-

xos' em alvura, pelo E. tereticornis. Quanto as propriedades fi-

sico-mecanicas, o E. grandis apresentou os maiores valores de
tragao e arrebentamento., Os melhores valores de rasgo correspon

. - . . . 1S
deram ao E. viminalis. 0 E. tereticornis apresentou os valores

mais baixos de resistencia. Os autores tambem observaram que as
propriedades fisico-mecanicas das polpas tinham uma tendéncia a
me lhorar com o aumento da carga de produtos quimicos e tempo de
cozimento.

Tendo como objetivo a obtenggo de polpas destinadas a
Fabricaqgo de papelao corrugado e papelao de revestimento, VELEZ

e REPETTt (32) testaram 4 especies de Eucal iptus (E. bicostata,

E. dalrymplena, E. botryoides e E. deanei) com 6 anos de idade.

As polpas obtidas com as condigoes mais suaves de tratamento mos
- - ~ -

traram-se adequadas quanto aos rendimentos e resistencias al-

cangados, para a fabricagao de papelao corrugado. As polpas

testadas para produgso de papelao de revestimento, apresenta



ram propriedades aceitaveis para esse fim. Comparando as quatro
[ T v . . .

especies entre si, as polpas semi-quimicas obtidas a partir do
. . ~ - s

E. bicostata apresentaram as melhores resistencias e alvuraten

do o E. degnei apresentado os valores mais baixos, enquanto

as , resistencias das polpas dos E. dalrympleana e E. bo -

tryoides enquadraram-se numa faixa intermediaria.

2.2. Efeitos dos Compostos Quinona na Polpacao de Madeira

2.2.1. Polpacao com Antraquinona

Varios aditivos tem sido propostos para melhoria dos
processos convencionais de p0|pa§50 da madeira. Entre esses adi
tivos, destaca-se a antraquinona que hoje e considerada como sen
do o primeiro aditivo realmente eficaz e de valor pratico, tan-
to industrial como comercial, para a polpacao alcalina (16).

0 grande obstaculo ao uso da antraquinona consistiana
nao Iiberaggo de seu uso pelo governo norte-americano. Porem,em
7 de margo de 1980, o "Food and Drug Administration” do "Depart
ment of Health, Education and Welfare”, do'governo norte-ameri-
éano, liberou o uso da antraquimona para a po!paggo de madeira.
A Iiberaggo da antraquinona pelo F.D.A. resultara em grande in
centivo para sua utilizaggo, e varias industrias que atualmente
estao em fase de testes industriais deverao passar a produggo
comercial de polpas com ¢ uso da antraquinona (16).

A antraquinona (AQ) é uma substancia organica de peso
molecular 208,23, apresentando coloracao amarela cristalina em
agulhas rombiformes, temperatura de fusao 286°C, temperatura de
ebuiiggo 379,8°C (760 mm Hg) e densidade 1,438. Sua formula mo-

lecular ¢ CI4H802 e sua formula estrutural & apresentada na Fi-
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FIGURA | - Formula estrutural da AQ

Na decada de 1970, a antraquinona despertou o interes
se das indistrias de celulose,devido a seu grande potencial co-
mo aditivo para a polpacao alcalina (16).

A adiggo de antraquinona (AQ) em gquantidades extrema-
mente pequenas (500 g/tonelada de madeira), acelera fortementea
polpaggo soda ou kraft, causando, ainda,um significante aumento
do rendimento (17).

A antraquinona, quando adicionada ao processo soda ,
torna esse processo comparévei ao kraft, sem, entretanto, acar-
reta problemas de poluiggo odorifica. Qutra vantagem apresenta-
da pelo processo soda-antraguinona e que ele pode ser utilizado
nos equipamentos convencionais de polpaggo, sem causar proble -
mas de corrosao (24).

0 processo kraft tem recebido menos atenggo que o pro
cesso soda, quanto a adicao de antraquinona, mas ja foi demons
trado que e mais vantajoso que o processo kraft convencional.As
vantagens do processo kraft— AQ estao relacionadas com a acele
raggo da desiignificaggo, o menor consumo de energia e de rea -

gentes qu{micos e a melhoria do rendimento e da qualidade dapol

pa(16).



O processo soda-~AQ tem recebido grande énfase mos ul—
timos anos, uma vez que podera ser a soluggo ideal para as fa-
bricas kraft que vem sofrendo grandes pressoes em virtude de pro
blemas ambientais (16).

Na deslignificacao alcalina da madeira, a degradagao
dos carboidratos ocorre em baixas temperaturas (60°C), e em
temperaturas ate 150°C essa degradaggo ¢ causada principalmente
pela reagso de descascamento (peeling). Nas temperaturas maxi -
mas do cozimento , 160 a I80°C, os carboidratos da  madeira.
sao degradados por uma hidrdlise alcalina na sua ligaggo ﬁa-glg
cosidica, causando diminuiggo do grau de po[imerizag%o e a for-
maggo de novo grupo terminal redutor.

Varios metodos tem sido propostos para minimizar a de
gradaggo dos carboidratos durante o cozimento: |) conwersao do
grupo terminal redutor (GTR) em glucosfdeo; 2) reduggo do grupo
terminal dos carboidratos e 3) oxidaggo do grupo terminal dos
carboidratos (24).

Os mecanismos de reaggo da antraquinona durante a pol
paggo alcalina ainda nao estao totalmente esclarecidos, porem
varios trabalhos de pesquisa em |literatura especializada (7, 8§,
20, 24, 25, 27, 28) procuram explicar as reagSes qufmicas'eg
volvidas., As reagSes,durante a polpaggo soda e kraft, envolven-
do a antraquinona, consistem, basicamente, na axidaggo dos carbo
idratos da madeira e na hidrolise de Iigagges eter da lignina,
principalmente a ligaggo ﬁ%- eter. A antraquinona causa a oxi-
dagao do grupo terminal redutor dos carboidrates , estabilizand
do-es em re!aggo as reagSes de despolimerizagao terminal (rea -
gso de descascamento). Essa estabilizaggo resulta em protegso
dos carboidratos contra reagSes de degradagao e solubilizaggo e,

conseqglientemente, num aumento do rendimento. A acao da antraqui



nona sobre a lignina e explicada pela reaggo de hidrolise das
| igagoes 63‘ ¢ter, ocasionando a formagao de fragmentos de lig
nina de menor peso molecular, o que resulta numa intensiFicaggo
da taxa de deslignificaggo. Considerando que quantidades catali \
ticas de antraquinona sao eficazes no processo, pode-se pressu-
mir a ocorrencia de ciclos de oxfdaggo e reducao dessa quinona
(27).

Na Figura 2 ¢ apresentado um esquema dos mecanismos de

reagac da antraquinona durante a polpagao alcalina.

Carboidrato (-CHO) arboidrato oxidado (-COOH)

Antraquincona (AQ) Antraidroquinona (HAQ)

Lignina redufida e com
menor peso mofecular LN

Lignina
(quebra de ligacoes

@_éter)

FIGURA 2 - Mecanismos de reagao da AQ (27).

A antraquinona, apesar de insoluvel em soluggo aquosa
de hidrdxido de sédio a quente, dissolve-se nos licores de pol-
paggo alcalina, nos estadios iniciais do cozimento (IOOOC), re-—
sultando numa soluggo verme lho escura. Essa mesma cor e obtjda
quando a antraquinona e aquecida em soluQEO aquosa de hidroxido

- . ~ * . 4 - .
de sodio com glucose. Essa coloracao e atribuida ao dianion de
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antraidroquinona (9-10 diidroxiantraceno),I, ou ao radical ani-

onico correspondente, 1I (8).

0" 0

0~ 0~
(%) (#7)

FIGURA 3 - Dianion (I) e radical anionico (I1) de antraidroqui-
n}na (8).

FLEMING et alii (8) realizaram estudos para determi -
nar a razao por que licores‘soda com AQ causam deslignificaggo
mais intensa que o licor soda convencional. Para esse estudo foi
utilizado lignina isolada quimicamente (Lignina Freudenberg) e
diferentes niveis de glucose e de AQ. Os resultados obtidos de-
monstraram que ocorre um ciclo de Peagges de oxidaggo e de redu

cao da AQ, envolvendo os carboidratos e a lignina da madeira,

M




