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A partir de 1977, principalmente, a utilizacao
da antraquinona (AQ) como aditivo auxiliar em
polpeamento de madeira tem sido apresentada
em indmeros trabalhos técnicos. O gbjetivo, deste
trabalho, é verificar a possibilidade de aplicagao

APRESENTACGCAO

da AQ na fabricacdo de polpa solavel obtida pelo
processo de cozimento kraft e soda utilizando
cavacos submetidos a uma pré-hidrolise,
trabalho foi apresentado no XV Congresso Anual
da ABCP — Semana do Papel.

Este

INTRODUCAO

A utilizagdo de antraquinona
(AQ) comg aditivo auxiliar em
polpeamento de madzira tem sido
apresentada em inumeros traba-
lhos técnicos, principalmante a
partir de 1977 (5). Atualmente,
considera-se que a AQ é eficiznte
naoc s6 em aumentar a vzlocidade
de deslignificag¢édo, como também,
aumentar o rendimento através
da estabilizacdo de grupos ter-
minais de carbohidratos. Permite
ainda g utilizacdo de baixa sul-
fidez no processo kraft ou até
mesmo a <¢liminagdo dos com-
postos de enxofre, como no pro-

cesso soda-AQ (1), sem prejuizos
aprzciaveis na qualidade da celu-
lose para papel. Ha ainda a van-
tagem de contribuir para a mini-
mizacdo da poluicdo aérea (5)
(6).

O mecanismo proposto para a
acdp dy AQ estd baszado na
capacidade dp composto ser ini-
cialmente reduzido a antrahidro-
quinona (AHQ), pelos carbohi-
dratos da madzira, os quais sao
simultaneamente oxidados, tor-
nando-se mais estaveis a reacdo
d2 “peeling” (2) (4) (5). A AQ é
entdo regenerada pela oxidacdo
da AHQ pela lignina removida 2

solubilizada durante o polpeamen-
to alcalino. Esta reagfo reduz os
terminais ativos da lignina, po-
dendo causar a clivagem das
ligagdes pg-arilas, inibindo a re-
polimerizacdo da lignina (4).
Este ciclo & repetitivo de uma
manzira catalitica, a qual explica
¢ grande efeito de uma pequena
quantidade d2 aditivo (4). Assim,
este trabalho tem por objetivo,
verificar a possibilidade dz apli-
cacio da AQ na fabricacdo de
polpa soluvel obtida pelo proces-
so de cozim2nto kraft e soda uti-
lizando cavacos submetidos a
uma pre-hidrolise.
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1. MATERIAL
1.1. CAVACOS

Foram utilizados cavacos de
Eucalyptus sp e Acécia mearnsii
picados em picador industrial e
classificados em uma peneira de
laboratério, A fracdo escolhida
constitui-se de cavacos retidos
nas peneiras de barras com
abertura de 2 € 4 mm.

1.2. ANTRAQUINONA

Foi preparada uma dispersao
de AQ a 37,5%, em solugdo de
soda céustica, com densidade de
1,44 g/1, a qual foi ajustada com
licor preto forte e soda 50%.

com hidréxide de sédio, Didxido
de cloro, Hipoclorito de sédio I
e II, CD E D H, H, respectiva-
mente, seguida de uma lavagem
com SO,, empregando-se as mes-
mas condigdes, variando a carga
dos reagentes para a cloracao
em funcdg do n.° kappa.

A polpa branqueada foi anali-
sada segundo normas Tappi T218
os, 75, T217 M 48, ABCP C5/69,
SCAN C15:62 ¢ SCAN C2:61 para
a preparacdp das amostras,
alvura, numero kappa, viscosi-
dade e solubilidade da polpa em
alcalis, respectivamente.

2.1. HIDROLISE
Condicoes

Relagdo agua-madeira
Temperatura maxima

Tempo até temperatura maxima
Tempo a temperatura maxima

4:1

168°C

85 — 90 minutos
50 — 55 minutos

1.3. LICORES DE COZIMENTO
Licor

Alecali ativo (g Na;0/1)

Sulfidez (% em Na,O)

A 118,2
B 85,9
C 151,0

20,6
9,8
Zero

2. METODOLOGIA

Foram realizados 4 cozimentos
com uma mistura de cavacos de
eucalipto e acacia na proporgao
de 75% e 25% em volume, respec-
tivamente. Os cavacos foram ini-
cialmente submetidos a uma hi-
arélise e ¢ polpcamento foi rea-
lizado pelos processos soda €
kraft, com adicdo de 0,0% e
0,06% base madeira a.s. de an-
traquinona. A polpa obtida foi
branqueada em uma seqiiéncia
cloro/diéxido de cloro (85% Cl.,
15% Cl0,). Extragdo alcalina

Os cavacos hidrolisados foram
lavados em agua quente até neu-
tralizacdpo e depois submetidos

ao processo de polpeamento.

2.2. COZIMENTO

Teor de 4lcali ativo
Temperatura maxima

Tempo até temperatura maxima
Tempo a temperatura maxima
Relagdo licor-madeira
Antraquinona

Sulfidez

15% Na,0O (19,4% NaOH)
160°

14 — 90 minutos

30 minutos

4:1

0; 0,06% (base madeira)
0; 9,8%; 20,6%

As celuloses obtidas, ap6s os
cozimentos, foram lavadas com
agua quente, desagregadas em
hidrapulper e depuradas em
peneira vibratéria com fendas

de 0,2 mm de abertura, Em segui-
da foram submetidas ao bran-
queamento realizado em trés
repaticoes.

2.3. BRANQUEAMENTO
Condicées de branqueamento

da polpa obtida em cozimento com sulfidez de 20,6% e 0% de AQ

Cloro Extragao Didxido Hipoclo- Hipoclo- Cloro

diéxido alcalina rito I rito II Total

% Cloro ativo aplicado 1,69 — 1,5 0,30 0,15 3,64
% Cloro ativo residual 0,02 — 0,01 0,14 0,08 —
% NaQOH aplicado — 1,7 —_ 0,10 0,04 —
pH final 1,9 11,8 3,8 10,0 10,1 —
Consisténcia 35 12 10 10 10 —
Temperatura, °C 30 60 70 40 40 —
Tempo, minutos 30 90 180 120 120 —




Condi¢cdes de branqueamento da polpa obtida em cozimento com sulfidez de 20,6% ¢ 0,05% AQ

Cloro Extracao Dio6xido Hipoclo- Hipoclo- Cloro

didéxido alcalina rito I rito II Total

% Cloro ativo aplicadg 1,64 — 1,5 0,30 0,15 3,59
% Cloro ativo residual 0,29 — 0,01 0,12 0,06 —
% NaOH aplicado — 1,5 0,37 0,08 0,03 —
pH final 2,0 11,8 3,8 10,0 10,2 —
Consisténcia, % 35 12 10 10 10 —
Temperatura, °C 30 60 70 40 40 —
Tempo, minutos 30 90 180 120 120 —

Condicdes de branqueamento da polpa obtida em cozimento com sulfidez de 9,8% e 0,05% AQ

Cloro Extracdo Dioxido Hipoclo- Hipoclo- Cloro

di6éxido alcalina rito I rito II Total

% Cloro ativo aplicado 1,5 — 1,2 0,30 0,15 3,15
% Cloro ativo residual 0,26 — 0,06 0,14 0,06 —
% NaOH aplicado — 1,5 0,12 0,10 0,01 —
pH final 2,0 11,8 4,2 10,4 9,3 —
Consisténcia, % 3,5 12 10 10,2 9,8 —
Temperatura, °C 30 60 70 40 40 —
Tempo, minutos 30 90 180 120 120 —

Condicées de branqueamento da polpa obtida em cozimento com sulfidez de 0% e 0,05% AQ

Cloro Extracas Didxido Hipoclo- Hipoclo- Cloro

didxido alcalina rito I rito II Total

% Cloro ativo aplicado 1,88 — 1,5 0,30 0,15 3,83
% Cloro ativo residual 0,01 — 0,01 0,15 0,09 —
% NaQH aplicado — 1,8 0,39 0,10 0,04 —
pH final 1,9 11,8 3,8 10,2 10,2 —
Consisténcia, % 3,5 12 10 10 10 —
Temperatura, °C 30 60 70 40 40 —
Tempo, minutos 30 90 180 120 120 —
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3. RESULTADOS E DISCUSSAO

3.1. COZIMENTO — Resultados médios

Sulfidez, % / Antraquinona, %

20,6/— 20,6/0,05 9,8/0,05 —/0,05
1 2 3 4
Rendimento total, % 36,76 36,58 36,48 38,42
Rendimento depurado, % 36,47 36,21 36,28 37,94
Rejeito, X 2mm, % 0,29 0,37 0,20 0,48
Numero kappa 12,46 11,86 9,81 13,34
Viscosidade intrinseca, cm?®/g 995 987 975 995
Solubilidade em &lcalia 5% 1,44 1,39 1,25 1,49
10% 3,75 3,80 4,11 3,90
18% 2,30 2,01 2,09 2,28
S0 — Sis 1,45 1,66 2,02 1,62
Alvura SCAN (Elrepho, filtro 457) 46,6 47,2 49,4 45,9

Rendimento da hidroélise = 81,15%

Comparando-se os resultados
médios obtidos nas colunas 1 e 2,
é possivel verificar quz z adicao
de 0,05% de AQ no cozimento
contribuiu para que houvesse
uma redug¢io do numero kappa e
que essa foil mais significativa a
um nivel mais baixo de sulfidez,
isto € 9,8%, conforme observa-se
na coluna 3, A maior eficiéncia
da AQ em baixa sulfidez pode ser
explicada pela menor disponibi-
lidade dz compostos de enxofre
(S - e HS-), portanto menor é
a competividade entr2 estes com-
postos e a AQ (5). O cozimento
realizado com sulfid2z zero oca-
sionou uma elevagcido do numero
kappa para 13,34, valor acima dos
demais obtidos e quz evidencia a
acdo benéfica do Na.S, em quan-
tidades reduzidas, quando asso-
ciado a4 AQ na re=acio de deslig-
nificagdo. O cozimento soda —-
AQ possui, comp j& mencionado
em outros trabalhos técnicos (1,5}
um rendimento total e d:purado
mais elevado que os obtidos no
cozimento kraft, kraft — AQ e
kraft (baixa sulfidez) — AQ,
embora issg tenha ocorrido para
um numecro kappa mais elevado.

A polpa solivel possui para-
metros caracteristicos para ava-

liacdo de sua qualidade e entre
os mais importantes destacam-s2
as solubilidades da polpa em
NaOH a 5%, 10% e 18% e que

representam basicamentz o se-
guinte:

S; — parametro opzracional uti-
lizado na Riocell para con-
trole da qualidade da polpa
solavel;

S10 — teor maximo dz “hemicelu-
loses” passiveis de serem
solubilizadas em uma solugao
alcalina de NaOH a 10%;

S,s — representa a fragao de “he-
miceluloses” de cadeia curta
que sera solubilizadg durante
a fase de obtencdo da alcali
celulose, Indica o rendimento
do processo de obtencdo do
alcali celulose para Rayon
e papzl celofane;

Siec — Sis — Indica o percentual
de “hemicelulos2s” que efeti-
vamente acompanharé a celu-
losz na reacdce com disulfeto
de carbong para a formagan
do xantato de celulose.

A literatura técnica consultada

menciona que a AQ possui um
efeito de estabilizagdo e preser-
vagdo de carboidratos durante o
cozimento (4, 5, 6), o que pode
ser observado pelos resultados
para o Sy de 4,11% e 3,90% ob-
tidos no cozimento kraft-AQ, com
9,8% sulfidez, e soda-AQ, respec-
tivamente. Os resultados de Sio
para a polpa obtida nos cozimen-
tos kraft e kraft-AQ, colunas 1
e 2, demonstram que em sulfidez
de 20,6% a adicdo de 0,05% AQ
nfo influia significativamante na
preservacdo de hemiceluloses.
O valor de S;o dzve ser o mais
baixo possivel porque as hemi-
celuloses residuais irdo reagir
competitivamente com a celulos2
na reacdo de obtencdo do dari-
vadg e cons2qiientemente confe-
rindo-lhe algumas propriedades
ind2sejaveis, como por exemplo
reducdp da reatividade. A dife-
renga S;p — Sz era mais acen-
tuada na polpa obtida no cozi-
mento kraft AQ, sulfidez 9,8%,
e portanto, deve-se esperar, que
na etapa de regeneracdo da
celulose, estas hemiczluloses, cor-
respondentss a diferenca Sio -
S.s, também regeneram na forma
de fio ou filme, s2m contudo con-
ferir-lhes resisténcia.



3.2. BRANQUEAMENTO — Resultados médios

Sulfidez, % / Antraquinona, %

20,6/ — 20,6/0,05 9,8/0,05 —/0,05
1 2 3 4
Alvura, °GE 925 91.6 91,3 91,2
Niumero de cor posterior 0,47 0,42 0,47 0,54
Viscosidade, cm3/g 657 668 625 656

Os resultados apresentados sio
a média dos branqueamentos
realizados em triplicata com cada
amostra composta do cozimento.
Observa-se, pelos valores obtidos,
que as polpas kraft-AQ e
soda-AQ apresentam  alvuras
similares e inferiores a alvura
da polpa kraft branqueada em
condigdes quase idénticas. Supde-
se que a concentracdo de AQ
residual nas polpas seja tdo
pequena que ndp possua inter-
feréncia nas reacdes que ocorrem
durante o branqueamento. A re-
ducdo de alvura estaria relacio-
nada com a estrutura da lignina
residual, a qual, remansascente
de um polpeamento zlcalino-AQ,
seria mais condensada e possui-
ria menor namero de terminais
reativos (4), sendo conseqiiznte-
mente mais dificil de oxidar
e/ou solubilizar. Isso justificaria
os valores de alvura dstermina-
dos nas polpas obtidas nos cozi-
mentos com antraquinona.

3.3. CUSTOS
— Antraquinona

A adi¢dp de 0,05% de AQ base
madeira a.s, corresponde a um
consumo de 1,35 kg AQ por tone-
lada de polpa a.s., considerandc-
se que o rendimento da polpa
solavel base madeira é de apro-
ximadamente 37%.

O custo da AQ, CIF fabrica, é
de aproximadamente US$ 6,00/kg,
portantp corresponde g um
acréscimo de US$ 8,1 no custo
de fabricacdo da tonelada de
celulose a.s..

— Consumg de 6leo combustivel

A reduciio da sulfidez d2 20,6%
para 9,8% ocasionara um aumen-

to de 13,6% no consumo de soda,
desde que mantida a carga alca-
lina de 19,4%. Conseqiientemente,
o forno de cal deverad possuir a
flexibilidade de produzir mais
13,6% de CaO ¢ portanto assumira
mais 13,6% d= 6leo combustivel.
Considerando-se um consumo de
166 kg 6leo combustivel/t CaO ¢
Cr$ 31.678,53/t 6leo combustivel
(US$ 183/t), o custo de fabrica-
¢do seria acrescido de US$ 1,1,
por tonelady de czlulose a.s..

4. CONCLUSAO

A fabricacdo dec polpa solavel
é também vidvel pelo processo
kraft-AQ em baixa e normal sul-
fidez, bem como no processo
soda-AQ. A polpa marrom obtida
possuia maior teor de hemicelu-
loszs, expressas pelos valores da
solubilidade em NaOH a 10%, o
que € indesejavel, mas nao limi-
tante, Para dsterminados deri-
vados, em que a purezz quimica
da celulose solavel é um fator
important2, & necessario recor-
rer, além da pré-hidrolise dos
cavacos, a outros tratamentos da
polpa com o objetivo de reduzir
ao maximg possivel o teor de
hemiceluloses residuais.

As alvuras obtidas nas polpas
branqueadas também foram infe-
riorzs & obtida com g polpa kraft
convencional.

H4 que considerar ainda o
aumento do custo de fabricacao
da polpa soluvel repr2sentado
pela aquisi¢dg dg antraquinona e
6leo combustivel no forno de cal.
Assim, a utilizagdo d2 antraqui-
nona na fabricacdo de polpa
soluvel devera ser realizada em
situagozs em que outras vanta-
gens possivels, comp por exem-
plo, reducduv d2 emissao aér=a
de TRS, scjam desejavzis em

detrimento da qualidade ¢ custo
da polpa solavel.
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