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RESUMO

ADIAO DE ANTRAQUINONA NA POLPAAO ALCALINA E SUA
INFLuENCIA NA BRANQUEABILIDADE DE CELULOSE DE

Eucalyptus saligna SMITH

Autora Lucia Helena Jeronimo

Orientador Dr Ceiso E B Foelkel

o presente trabalho avaliou diferentes manelras de se realizar

cozimentos alcalinos de madeira de Eucalyptus saligna tendo como

objetivo estudar a influencia da antraquinona visando diminuir os

compostos reduzidos de enxofre nas emissoes aereas atraves de redm1io

da sulfidez aJem de determinar caracteristicas da ceiulose deslignificac1io

com O2 branqueamento e refino Foram realizados 16 cozimentos com

aIcali ativo variando de 19 a 21 sulfidez de 0 a 20 e antraquinona de 0

a 0 1 visando a numeros kappa de 15 51 1 5 em duas formas de

cozimento em condicoes alcalinas normais temperatura maxima 170oC

tempo ate temperatura maxima 60 min tempo it temperatura maxima 45

min relac1io licor madeira 4 1 e em baixa temperatura cozimento longo

temperatura maxima 1550C tempo ate temperatura maxima 60 min ate

130oC 30 min it 130oC 30 min de 130 a 1550C tempo it temperatura

maxima 165 min relac1io licor madeira 4 1 controladas pelo fator H

Apos as polpas sofreram deslignificac1io com O2 buscando numeros

kappa proximos a 10 e urn posterior branqueamento ECF com uma

sequencia Do Eop Db com alvura objetivo maior que 89 ISO As

celuloses branqueadas foram refinadas em moinho PFI a nivel de 300SR

e



ix

juntamente com as polpas nao refinadas foram submetidas a testes fisico

mecanicos e 6ticos De urn modo geral a adiyao de antraquinona melhorou

a deslignificayao possibilitando a reduyao da sulfidez Os cozimentos it

baixa temperatura apresentaram importante aumento de rendimento 14

e da viscosidade 74cm3 g porem foi detectada maior dificuldade na

deslignificayao com O2 3 e necessidade de maior energia de refinayao

para atingir 300SR 1 97 revoluyoes x 1000 As polpas alcanyaram a

mesma branqueabilidade nao havendo diferenya no consumo de quimicos

entre os diferentes tipos de cozimentos Os cozimentos kraftAQ com

sulfidez de 5 e 10 nas duas formas de cozimento apresentaram

resultados satisfat6rios podendo ser utilizados em substituiyao ao kraft

convencional proporcionando reduyao da sulfidez do processo sem perdas

da qualidade da polpa final produzida 0 cozimento sodaAQ apesar de

desempenho ligeiramente inferior apresentou celulose branqueada com

mais alto volume especifico e mais alta opacidade para ser utilizada sem

refinar e tern potencial para instalayoes nas quais 0 problema de odor e

critico
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ABSTRACT

ANTHRAQUINONE ADDITION IN ALKALINE PULPING AND ITS

INFLUENCE ON Eucalyptus saligna SMITH PULP BLEACHABILITY

Author Lucia Helena Jeronimo

Adviser Celso E B Foelkel

The present work evaluated different processes and kinds of cooking

ofEucalyptus 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 su1phidity at 0

to 20 and anthraquinone at 0 to 0 1 to look at kappa numbers of

15 5t1 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 Do Eop Db to

brightness more than 89 ISO The bleached pulp was refined up to

300SR 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 300SR in refination The pulps achieved the same

bleachability having no difference in the use of the chemicals among the

different cooking types The kraftAQ 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 sodalAQ cooking has enough potential to be used

where the smell is a critical problem
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1 INTRODUCAO

Ao longo dos tempos 0 Brasil vem se caracterizando como urn

grande produtor de celulose principalmente fibra curta de eucalipto

possuindo fabricas modemas que estao cada vez mais procurando avan90s

tecnol6gicos Nesse cenario a preocupa9ao ambiental aumenta a cada dia

As industrias de celulose sao conhecidas pelos impactos ambientais que

podem causar principalmente em rela9ao it polui9ao do ar e das aguas Urn

dos principais processos de transforma9ao da madeira em celulose 0

processo kraft pelo fato de se basear no uso de compostos de enxofre e

uma das causas para forma9ao de odor desagradavel Mudan9as nos atuais

processos de polpa9ao tern proporcionado ganhos na eficiencia de rea9oes

principalmente na redu9ao das emissoes atmosfericas de gases de enxofre

Uma varia9ao na utiliza9ao do processo kraft para a redu9ao da

emissao dos compostos reduzidos de enxofre TRS total reduced

sulphur e 0 abaixamento da sulfidez no Hcor de cozimento A gera9ao de

compostos odorosos tais como mercaptanas pode ser minimizada pela

manuten9ao da sulfidez em niveis abaixo de 10 0 uso de aditivos

auxiliares de cozimento principalmente da antraquinona tern favorecido

esta nova altemativa do processo OLIVEIRA et aI 1996

A antraquinona ja e utilizada em varios paises como Japao

Finlfu1dia Estados Unidos Espanha e tambem no Brasil Varios estudos ja

foram feitos mas muito se faz necessario a fim de que realmente se
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conslga atingir as melhores condiyoes para sua melhor eticiencia de

polpayao tanto a nivel ambiental como economico e tecnol6gico

Em funyao desses fatores este trabalho teve como objetivo principal
veriticar a influencia da antraquinona na polpayao alcalina e subseqiiente

branqueamento de celulose de Eucalyptus saligna

Como objetivos especiticos procurou se

avaliar diferentes maneiras de se realizar cozimentos alcalinos de

Eucalyptus saligna e seus rendimentos

determinar as propriedades das celuloses obtidas ap6s cozimento

desligniticayao com oxigenio branqueamento e retino

avaliar a branqueabilidade das celuloses obtidas



2 REVISAO DE LITERATURA

2 1 Processos alcalinos de produ lio de celulose kraft e soda

o processo kraft e 0 mais empregado atualmente para prodwao de

celulose Originou se a partir do processo soda pela introdwao de sulfeto

de s6dio 0 qual possibilitou diminuir a carga alcalina e melhorar as

caracteristicas da celulose Apesar das varias vantagens apresentadas a

forma9ao de compostos de enxofre caracteristicos do processo causa

polui9ao odorifica impossibilitando sua utiliza9ao em algumas industrias

GOMIDE et aI 1987

o processo kraft apresenta grandes vantagens sobre os demais tais

como adapta9ao a todos os tipos de madeira produ9ao de polpas de alta

qualidade com excelentes propriedades de resistencias e urn eficiente

sistema de recupera9ao de reagentes quimicos e energia GOMIDE et aI

1980

Vma das caracteristicas principais do processo kraft e a alta

qualidade da celulose obtida Essa qualidade e avaliada basicamente pelo

teor de lignina residual numero kappa grau de degrada9ao dos

carboidratos viscosidade e propriedades fisico mecanicas Porem essas

caracteristicas podem sofrer altera90es de acordo com algumas variaveis

do processo como carga alcalina tempo e temperatura de cozimento entre

outros SILVA 1994
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Como desvantagens do processo tem se que aproximadamente

metade do peso da madeira e transformado em polpa 0 restante lignina e

carboidratos sao solubilizados para 0 licor residual que e utilizado de

modo pouco eficiente como fonte de energia em caldeiras de recuperaao

Alem disso a polpa por apresentar coloraao mais escura necessita de

sequencias sofisticadas de branqueamento Cerca de apenas 30 do aleali

empregado no processo sao utilizados na degradaao e solubilizaao da

lignina sendo 0 restante consumido na solubilizaao de polissacarideos e

neutralizaao de acidos orgiinicos formados resultando na necessidade de

utilizaao de elevada carga alealina no digestor GOMIDE et a 1980

o odor e 0 principal problema ambiental de fabricas de celulose e 0

processo kraft apresenta como caracteristica emissoes aereas poluentes

que incluem tanto gases mal cheirosos como material particulado As

principais contribuioes para 0 tipico odor das fabricas sao os gases de

enxofre reduzidos TRS sendo constituidos por sulfeto de hidrogenio

H2S metil mercaptana CH3SH dimetilsulfeto CH3SCH3 e

dimetildissulfeto CH3SSCH3 alem dos 6xidos de enxofre SOxe os

6xidos de nitrogenio NOx Os particulados sao constituidos na maior

parte por sulfato e carbonato de s6dio ou caIcio Tanto 0 sulfeto de

hidrogenio como os sulfetos organicos sao extremamente mal cheirosos e

detectados pela sensibilidade olfativa em niveis de ppb FOELKEL et a

1983

Segundo Kawasaki Kasei Chemical apud SILVA 1994 0 melhor

metodo de eliminaao dos compostos mal cheirosos seria a completa

remoao dos compostos de enxofre do processo kraft 0 que 0

transformaria no processo soda
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o processo soda apresenta a desvantagem de baixos rendimentos e

qualidade inferior da polpa celul6sica em rela9ao ao processo kraft Essas

desvantagens sao atribuidas ao tempo de cozimento excessivamente longo

as altas temperaturas e altas concentra9oes de soda necessarias para a

produ9ao de polpas que possam ser branqueadas Porem esse processo

seria uma excelente solU9ao de substitui9ao ao kraft caso conseguissem

melhoras na taxa de deslignifica9ao no rendimento e na qualidade da

polpa A antraquinona AQ em adi9ao ao processo soda e em condi9oes

otimizadas de cozimento tern demonstrado grande potencial para essas

finalidades GOMIDE OLIVEIRA 1979

2 2 Antraquinona como aditivo na polpa iio alcalina

Varios reagentes sao considerados eficientes para 0 aumento de

rendimento do processo kraft Alguns nao sao de uso aconselhado devido

aos altos custos como 0 boridreto de s6dio a hidrazina e outros por

agravarem ainda mais os problemas de polui9ao ambiental como os

polissulfetos e os bissulfetos Destaca se entao a antraquinona como urn

eficiente aditivo para a polpa9ao alcalina GOMIDE et aI 1980

A antraquinona tern sido utilizada desde 0 fim do seculo passado

como urn produto quimico intermediario na fabrica9ao de tintas A partir

dos anos de 1970 come90u a ser investigada quanto a sua a9ao como

catalisador para a fabrica9ao de celulose Entretanto por alguns anos a

utiliza9ao de AQ na industria de celulose destinada a materiais de

embalagem para generos alimenticios foi proibida pelo govemo

americano que caracterizava a como urn produto quimico pouco
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conhecido e de possiveis efeitos maleficos ao homem Em 1980 foi

liberado 0 emprego da AQ com uma pureza minima de 98 como aditivo

para a fabrica9ao de celulose destinada a materiais de embalagens de

generos alimenticios BUSNARDO et ai 1982

A antraquinona CI4Hs02 caracteriza se por ser uma substfu1cia

orgfu1ica de peso molecular 208 23g apresentando colora9ao amarela

cristalina com agulhas rombiformes temperatura de fusao 2860C

temperatura ebuli9ao de 379 80C e densidade 1438 Sua formula

estrutural e representada na FIGURA 1 GOMIDE et aI 1980

o

o

Figura 1 Formula estrutural da antraquinona

Urn dos possiveis mecanismos de deslignifica9ao da madeira ocorre

atraves de rea90es de transferencia de eletrons sendo que a antraquinona

possivelmente atua desta forma Dimmel etal apud SILVA 1994

Segundo GOMIDE OLIVEIRA 1979 as rea90es da AQ durante

o processo soda e kraft consistem basicamente na oxida9ao dos

carboidratos da madeira e na hidrolise de liga90es eter da lignina A AQ

causa a oxida9ao do grupo redutor dos carboidratos estabilizando os em

rela9ao as rea90es de despolimeriza9ao terminal Essa estabiliza9ao resulta

em prote9ao dos mesmos contra rea90es de degrada9ao e

solubiliza9ao
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conseqiientemente causa urn aumento do rendimento A ayao da AQ sobre

a lignina e explicada pela reayao de hidr6lise das ligayoes B eter

ocasionando a formayao de fragmentos de lignina de menor peso

molecular 0 que resulta em uma intensificayao da taxa de deslignificayao

FIGURA 2

carboidrato R CHO carboidrato oxidado R COOH

antraquinona antrahidroquinona

lignina reduzida Iignina

Figura 2 Mecanismo de reayao da antraquinona GOMIDE

OLIVEIRA 1979

De acordo com esse mecamsmo a antraquinona e reduzida

primeiramente no licor de cozimento pelos ayucares existentes no mesmo

e como conseqiiencia hli a formayao de antrahidroquinona que e facilmente

solubilizada em condiyoes alcalinas A antrahidroquinona juntamente com

os agentes inorganicos do licor de cozimento penetra na estrutura do

material lignocelul6sico a ser tratado acelerando a quebra das ligayoes

eter melhorando a solubilidade dos fragmentos formados e impedindo a

sua condensayao Assim a antrahidroquinona e reoxidada para
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antraquinona que por sua vez oxida os grupos terminais redutores da

molt cula de celulose estabilizando os Dessa forma inicia se novamente

o cicio de reaoes de oxi redulio BUSNARDO et aI 1982

Estudos realizados com antraquinona entre 0 05 a 0 2 base

madeira seca confirmaram beneficios significativos na aceleralio da

velocidade de deslignificalio e aumento do rendimento para madeiras de

folhosas e coniferas tanto no processo soda como no kraft Alem disso a

antraquinona em substituilio ao sulfeto no processo kraft representou uma

solulio para os problemas odoriferos do processo BUSNARDO et aI

1982

Nelson Irvine apud SILVA 1994 afirmam que em cozimentos

kraft a presena de ions HS em grande quantidade no lieor de cozimento e

mais eficaz na deslignificalio da madeira do que em pequenas

quantidades de antraquinona empregada em cozimento sodaAQ

Blain apud GOMIDE et al 1980 estudando a polpalio alcalina

para madeiras de folhosas com sulfidez variando de 0 a 25 indica que

em qualquer sulfidez dentro desse limite a presena de antraquinona

proporcionou beneficios significativos em termos de taxas mais altas de

polpalio menores exigencias de alcali rendimentos e viscosidades mais

altos

FOELKEL et al 1987 concluiram ser possivel trabalhar a baixa

sulfidez 10 com a adilio 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 e possivel se esperar uma redulio de TRS

pela redulio da sulfidez com a adilio de pequenas doses de antraquinona
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Resultados obtidos por LIMA et al 1993 mostraram que com uma

reducao de 16 18 para 8 de sulfidez foi possive reduzir as emissoes

totais de TRS em ate 50 com taxas de antraquinona de 0 05 0 1

Liebergott Van Lierop apud SILVA 1994 conc1uiram que 0

processo de producao de celulose com antraquinona nao afeta as

caracteristicas de branqueamento de celulose de folhosas

LIMA et al 1993 em um teste industrial conc1uiram que a

utilizacao da antraquinona em processo kraft continuo com sulfidez

reduzida nao altera a branqueabilidade da polpa E que as propriedades

fisico meciinicas e 6ticas da polpa branqueada foram mantidas sendo

notada pequena reducao da energia para atingir determinado grau de

refino

Segundo GOMIDE et al 1987 a adicao de antraquinona no

processo soda para Eucalyptus spp acarretou uma maior facilidade de

refino e considenlvel melhora das resistencias da ceulose Para 0

cozimento kraft a antraquinona acarreta uma economia de energia de

refino em cerca de 40 quando comparado ao cozimento kraft

convencional porem as propriedades das polpas nao sao afetadas

consideravelmente DIAS 1979

Eachus apud SILVA 1994 conc1uiu que para um mesmo numero

kappa a celulose sodaAQ apresenta resistencias meciinicas inferiores a

polpa kraft

Segundo LIMA et al 1993 0 emprego da antraquinona pode

implicar em um acrescimo no custo da producao da celulose em tomo de

US 2 00 a US 3 00 por tonelada devido as diferentes alteracoes

processuais exigidas nas linhas de fibras e de licores
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2 3 Influencia do tempo e da temperatura nos processos alcalinos

o tempo e a temperatura sao as duas principais variaveis a serem

consideradas num processo de polpacao alcalina pois afetam diretamente a

taxa de remoc ao da lignina e a qualidade do produto final Sao variaveis

interdependentes ou seja quanto maior a temperatura menor 0 tempo de

cozimento

De acordo com Macdonald apud D ALMEIDA 1988 0 cicio de

cozimento consiste em urn periodo de elevacao ate a temperatura pre

determinada e outro a esta temperatura A escolha do tempo de cozimento

depende da qualidade e da concentracao do aleali ativo da sulfidez e da

temperatura Aumentos em qualquer uma dessas variaveis dentro de certos

limites reduzem 0 tempo necessario para se atingir urn determinado

rendimento ou teor de lignina

Baseado nas reac5es de dissoluc ao que ocorrem durante a

deslignificacao deve se encerrar 0 cozimento em urn ponto em que a perda

de rendimento nao tenha sido acentuada por degradacao quimica e onde 0

teor de lignina residual seja suficientemente baixo para permitir urn

branqueamento economico MARQUES 1979

Na fase inicial do cozimento da madeira removem se

preferencialmente lignina extrativos e parte dos carboidratos No final do

cozimento a taxa de remocao dos carboidratos aumenta e a remoc ao da

lignina diminui FOELKEL 1977

Na tentativa de relacionar tempo e temperatura numa s6 variavel

Vroom apud D ALMEIDA 1988 desenvolveu 0 fator H no qual 0 tempo

e a temperatura sao representados por urn unico valor numerico Dessa
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forma cozimentos com diferentes combinaoes de tempos e temperaturas

representados por urn mesmo fator H mas tendo as demais condioes

constantes devem produzir pastas com teor de lignina e rendimentos

semelhantes Pon m 0 uso do fator H como indice de controle de

cozimento e questionado por alguns autores Bugajer et al apud

MARQUES 1979 concluiram que 0 fator H deve ser usado com certas

restrioes pois para urn mesmo fator H usando se composioes de

temperatura e tempo diferentes foram obtidas celuloses com rendimentos

depurados e numeros kappa variados Isso ocorreria mais acentuadamente

no caso de urn fator H baixo no qual os tempos de cozimentos eram

curtos

Na faixa de temperatura entre 150 e l70oC 0 rendimento para urn

determinado teor de lignina nao varia significativamente em cozimentos

uniformes Acima de l800C a celulose toma se cada vez mais susceptivel it

degradaao D ALMEIDA 1988

Uma aceleraao na deslignificaao pela aao da temperatura mostra

que urn aumento de 100C na temperatura maxima reduz 0 tempo de

cozimento it metade conforme Hagglund Hedlung apud MARQUES

1979

Com a finalidade de melhorar as condioes de deslignificaao varios

tipos de processo de cozimento tern sido estudados e muitas fabricas tern

se modemizado A maioria dos process os visam a urn aumento da taxa de

deslignificaao aumento da resistencia das polpas diminuiao do

consumo de quimicos tanto para 0 cozimento como para 0

branqueamento visando a obtenao de urn baixo numero kappa Dessa

forma 0 cozimento ITC Isothermal Cooking apresenta como
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caracteristica a homogeneidade de temperatura em todo 0 digestor alem de

distribui9ao especial de alcali nas diversas circula9oes garantindo urn

polpeamento mais brando em favor do rendimento e da qualidade

DONATO 1996 Ja 0 processo Lo solids fundamenta se na

diminui9ao da concentra9ao de alcali e da temperatura durante a

deslignifica9ao inicial mais intensa bem como diminui9ao da lignina

dissolvida durante a deslignifica9ao residual HOBBS 1996 0 cozimento

MCC Modified Continuous Cooking caracteriza se pela aplica9ao

fracionada da carga alcalina ao longo do processo e 0 XMCC Extended

Modified Continuous Cooking visa a prosseguir com 0 cozimento ate

niveis mais baixos da taxa de deslignifica9ao kappa 12 para eucalipto

sem acarretar prejuizos Ii celulose FERREIRA DON 1991

Urn fator bastante importante para 0 sucesso dos cozimentos

modificados e a impregna9ao dos cavacos Segundo BUSNARDO

FOELKEL 1979 para que essa etapa ocorra 0 licor de cozimento

contendo os agentes de deslignifica9ao deve estar presente no interior dos

cavacos Sendo que essa impregna9ao deve acontecer antes que a

temperatura maxima de cozimento seja atingida para evitar problemas de

auto hidr61ise acida no centro dos mesmos refletindo negativamente no

rendimento e na resistencia da polpa

Para melhor entendimento das rela90es entre tempo e temperatura na

produ9ao de celulose kraft e importante conhecer a conclusao final do

estudo de MARQUES 1979 p 60 celuloses kraft branqueaveis de

eucalipto podem ser obtidas com maiores resistencias Ii tra9ao e ao

arrebentamento quando a deslignifica9ao for conduzida a temperaturas

mais baixas por mais longo tempo Ii maxima temperatura



3 MATERIAL E METODOS

3 1 Material

o material utilizado para a realizacao deste trabalho constituiu se de

cavacos manuais obtidos a partir de discos amostrados em arvores de

Eucalyptus saligna com idades entre 6 a 7 anos origimirios de horto

florestal da empresa Riocell S A Os discos foram coletados de 30 arvores

na base 25 50 75 e 100 da altura comercial Os cavacos tinham

em media 2 a 3 mm de espessura 2 a 3 em de largura e 3 a 6 em de

comprimento Eles sofreram processo de selecao para retirada de nos ou

qualquer outra anormalidade Apos foram secos ao ar para posterior

determinacao do teor de secos intensamente misturados para se

constituirem em material homogeneo e acondicionados em sacos plasticos

a fim de nao absorverem umidade

3 2 Metodos

3 2 1 Deslignificacao da madeira

Os cozimentos foram realizados em digestor de laboratorio

constituido basicamente por urn vasa interior de acto inoxidavel altamente

resistente a ataques acidos e alcalinos de capacidade nominal de 20 litros

Possui urn aquecimento eletrico com resistencia intema em forma de



14

manta com 4 kW de dissipayao e 220 v controlada por termostato modelo

AVlEA Fomece uma pressao maxima de 18 atm regulada por valvula de

seguranya testada a 36 atm isolamento de la de vidro e motor trifasico

220 v 16 HP com caixa de reduyao para 2 rpm Peso total de 90 kg

3 2 1 1 Condiyoes dos cozimentos

Foram realizadas duas formas de cozimento em condiyoes alcalinas

normais e a baixa temperatura aqui denominadas respectivamente de

cozimento normal e longo controlados por fator H com 0 objetivo de

atingir a mesma taxa de deslignificayao nO kappa de 15 51 1 5 Para as

duas formas de cozimento trabalhou se com quatro niveis de sulfidez

variando se 0 alcali ativo expresso como NaOH e a quantidade de

antraquinona adicionada base madeira seca

Para se alcanyar a mesma taxa de deslignificayao necessaria em cada

tratamento foram realizados diversos cozimentos variando se 0 aIcali

ativo e a carga percentual de antraquinona

As condiyoes finalmente selecionadas estao apresentadas nos

QUADROS 1 e 2
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QUADRO I Condiyoes dos cozimentos

NORMAL LONGO

Temp max eC 170 155

Tempo ate temp max min 60 60 ate 1300C

30 a 1300C

30 de 130 a 1550C

Tempo a temp max min 45 165

Relaylio licor madeira 4 1 4 1

Sulfidez 0 20 0 20

Alcali ativo 19 21 20 21

Antraquinona 0 0 I 0 0 I

Fator H 842 842

QUADRO 2 Condiyoes de sulfidez alcali ativo e antraquinona
Alcali ativo Sulfidez Antraquinona

19 20 0

NORMAL 20 10 0 05

20 5 5 0 05

21 0 0 1

20 20 0

LONGO 20 10 0 05

20 5 5 0 05

21 0 0 1

Para cada cozimento a quantidade de cavacos utilizados foi de 2000

gse gramas equivalentes secas em estufa a 105t30C Em cada tratamento

realizaram se duas repetiyoes somando se 16 cozimentos Ao final de

cada cozimento a celulose marrom resultante apos passar por urn

refinador foi lavada recolhendo se a seguir urn decimo do seu total para

depuraylio e realizaylio de analises

quimicas
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3 2 1 2 Analise dos licores de cozimento

Amostras do licor de cozimento eram retiradas e submetidas as

seguintes analises pH alcali efetivo alcali ativo alcali ativo residual

alcali ativo consumido e alcali total

As analises foram realizadas utilizando se a metodologia da

Technical Association of Pulp and Paper Industry TAPPI 625 cm 85

3 2 1 3 Rendimentos em celulose e teor de rejeitos

o rendimento bruto foi calculado atraves da rela9ao porcentual entre

o peso absolutamente seco da celulose nao depurada e 0 peso

absolutamente seco da madeira utilizada

Com a depura9ao da celulose os rejeitos ficavam retidos em uma

peneira de O 2mm sendo ap6s coletados e levados para secagem em estufa

Atraves da rela9ao entre 0 peso absolutamente seco dos rejeitos e 0 peso

absolutamente seco da madeira obtinha se 0 teor de rejeitos

o rendimento depurado foi calculado pela diferen9a entre 0

rendimento bruto e 0 teor de rejeitos
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3 2 1 4 Analise das polpas marrons

3 2 1 4 1 Determinayiio do nO kappa

Esta analise fornece uma indicayiio do grau de deslignificayiio da

celulose e serve de orientayiio para 0 controle tanto do cozimento da

deslignificayiio com O2 como para 0 branqueamento

Para a determinayiio dessa analise utilizou se metodologia da

International Organization for Standardization ISO 302 1981

3 2 14 2 Determinayiio da viscosidade

A viscosidade da ce1ulose em soluyiio de cuproetilenodiamina

constitui se em urn born indice para avaliar 0 grau de degradayiio quimica

das cadeias moleculares de celulose

Para essa analise uti1izou se a metodologia ISO 5351 1 1981

3 21 43 Determinayiio da alvura

Os ensaios de alvura das celuloses foram rea1izados de acordo com a

metodologia ISO 2470 1977

3 2 2 Deslignificayiio com oxigenio

Esta deslignificayiio feita na polpa marrom foi rea1izada no mesmo

equipamento dos cozimentos
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As condi9oes de deslignifica9ao com oxigenio foram as seguintes

Pressao de oxigenio 7 kgf cm2

Tempo 45 min

Temperatura 950C

Consistencia de trabalho 10

Peso seco 750g

NaOH 1 8 para polpas com nO kappa 15 5

1 6 para polpas com nO kappa 15 5

A varia9ao na quantidade de hidr6xido de s6dio adicionado teve

como objetivo criar condi9oes 0 mais homogeneas possiveis para todas as

polpas ja que estas apresentavam uma faixa de varia9ao para 0 nO kappa

15 5t1 5

Com as polpas obtidas nessa deslignifica9ao foram realizadas as

seguintes amilises nO kappa viscosidade e alvura

3 23 Branqueamento das celuloses

Para 0 branqueamento das celuloses foram escolhidas polpas uma

de cada tratamento que deslignificadas com O2 apresentaram nO kappa de

1 0 0t0 5

As celuloses foram branqueadas em duas repeti9oes atraves do

processo ECF Elemental Chlorine Free com sequencia Do Eop DI

objetivando uma alvura minima de 89 0 ISO
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3 23 1 Condioes do branqueamento

As condioes utilizadas para 0 branqueamento estao apresentadas no

QUADRO 3

QUADRO 3 Condioes do branqueamento
Condioes Gerais

Carga de cloro ativo total cerca de 4 5

Peso seco da polpa gse 100

Consistencia de trabalho 10

Condioes dos Estagios

Do Eop Dl 802

Tempo min 30 10110 120 15

Temperatura eC 75 95 75 ambiente

Carga Cl02 1 9 2 09 2 5

Pressao kgfcm2 3

H202 0 5

Mg804 0 2

802 0 15

Estagio Do
A variaao da carga de Cl02 como cloro ativo de 1 90 a 2 09 foi

realizada com 0 objetivo de que as polpas atingissem 0 mesmo nivel de

deslignificaao apos 0 primeiro estagio A carga a aplicar era obtida pela

formula 0 2 x nO kappa da polpas deslignificada com O2 Este foi

executado em banho maria aquecido eletricamente



20

Estagio EQf
Neste estagio a polpa colocada em provetas foi branqueada

utilizando se 0 digestor como reator de pressao e de aquecimento

Rstagio Dl
A forma de realizayao do estagio foi similar ao estagio Do

Estagio S02
Caracteriza se por ser uma lavagem acida com 0 objetivo de

minimizar a reversao de alvura na polpa pela reduyao de grupos oxidados

presentes nos carboidratos

3 23 2 Analise das polpas branqueadas

Apos 0 branqueamento as polpas foram analisadas quanto a alvura

numero de cor posterior NCP e solubilidade em soda a 5

3 23 2 1 Alvura

Os ensaios de alvura para as polpas branqueadas foram realizados de

acordo com a metodologia ISO 2470 1977
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3 2 3 2 2 Numero de cor posterior NCP

Para determinayao de NCP seguiu se a metodologia ISO 2470

1977 0 numero de cor posterior e obtido comparando se as relayoes entre

os coeficientes de absoryao da luz K e de dispersao da luz S antes e

apos a reversao da alvura A relayao KlS pode ser ca1culada pela equayao

1 alvura 22 alvura Dessa forma 0 numero de cor posterior e obtido

pela subtrayao dos valores de KlS apos e antes da reversao da alvura 0

numero de cor posterior e proporcional a variayao na absoryao da luz

LORAS 1980 D ALMEIDA 1988 FOELKEL 1997 Quanto maior 0

numero de cor posterior maior e a absoryao da luz ou seja maior a

reversao Para uma celulose de boa qualidade toma se importante que a

alvura seja a mais estavel possivel 0 que significa trabalhar com valores

de numeros de cor posterior tao baixos quanto possivel sempre menores

que a umidade FOELKEL 1997

o resultado do numero de cor posterior e obtido

estabelecendo se a correlayao com a tabela de cor posterior e 0 valor

correspondente as leituras de alvura antes e apos reversao A formula 1

utilizada para 0 ca1culo do NCP foi

1 alvurai
NCP 100 100

2 alvura

100

2
1 alvura

100
2 alvura

100
ap6s a reversao antes da reversao 1
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3 23 23 Solubilidade em soda a 5 S5

A metodologia usada para a determinajao da solubilidade em soda

foi a ISO 692 1982

3 24 Retino das ce1u1oses branqueadas

o retino das polpas branqueadas foi feito no retinador PFI

conforme metodologia ISO 5264 2 1979 Foram testadas polpas ao nivel

o de retino e polpas com 300SR graus Schopper Riegler de retino

3 24 1 Condijoes dos retinos

pH 6 0 a 6 5

consistencia de trabalho 10

170 gu 17 gse para as polpas com nivel 0 de retino

300 gu 30 gse para as polpas com 300SR

Para se obter 0 valor de 300SR utilizou se 0 metodo de tentativas

aumentando ou diminuindo se a energia aplicada Ap6s cada tentativa era

realizado 0 teste Schopper Riegler para determinajao do grau de retino

ISO 5267 1

1979
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3 24 2 Forma9ao de fo1has

Para cada nive1 de retino foram formadas 8 fo1has com gramatura

aproximada de 60 gm2 em formador de fo1has indicado pe1a norma TAPPI

205 om 88 Depois de formadas as fo1has foram acondicionadas em sa1a

climatizada nas condi9oes de 50t2 de umidade re1ativa e temperatura de

23t20C para secagem natural

3 243 Ensaios tisico medinicos e 6ticos

As propriedades tisico mecfu1icas e 6ticas foram determinadas para

as amostras de fo1has de celu10se de acordo com 0 nive1 de retino

Foram ana1isadas as seguintes propriedades

resistencia a tra9ao ISO 1924 1 1992

resistencia a e1onga9ao ISO 1924 2 1994

resistencia ao estouro TAPPI 403 om 91

resistencia ao rasgo ISO 1974 1990

volume especitico Metodo1ogia Riocell DT 8020 07 113 3 adaptada

das normas TAPPI 411 om 89 e ISO 536 1979

resistencia ao ar Gurley TAPPI 460 om 88

ascensao capi1ar Klemm Metodo1ogia Riocell DT 8020 07 172 3

gramatura ISO 536 1979

espessura TAPPI 411 om 89

opacidade ISO 2471 1977



3 3 Tratamento estatlstico

o metodo estatistico utilizado foi 0 da estatistica descritiva

24



4 RESULTADOS E DISCUSSAO

4 1 Cozimentos e caracteristicas das polpas marrons

4 11 Rendimentos e teor de rejeitos

Os resultados obtidos para rendimento bruto rendimento depurado e

teor de rejeitos sao mostrados nos QUADROS 4 5 e 6 respectivamente

QUADRO 4 Rendimento bruto das polpas
Rendimenlo Brulo

Sulfidez

Forma de 5 10 20 Media n

Cozimenlo kraftlAQ kraftlAQ kraft

NormaIII Q III g I 51 6 8

LongolPII Igl l I 52 9 8

Media 52 0 52 3 52 3

444

Para efeito prAtico considerar para todos os quadros 0 sulfidez 0 1 AQ 21 AA Alcali ativo

5 sulfidez 0 05 AQ 20 5 AA

10 sulfidez 0 05 AQ 20 AA

20 sulfidez 0 AQ 19 AA normal

20 AA longo

n numero de observa oes totais para forma de

cozimento 8

n numero de observa oes totais para nlvel de

sulfidez 4
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QUADRO 5 Rendimento depurado das polpas

52 5l
51 9

4

Rendimento Depurado
Sulfidez

5 10

kraftlAQ kraftlAQ

p alIIJlli r

il iPI IIIIllfiM
51 9 52 2

4 4

Media n
Forma de

Cozimento

Normal

Longo
Media

51 5

52 9

52 2

8

8

n

Os dados evidenciam que 0 cozimento longo apresentou os melhores

rendimentos tanto bruto 52 9 quanto depurado 52 9 em rela9ao ao

cozimento normal 51 6 e 51 5 Isso era esperado devido as condi9oes

menos drasticas de deslignifica9ao resultando em uma maior preserva9ao

dos carboidratos

Em uma fabrica de celulose com produ9ao de 1000tad dia 0

aumento de rendimento do cozimento tango em 1 4 representa uma

economia de madeira de aproximadamente 103 m3 dia utilizando 0

Eucalyptus saligna db 0 5 g cm

Para a forma de cozimento normal 0 cozimento sodalAQ apresentou

rendimento inferior 51 3 em rela9ao ao cozimento kraft 52 1 Ja

para 0 cozimento longo 0 rendimento e praticamente 0 mesmo

Os melhores rendimentos depurados pertencem ao cozimento longo

53 8 e 53 0 com sulfidez de 5 e 10 respectivamente e a

porcentagem de antraquinona de 0 05 cozimentos kraftAQ Isso

mostra a intera9ao positiva entre antraquinona sulfidez e temperatura no

que diz respeito ao aumento de

rendimento
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QUADRO 6 Teor de rejeitos das polpas

Forma de

Cozimento

Normal

Longo
Media

Teor de Rejeitos
Sulfidez

5 10

kraftlAQ kraftlAQ

Jttdt1 hrtt rm

20

kraft

ItQi I

iA II
0 08

4

Media n

0 11

0 02

0 06

8

8

n

Observando se os valores para teores de rejeitos do QUADRO 6

esses siio praticamente nulos para os cozimentos longos 0 02 mas

tambem siio baixos para cozimentos normais aproximadamente 0 1

FERREIRA 1996 trabalhando nas mesmas condi9oes do

cozimento normal com sulfidez de 8 obteve os mesmos valores para

teor de rejeitos e rendimento depurado ou seja igual a 51 9 ficando

bem proximo dos valores aqui analisados

Os resultados apresentados mostram que com adi9iio de

antraquinona e possfvel se obter celulose com rendimentos companiveis a

celulose do processo kraft Alem disso com a uniiio de variliveis tais

como baixa sulfidez 5 10 0 05 de antraquinona e condi9oes

modificadas de cozimento cozimento longo 0 ganho em rendimento pode

ser significativo

4 1 2 Numero kappa das polpas marrons

o nO kappa e utilizado na determina9iio do grau de deslignifica9iio

da polpa e tambem como parametro para a quantifica9iio da carga de

qufmicos a ser aplicada no branqueamento
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o QUADRO 7 apresenta os resultados obtidos para 0 nO kappa das

polpas marrons

QUADRO 7 Numero kappa das polpas marrons

Forma de

Cozimento

Normal

Longo
Media

Media n

n

15 4

W I14iIlIP 15 5

15 5 15 4

4

8

8

De urn modo geral nao houve diferen9a na taxa de deslignifica9ao

das polpas analisadas pois foi considerada uma faixa ideal de nO kappa

entre 15 5 1 5

4 13 Viscosidade das polpas marrons

De urn modo geral as polpas estudadas apresentaram viscosidades

altas como pode ser visto no QUADRO 8

QUADRO 8 Viscosidade das polpas marrons

Forma de

Cozimento

Normal

Longo
Media

Viscosidade em Ig
Sulfidez

5 10

krafUAQ krafUAQ

WII1Pl I
11t 9t

1107

4

20

kraft

WIIII 1g I I
I 1 IIII

1228

4

Media n

1089

1163

1126

8

8

n
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Nota se uma superioridade do processo kraft 1228 cm3jg em

relayao aos demais ainda devido as melhores condiyoes proporcionadas

pelo sulfeto de sodio As polpas kraftAQ com baixa sulfidez 1108 cm3jg

para 5 de sulfidez e 1107 cm3jg para 10 de sulfidez e sodaAQ 1061

cm3jg apresentaram viscosidades bem proximas mostrando a eficiencia

da antraquinona em relayao a proteyao dos carboidratos como relatado por

GOMIDE OLIVEIRA 1979

As polpas obtidas no cozimento longo apresentaram viscosidades

mais elevadas que as de cozimento normal em todos os niveis de sulfidez

possivelmente devido as condiyoes mais brandas dessa forma de

cozimento

4 14 Alvura das polpas marrons

A alvura esta intimamente ligada ao nO kappa 0 qual apresenta

relayao direta com 0 teor de lignina residual na polpa FOELKEL

BARRICHELO 1975

Os resultados obtidos QUADRO 9 mostram uma pequena

oscilayao nas alvuras relacionadas ao nO kappa obtido



QUADRO 9 Alvura das polpas marrons

Forma de

Cozimenlo

Normal

Longo
Media

Alvura 180

8ulfidez

5 10

krafllAQ krafllAQ

rIA Il

n

30

Media n

41 3

41 9

41 6

8

8

Os valores mostram similaridades com aqueles encontrados por

FERREIRA 1996 ou seja 42 03 180

As polpas obtidas no cozimento longo apresentaram urn pequeno

ganho final de alvura 41 9 180 em relac ao ao normal 41 3 180

entretanto nada expressivo para celuloses nao branqueadas

4 1 5 Alcali consumido

o consumo de alcali pelas polpas foi praticamente uniforme

notando se urn acrescimo neste consumo no cozimento longo 11 8 base

madeira seca provavelmente devido ao maior tempo de cozimento Os

resultados estao apresentados no QUADRO 10

QUADRO 10 Alcali consumido nos cozimentos

Forma de

Cozimenlo

Normal

Longo
Media

Icali Consumido base madeira

8ulfidez

5 10

krafllAQ krafllAQ

n

Media n

10 9

11 8

11 4

8

8
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As polpas obtidas no cozimento longo KraftAQ com 10 de

sulfidez diferiram das demais por apresentarem 0 maior consumo de alcali

13 2 base madeira seca sem contudo afetar negativamente as suas

caracteristicas

4 2 Deslignifica lio com O2 e caracteristicas das pol pas

o principal objetivo desta etapa foi diminuir 0 teor de lignina

presente na polpa marrom buscando urn nO kappa proximo a 10

facilitando portanto as condi9oes para 0 posterior branqueamento 0

QUADRO 11 mostra os valores obtidos para 0 nO kappa

QUADRO 11 Valores encontrados para numero kappa apos O2

Forma de

Cozimento

Normal

Longo
Media

Numero kappa 02

Sulfidez

5 10 20 Media

krnWAQ krnWAQ krnft

Ittg@I 9 9

10 4

10 2

n

8

8

n

Apesar de todas as polpas atingirem uma deslignifica9ao proxima do

esperado os cozimentos longos apresentaram uma menor eficiencia de

deslignifica9ao 32 6 cerca de 3 a menos que os cozimentos normais

35 7 QUADRO 12



QUADRO 12 Eficiencia de deslignifica9ao

Forma de

Cozimento

Normal

Longo
Media

Eficillncia de DeslignificaclIo

5ulfidez

5 10

kraftJAQ kraftJAQ

t

n

lI fI J JrJ

32 5

4

32

Media n

35 7

32 6

34 2

8

8

o cozimento kraft tanto para a condi9ao normal quanto para 0

longo foi 0 que apresentou a menor eficiencia de deslignifica9ao 32 5

em oposi9ao ao cozimento soda que mostrou ter a maior eficiencia de

deslignifica9ao 35 2

Os demais pariimetros de qualidade analisados alvura e viscosidade

seguiram a mesma tendencia da polpa marrom como mostrado nos

QUADR08 13 e 14 respectivamente

QUADRO 13 Alvura das polpas ap6s O2

Forma de

Cozimento

Normal

Longo
Media

o

soda AQ

ilit
l jIF r

54 2

4

Alvura 02 150

5ulfidez

5 10

kraftJAQ kraftJAQ

t 71
saatttmmI I tt J
54 6

4

20

kraft

ttltIllm II
f

55 0

4n

Media n

54 6

54 4

54 5

8

8

Para a alvura ap6s 0 O2 54 5 180 houve urn ganho medio de

aproximadamente 12 180 em rela9ao it polpa marrom 41 6 180 com

valores bem pr6ximos para todas as polpas
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QUADRO 14 Viscosidade das polpas ap6s O2

Forma de

Cozimento

Normal

Longo
Media

o

sodalAQ

t tit t rt
N

Viscosidade 02 cm3 g

Sulfidez

5 10

krafllAQ krafllAQ

Media n

n

mm
944

4

871

948

909

8

8

A viscosidade diminuiu com 0 ataque do O2 909 cm3jg sobre as

cadeias de carboidratos porem dentro de valores normais Conservou se a

tendencia da viscosidade das polpas marrons com valores mais elevados

para polpas de cozimento longo 948 cm3jg e tambem para as polpas de

cozimento kraft 944 cm3jg

4 3 Branqueamento das eel uloses e suas earaeteristieas

Com uma sequencia curta de branqueamento ECF D Eop D

obteve se para todas as polpas alvura superior a 89 180 como

apresentado no QUADRO 15

QUADRO 15 Alvura das polpas branqueadas
Alvu ra da Polpa Branqueada ISO

Sulfidez

Fo rma de 0 5 10 20 Media n

Cozimento sodalAQ krafllAQ krafllAQ kraft

Normal rr g i rIr i i IiII Jillili 89 7 8

Longo tlfti I tlli IIr IIIitllitl11 IrIK1rI 89 7 8

Med ia 89 6 894 89 8 90 0 89 7

n 4 4 4 4
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Observa se atraves da medias finais de alvura que as polpas

apresentaram branqueabilidade similar independente da forma como

foram produzidas no cozimento

Pela analise do numero de cor posterior NCP que leva em conta a

diferena entre a alvura obtida e a alvura revertida as polpas apresentaram

valores dentro do esperado para uma seqUencia curta ECF do tipo

Do Eop D Nao foram notadas vantagens quanto a esse parametro para

quaisquer das celuloses QUADRO 16

QUADRO 16 Valores calculados para NCP

Forma de

Cozimento

Normal

Longo
Media

Numero de Cor Posterior

Sulfidez

5 10

kraftlAQ kraftlAQ

Media n

0 8

0 7

07

8

8

n

A viscosidade das polpas branqueadas manteve a tendencia das

viscosidades das polpas marrons e deslignificada com Oz apresentando

valores mais elevados para as polpas de cozimento longo 752 cm3jg e

para a celulose kraft 769 cm3jg QUADRO 17
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QUADR017 Viscosidade das polpas branqueadas

Forma de

Cozimento

Normal

Longo
Media

o

sodaJAQ

t J tt t tt

Viscosidade da Polpa Branqueada cm3 g

Sulfidez

5 10 20

krafUAQ krafUAQ kraft

l @rti r
IIIIf I

769

4

Media n

714

752

733

8

8

n

Vale observar que as diferencas dos valores de viscosidades entre

polpas obtidas por cozimento normal e longo foram menores para as

polpas branqueadas 38 cm3jg quando comparadas com as diferencas de

viscosidades das polpas marrons 74 cm3jg e deslignificadas com O2 77

cm3jg Isso se deve ao fato de que nas polpas marrons a celulose contem

mais impurezas como lignina e hemiceluloses que influenciam na sua

viscosidade Ao longo das etapas como O2 e branqueamento essas

impurezas tendem a diminuir deixando de influenciar nos valores obtidos

para a viscosidade causando uma reducao na diferenca entre a viscosidade

das polpas oriundas dos cozimentos normal e longo

Os valores de viscosidade estao dentro do esperado Segundo

D ALMEIDA 1988 polpas branqueadas devem mostrar valores acima de

550 cm3jg abaixo disso implica em decrescimo de algumas propriedades

fisico meciinicas

As hemiceluloses presentes na madeira ou polpa celul6sica sao

quimicamente extraiveis normalmente constituidas por acucares

polimericos com algum grau de ramificacao Sao geralmente soluveis em

agua ap6s a extracao e fortemente hidrofilicos devido a presenca de grupos
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hidroxila Dickey apud RATNIEKS 1993 A presenya das hemiceluloses

e de grande importancia no desenvolvimento das propriedades de

resistencia das polpas ajudando nas ligayoes das fibras nao somente por

estarem presentes em suas superficies proporcionando uma maior

disponibilidade de ligayoes de pontes de hidrogenio mas tambem por

atrairem agua para 0 interior das fibras causando urn amolecimento da

estrutura fibrilar MILANEZ et aI 1982 Na determinayao das

hemiceluloses a analise que apresenta a maior correlayao de urn modo

geral e a solubilidade em soda a 5 S5

Para a solubilidade em NaOH5 S5 os valores obtidos QUADRO

18 mostram indiretamente que os teores de hemiceluloses estao pr6ximos

para todas as polpas sendo que os cozimentos longos e 0 cozimento kraft

normal apresentaram teores ligeiramente mais elevados de hemiceluloses

Acelulose sodalAQ mostra os menores valores

QUADRO 18 Solubilidade em NaOH50 das polpas branqueadas

Forma de Media n

Cozimento

Normal 8 9 8

Longo 9 1 8

Media 90

n

Em relayao as cargas quimicas aplicadas QUADRO 19 e

consumidas QUADROS 20 e 21 durante as etapas de branqueamento

observa se que praticamente todas foram consumidas Pode se afirmar que
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nao existem diferenas importantes entre as cargas de cloro ativo total e de

per6xido de hidrogenio para os diversos tratamentos

QUADRO 19 Cloro ativo total aplicado

Forma de

Cozimento

Normal

Longo
Media

4 52

4 55

4 54

8

8IIItlJl F
4 57

4

20

kraft

I III I
II IifiiRrr

4 56

4

Media n

n

QUADRO 20 Cloro ativo total consumido

Clorc Ativo Total Consumido

Sulfidez

Forma de 0 5 10 20 Media n

Cozimento soda AQ kraftlAQ kraftlAQ kraft

Normal rif i9 M ijQI Fit I f590 4 517 8r t l tft

Longo illfi Q illfill 69iI II4IlilQI 4 545 8

Media 4 564 4 550 4 455 4 555 4 531

n 4 4 4 4

QUADRO 21 Per6xido de hidrogenio consumido

Per6xido de Hidrcgenio Consumido

Sulfidez

Forma de 0 5 10 20 Media n

Cozimento soda AQ kraftlAQ kraftlAQ kraft

0497 Q iflI IIPm I IlllW INormal 0 495 8
j

Longo I91 llll I Ill ll I I Q II 0498 8

Media 0 498 0 498 0 492 0498 0 496

n 4 4 4 4

Observando se 0 QUADRO 20 na etapa de dioxidaao apenas os

cozimentos kraftJAQ 10 sulfidez e 0 cozimento sodalAQ normal

apresentaram residuais ou seja 0 015 e 0 002 respectivamente e ainda
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assim muito pequenos Ii a etapa de peroxidayiio apresentou residuais

ligeiramente mais altos mas ainda assim com elevado consumo para todas

as polpas

4 4 Refino das pol pas branqueadas

44 1 Grau de drenabilidade eSR para polpas sem retinar

o QUADRO 22 mostra 0 grau de drenabilidade das polpas sem

retinar

QUADRO 22 oSR das polpas sem retinar

Forma de Media n

Cozimento

Normal 17 8

Longo 17 8

Media 17

n

Praticamente todas as polpas apresentaram 0 mesmo grau de

drenabilidade niio sendo importantes as pequenas diferenyas observadas

44 2 Energia de retino numero de revoluyoes do PFI

o QUADRO 23 apresenta os valores de energia necessarios para se

obter urn grau de drenabilidade de 30oSR para todas as polpas
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QUADRO 23 Energia necessaria para retinar as polpas a 30oSR

Forma de

Cozimento

Normal

Longo
Media

Energia de Refino revoluyOes x 1000 30 SR

Sulfidez

5 10 20 Media

k WAQ k WAQ k ft

f imlmf im 1 53

1 97

1 75

n

8

8

n

A energla de retino esta intimamente ligada a teores de

hemiceluloses e it rigidez das tibras Teoricamente polpas com teores mais

altos de hemiceluloses retinam mais facilmente requerendo menos energia

para a retinaljao MILANEZ et aI 1982

Neste estudo porem isto nao aconteceu Atraves dos dados obtidos

observa se que a energia necessaria para retinar as polpas do cozimento

longo 1 97 revoluljoes x 1000 e cerca de 30 mais alta quando

comparada com as polpas de cozimento normal 1 53 revoluljoes x 1000

Os teores de hemice1ulose sao mais altos para os cozimentos longos

portanto era de se esperar que suas ce1uloses retinassem mais facilmente

o que nao ocorreu

Uma hip6tese para se explicar esse fato decorre do comportamento

da tibra durante os diferentes cozimentos longo e normal No tinal do

cozimento normal devido as condiljoes serem mais drasticas a realjao pode

ser interrompida e as hemiceluloses podem depositar se por reprecipitaljao

nas superficies das tibras facilitando assim a aljao de retino E possivel

que as razoes sejam entao topoquimicas e nao de quantidades

o cozimento sodaAQ necessita de maior energia de retino cerca de

30 a mais quando comparado ao kraft e kraftlAQ Esse aumento assim
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como a diferenca de energia existente entre cozimento normal e longo

pode ser melhor observado na FIGURA 3 Cabe ressaltar que a tendencia

da curva e exatamente a mesma para os diferentes tipos de polpa

Refina

2 5

l 1 5
00
CO

0

I

0 5

E
c

2

riorma

Iongo
J

o

soda kraftlAQ
5 5

kraftlAQ
10 5

kraft

tipo de cozlmento

FIGURA 3 Enegia de refino necessaria para as diferentes polpas

44 3 Resistencia it tracao

Os resultados obtidos para a resistencia it tracao sao apresentados

nos QUADROS 24 e 25 respectivamente para tracao da polpa sem refinar

e refinada a 30oSR



QUADRO 24 Resistencia a tralao das polpas sem refinaro

n

o

sodalAQ

r yfft

rllligI I
22 8

4

Tra ao N mg Sem Refinar

Sulfidez

5 10 20

kmWAQ kmWAQ kmft

liirH@l I
I 1 fI I I mlHI

26 5 27 7

4 4

Forma de

Cozimento

Normal

Longo
Media

QUADRO 25 Resistencia a tralao das polpas a 30oSR

Tra ao N mg 30 SR

Sulfidez

5 10

kraWAQ kraWAQ

Forma de

Cozimento

Normal

Longo
Media

n

41

Media n

22 8

29 2

26 0

8

8

Media n

71 9

68 3

70 1

8

8

Observando se os QUADROS 24 e 25 nota se uma inversao de

comportamento entre as polpas sem refinar e refinadas Conforme jll

observamos as celuloses dos cozimentos longos possuem maior

viscosidade e devem ser menos atacadas quanto a estrutura e quantidade de

carboidratoso Por esse motivo no nivel zero de refino ou seja sem refinar

ocorreu melhor ligalao entre fibras e melhor resistencia a tralao Jll a

30oSR devido a suposta localizalao topoquimica preferencial das

hemiceluloses nas superficies das fibras para as celuloses dos cozimentos

normais estas mostravam maior inter ligalao de fibras e melhor

resistenciao

Quanto a influencia da sulfidez apenas os cozimentos sodaAQ em

ambas formas de cozimento mostraram valores menores 22 8 e 68 5

Nom g que os demais Pode se dizer que a sulfidez entre 5 a 20 desde
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que bem associada a antraquinona nao afeta a resistencia a tra9ao das

celuloses

444 Elonga9ao

As polpas ensaiadas nao apresentaram varia90es em rela9ao a

elonga9ao obtendo se valores aproximados para todos os cozimentos Os

dados estao apresentados nos QUADROS 26 e 27

QUADRO 26 Elonga9ao das polpas sem retinar

Forma de

Cozimenlo

Normal

Longo
Media

Elongayllo Sem Refinar

Sulfidez

5 10

krafllAQ krafllAQ

Media n

2 2

2 1

2 1

8

8

n

QUADRO 27 Elonga9ao das polpas a 30oSR

Forma de Media n

Cozimenlo

Normal 3 8 8

Longo 4 1 8

Media 3 9

n

44 5 Resistencia ao estouro

Os resultados obtidos para esta propriedade sao mostrados nos

QUADROS 28 e 29



QUADRO 28 Resistencia ao estouro das polpas sem refinar

Forma de

Cozimento

Normal

Longo
Media

Estouro kPa m2 g Sem Refinar

Sulfidez

5 10

kraftlAQ kraftlAQ

n

QUADRO 29 Resistencia ao estouro das polpas a 30oSR

Forma de

Cozimento

Normal

Longo
Media

Estouro kPa m2 g 300SR

Sulfidez

5 10

kraftlAQ kraftlAQ

n

43

Media n

14
0 9

1 1

8

8

Media n

5 8

53

5 5

8

8

o comportamento das polpas em rela9ao a resistencia ao estouro foi

semelhante nos niveis nao refinado e refinado A unica celulose

diferenciada quanto ao efeito da sulfidez era a obtida no processo

sodaAQ com valores menores de resistencia ao estouro Por outro lado

para 0 estouro as celuloses obtidas pelo cozimento longo eram inferiores

em cerca de 8 a 10 nos dois niveis

44 6 Resistencia ao rasgo

Os melhores resultados foram encontrados para as celuloses kraft e

para as celuloses normais quanto a forma de cozimento Para a resistencia

ao rasgo a celulose sodaAQ teve desempenho similar as celuloses

com
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baixa sulfidez exeeto no nivel nao refinado quando mostrou menor

resisteneia 5 1 mN m2 g Os resultados apresentam se nos QUADROS 30

e31

QUADRO 30 Resisteneia ao rasgo das polpas sem refinar

Forma de

Cozimento

Normal

Longo
Media

Rasgo mN m2 g Sem Refinar

Sulfidez

5 10

krafllAQ krafllAQ

Media n

7 1

50

6 0

8

8

n

QUADRO 31 Resisteneia ao rasgo das polpas a 30oSR

Forma de Media n

Cozimento

Normal 12 8 8

Longo 12 4 8

Media 12 6

n

44 7 Volume especifieo

Os valores obtidos para volume especifieo das eeluloses nao

refinadas e refinadas a 300SR eneontram se nos QUADROS 32 e

33



QUADRO 32 Volume especitico das polpas sem retinar

o

sodalAQ

gi
gmN

2 38

4

Volume Especlfico cm3 g Sem Refinar

Sulfidez

5 10

kraftlAQ kraftlAQ

ggli IIIII
ll6li III
2 25

4

Forma de

Cozimento

Normal

Longo
Media

20

kraft

m tI

n

QUADRO 33 Volume especitico das polpas a 30oSR

Forma de

Cozimento

Normal

Longo
Media

Volume Especlfico cm3 g 30 SR

Sulfidez

5 10

kraftlAQ kraftlAQ

n

45

Media n

2 24

2 29

2 26

8

8

Media n

1 63

1 62

1 63

8

8

Para as polpas sem retino nota se nitida vantagem para a celulose

sodaAQ com maior volume especitico 2 38 cm3Jg Com 0 retino as

diferenyas diminuiram e todas as celuloses foram equivalentes

44 8 Resistencia ao ar Gurley

Os resultados encontrados para resistencia ao ar Gurley estao

aproximados tanto entre as formas de cozimento como nas diferentes

sultidez notando se porem uma inversao dos valores medios da polpa nao

retinada para a retinada no cozimento longo QUADROS 34 e 35

Entretanto levando em conta a variabilidade dessa propriedade e os efeitos

praticos desses resultados pode se atirmar que os valores da resistencia ao

ar Gurley das celuloses obtidas por diferentes sultidez nao sao diferentes
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entre si JIi a nivel de 30oSR as celuloses obtidas por cozimento normal

foram mais porosas em relaao ao cozimento longo uma vez que a

resistencia a passagem de ar atraves da folha foi menor 8 0 slOO cm

QUADRO 34 Resistencia ao ar Gurley das polpas sem refinar

Forma de Media n

Cozimento

Normal 1 6 8

Longo 1 2 8

Media 14

n

QUADRO 35 Resistencia ao ar Gurley das polpas a 30oSR

Forma de

Cozimento

Normal

Longo
Media

Resistencia ao Ar 5 100 cm3 30 SR

Sulfidez

5 10

kraftlAQ kraftlAQ

Media n

8 0

8 6

8 3

8

8

n

44 9 Ascensao capilar Klemm

Em relaao a ascensao capilar Klemm novamente as polpas

apresentaram resultados semelhantes com exceao ao cozimento kraft

para 0 nivel nao refinado 95 mml 0 min Com 0 refino todas as polpas

praticamente se igualaram QUADROS 36 e 37
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QUADRO 36 Ascensao capilar Klemm das polpas sem retinar

Ascens1io Capilar Klemm mm10min Sem Refinar

Sulfidez

5 10 Media

krafllAQ krafllAQ

Forma de

Cozimento

Normal

Longo
Media

n

QUADRO 37 Ascensao capilar Klemm das polpas a 30oSR

n

97

101

99

8

8

Forma de Media n

Cozimento

Normal 43 8

Longo 45 8

Media 44

n

44 10 Opacidade

Os resultados obtidos para a opacidade das polpas nao retinadas e

retinadas a 300SR estao apresentados nos QUADROS 38 e 39

QUADRO 38 Opacidade das polpas sem retinar

Forma de

Cozimento

Normal

Longo
Media

n

o

sodalAQ

I mll II

Opacidade Sem Refinar

Sulfidez

5 10

krafllAQ krafllAQ

qllIII IIml I
1 ilJ

81 6

4

20

kraft

IQj I

II@1i9
80 9

4

Media n

81 6

81 1

81 3

8

8
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QUADRO 39 Opacidade das polpas a 30oSR

Forma de

Cozimento

Normal

Longo
Media

Media n

n

11ttttf Mt Jttr
76 5

4

77 5

75 9

76 7

8

8

Observando se os resultados obtidos para a opacidade a celulose

sodaAQ mostrou opacidade superior aos demais niveis de sulfidez

82 0 quando nao refinada mas nao conseguiu mante la apos 0 refino

Os valores de opacidade foram muito semelhantes para as celuloses

kraftAQ e kraft As polpas de cozimento longo mostraram mellor

opacidade ao nivel 30oSR Como elas necessitavam de maior energia para

alcan9ar esse nivel de refino e possivel que 0 grau de colapsamento de

algumas fibras tenha sido maior diminuindo assim a opacidade



5 CONCLUSOES

o processo kraftAQ com baixa sulfidez 5 e 10 em cozimento

nonnal e longo apresentou grande viabilidade como altemativa ao

processo kraft convencional tanto por manter as caracteristicas finais

desejadas de resistencia para as polpas branqueadas bem como por

apresentar urn born rendimento de cozimento

o processo kraft convencional deve ser utilizado quando se visa

alcanyar maiores viscosidades e ou resistencia ao rasgo da polpa E

possivel que 0 processo kraftAQ com baixa sulfidez tambem possa suprir

essas exigencias mas certamente com aumento da dosagem de

antraquinona 0 que nao foi objetivo desse estudo

No cozimento a baixa temperatura cozimento longo 0 maior

consumo de energia necessaria a refinayao da polpa pode ser compensado

pelo ganho em produyao e pel a boa qualidade da polpa perfeitamente

aceitavel comercialmente Deve ficar claro que a alterayao na fonna de

cozimento saindo do tradicional para cozimentos longos a mais baixas

temperaturas traz vantagens mas tambem acarreta modificayoes no

comportamento da celulose 0 fabricante e 0 usuario devem estar

conscientes e atentos a isso

o cozimento sodaAQ apresentou resultados em geral inferiores aos

demais em ambas as fonnas de cozimento porem nao em uma faixa que

desaconselhasse seu uso Algumas desvantagens desapareceram com 0

refino principalmente as propriedades dependentes da ligayao entre fibras
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Por outro lado 0 processo sodaAQ mostra potencial para producao de

celulose branqueada com volume especifico e opacidade mais altos para

ser utilizada sem refinar Devido ao fato de nao apresentar sulfidez

alguma 0 processo demonstrou potencial de utilizacao em instalacoes

industriais com problemas ambientais de odor

Todas as celuloses branquearam perfeitamente bern mostrando que

as diferencas em sulfidez em antraquinona e na forma de cozimento nao

sao suficientemente importantes para alterar a branqueabilidade



6 SUGESTOES DE FUTUROS TRABALHOS

Determinas 1io das propriedades das celuloses em diferentes niveis de

antraquinona
Estudo topoquimico das hemice1uloses

Determinas 1io das propriedades das celuloses produzidas com mais alta

sulfidez 20 aliada a antraquinona
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ANEXOS

Estao apresentadas nestes anexos algumas propriedades obtidas ao

longo do estudo mas que se constituem em avaliayoes intermediarias ou

base de calculo para as demais propriedades inseridas no corpo do

trabalho
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ANEXO I Cozimento das pol pas



QUADRO 40 pH final dos cozimentos

Forma de

Cozimento

Normal

Longo
Media

n

pH final

Sulfidez

5 10

kraftlAQ kraftlAQ

QUADRO 41 Alcali ativo residual

Forma de

Cozimento

Normal

Longo
Media

n

21 7t rJ ttn t

19 9

4

QUADRO 42 Alcali efetivo residual

Forma de

Cozimento

Normal

Longo
Media

n

o

soda AQ

II1 I t
t Q t

20 2

4

Icali Efetivo Residual gll
Sulfidez

5 10

kraftlAQ kraftlAQ

Media

13 1

13 1

13 1

Media

23 1

21 4

22 2

Media

18 1

16 5

17 3

61

n

8

8

n

8

8

n

8

8



QUADRO 43 Alcali total residual

Forma de

Cozimento

Normal

Longo
Media

n

Icali Total Residual g l

Sulfidez

5 10 20

krafllAQ krafllAQ kraft
IJ n ti iltC

iifiili
i gi t

35 7 34 6

4 4

QUADRO 44 Residual de alcali

Forma de

Cozimento

Normal

Longo
Media

n

Residual de Icali base madeira

Sulfidez

5 10

krafllAQ krafllAQ

Media

39 3

34 7

37 0

Media

92

8 6

8 9

62

n

8

8

n

8

8
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ANEXO II DeslignificalaO com O2 das pol pas



QUADRO 45 pH do licor ap6s O2

Forma de

Cozimento

Normal

Longo
Media

n

pH do lieor ap6s 02

Sulfidez

5 10 20

krafllAQ krafllAQ kraft

llil Ii lliii i
11 48 11 36

4 4

Media

1143
1147

11 45

64

n

8

8
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ANEXO III Branqueamento das polpas



QUADRO 46 Alvura revertida das polpas branqueadas

Forma de

Cozimento

Normal

Longo
Media

n

Alvura Revertida da Polpa Branqueada 150

5ulfidez

5 10

kraftlAQ kraftlAQ

o

sodalAQ

61 N

20

kraft

Milt
854i
85 0

4

Media

84 9

85 1

85 0

66

n

8

8
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ANEXO IV Caracteristicas das pol pas sem refinar e refinada a

300SR



QUADRO 47 Espessura das folhas das polpas sem refinar

Forma de

Cozimento

Normal

Longo
Media

n

Espessura 11m Sem Refinar

Sulfidez

o 5 10 20

sodalAQ kraftlAQ kraftlAQ kraft

Mji ilIII1 i 1lil IlJill
mij g I gi dlJ 1
145 6 138 4 134 6

444

QUADRO 48 Espessura das folhas das polpas a 30oSR

Forma de

Cozimento

Normal

Longo
Media

n

o

sodalAQ

pl

Espessura 11m 30 SR

Sulfidez

5 10 20

kraftlAQ kraftlAQ kraft

ttt tr 7 1 tfmtdt III ltfn r

IIM 11I l
99 5

4

Media

136 0

141 3

138 7

Media

99 6

99 3

99 4

QUADRO 49 Gramatura das folhas das polpas sem refinar

Forma de

Cozimento

Normal

Longo
Media

n

Gramatura g m2 Sem Refinar

Sulfidez

o 5 10 20

sodalAQ kraftlAQ kraftlAQ kraft

t @ t t fVV Vftft t JthffI9 t f j

ll1j ll1J g IIiM@gII
61 40 60 98 61 44 61 37

4 4 4 4

Media

60 85

61 75

61 30

68

n

8

8

n

8

8

n

8

8
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QUADRO 50 Gramatura das folhas das polpas a 30oSR

G ramatu ra g m2 30 SR

Sulfidez

Forma de 0 5 1 0 20 Media n

Cozimento sodalAQ kraftlAQ kraftlAQ kraft

Normal aa 1l7 lf21 NlOm 1jfllIII 61 07 8tfdr J f f t t fItn 1 t
lmI 1 lI6 6II70tLongo I SRt itiii I trr L j i t j 61 39 8

Med ia 60 94 61 29 61 50 61 20 61 23

n 4 4 4 4




