Revista Ceres, 28(155):71-84. 1981,

INFLUENCIA DA SULFIDEZ E DA ADICAO
DE ANTRAQUINONA NA PRODUCAQO
DE POLPA CELULOSICAY

José Livio Gomide -2/
Rubens Chaves de Oliveira-2

1. INTRODUCAO

Desde a invencao do processo kraft, em 1879, na Alemanha, os conceitos bési-
cos da polpacéo e da recuperacgao dos reagentes nao tém apresentado grandes mo-
dificagbes. Entretanto, importantes melhorias nos aspectos tecnol6gicos desse
processo foram alcancadas nas duas ultimas décadas como resultado das inova-
¢oes em operagdes unitdrias, tais como evaporacao, recuperacdo dos reagentes,
desenvolvimento de digestores continuos, lavagem por difusao e desenvolvimento
de instrumentacao para controle dos diferentes estadios do processo de polpacéo.

O processo kraft é o mais empregado para a producéo de celulose, e as indus-
trias, em geral, estido satisfeitas com a versatilidade e vantagens desse processo.
Entretanto, as restricoes energéticas, ambientais e econémicas impostas a indus-
tria nos ultimos 15 anos tém acentuado suas deficiéncias: baixo rendimento, pro-
ducao de compostos de enxofre reduzido, coloracdo escura da polpa e elevado ca-
pital de investimento. Apesar dessas desvantagens, nenhum método de polpacio
de madeira apresentou condicoes de desafiar a superioridade do processo kraft.
Maiores esforcos tém sido desenvolvidos no sentido de melhorar os rendimentos
por meio de protecao dos polissacarideos contra as reagoes de degradacéao pro-
gressiva dos grupos terminais redutores.

As reacoes de despolimerizacéo dos carboidratos da madeira, durante a polpa-
cao kraft, ocorrem em baixas temperaturas (60°C), e em temperaturas até 150°C
constituem a principal causa da degradacao alcalina da celulose e das hemicelu-
loses. Nas temperaturas maximas do cozimento, ou seja, de 160 a 180°C, as cadeias
dos carboidratos sao quebradas, ao acaso, pela hidroélise alcalina das ligagoes §—
glucosidicas, causando diminuicao do grau de polimerizacao dos carboidratos es-

Y Recebido para publicacao em 04-09-1980.

2/ Departamento de Engenharia Florestal da U.F.V. 36570 Vigosa, MG.



72 REVISTA CERES

truturais e a formacao de novo grupo terminal redutor (4). Varios aditivos tém si-
do propostos para minimizar a degradacéo dos carboidratos durante a polpacgio
alcalina, destacando-se os polissulfetos, o sulfeto de hidrogénio, o boroidretc de
s6dio e a hidrazina (1, 9, 10, 11). Todos esses aditivos tém-se mostrado invidveis
nas fabricas, em consequéncia de problemas de poluicido, de recuperacio, de cus-
tos e de dificuldades tecnolégicas.

Uma das grandes desvantagens do processo kraft, além de seu baixo rendi-
mento, consiste na inevitdvel producdo de gases odorificos (HgS, CH3SH,
CH3SCH3y), responsaveis por pronunciada polui¢ao atmosférica. Ner a instalacéo
de dispendinsos equipamentos nas fabricas kraft tem sido capaz de eliminar esse
problema. A tnica solugéo que parece ser vidvel para a eliminacdo ou minimiza-
¢cao dos gases odorificos do processo seria a remocao total dos compostos de enxo-
fre utilizados na polpacéo kraft ou a utilizacdo de baixos niveis de sulfidez. Resul-
tados de pesquisas demonstraram que a utilizacdo de baixa sulfidez resulta em
eficiente reducéo da formacéo de gases odorificos na polpacéo kraft (8). A utiliza-
cao de baixa sulfidez, entretanto, resulta em maior dificuldade de deslignificacgéo,
havendo necessidade de aumentar o dlcali ativo ou o fator H ou, ainda, utilizar al-
gum aditivo para complementar a acao dos compostos de enxofre.

Entre os varios aditivos estudados para o processo kraft, alguns compostos
quinona, especificamente a antraquinona, tém apresentado excelentes resultados.
O processo kraft tem recebido menos atencéo que o processo soda, quanto a adi-
cao de antraquinona (AQ), mas ja foi demonstrado que o processo kraft — AQ é
mais vantajoso que o processo kraft convencional. As vantagens do processo
kraft-AQ estéo relacionadas com a aceleracao da deslignificacio, menor consumo
de energia e de reagentes quimicos e melhoria do rendimento e da qualidade da
polpa.

Estudos realizados em escala laboratorial, em escala piloto e em testes indus-
triais (7), utilizando madeiras de Pinus, com o objetivo de produzir polpa kraft pa-
ra papeldo de revestimento, demonstraram que a AQ acelera a polpacéo. Nos tes-
tes industriais, a adicao de 0,05% de AQ, base madeira, permitiu reducao de
25-30% no fator H ou no tempo de cozimento, além de possibilitar a reducao de 5%
no aleali ativo, na producao de polpas com qualidade e nimeros kappa equivalen-
tes aos do processo kraft convencional.

HOLTON, numa publicacéo de HANSON e MICHAELS (6), menciona que a
adicao de 0,025 - 0,050% de AQ permite, para o processo kraft, uma reducio de
10% no élecali e no fator H, além de resultar num aumento de 1-2% no rendimento.
A alvura final da polpa néo é alterada pela presenca de AQ, mas, se for utilizado
um é4lecali muito baixo para obter um mesmo numero kappa, a dificuldade de
branqueamento podera ser maior.

Estudos realizados por GOMIDE e OLIVEIRA (§) demonstraram eficiente
acao deslignificadora da AQ, principalmente quando em concentracoes extrema-
mente baixas (menos de 0,1%, base madeira) e em niveis mais baixos de alcali ati-
vo. Demonstrou, também, acao benéfica sobre as resisténcias das polpas, tendo
sido as resisténcias ao rasgo e ao arrebentamento as mais beneficiadas.

BLAIN (2) estudou a eficiéncia da AQ na polpacao alcalina de madeiras de fo-
lhosas, em niveis de sulfidez que variaram de 0 a 25%. Os resultados indicaram
que em qualquer sulfidez, dentro desses limites, a presenca de AQ proporciona be-
neficios significativos, em termos de taxas mais altas de polpacio, menores exi-
géncias de dlcali, maiores rendimentos e viscosidades das polpas mais elevadas.

Este estudo foi realizado com o objetivo de analisar o comportamento da ma-
deira de eucalipto quando submetida a polpacao kraft, em diferentes condigées de
sulfidez, com a adicao de antraquinona, bem como a caracterizacao tecnoldgica
das polpas obtidas com a aplicacéo de diferentes niveis desses parametros.
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2. MATERIAL E METODOS

Foi utilizada madeira de Eucalyptus grandis, proveniente de uma area de pro-
ducio de sementes, com 7,5 anos de idade, localizada em Vicosa, MG. As arvores
de E. grandis eram de procedéncia pura, obtidas de sementes oriundas de Coff's
Harbour, Australia. Foram derrubadas 6 arvores, com altura média de 243 m e
diametro médio (DAP) de 29 cm. Essas arvores, cortadas em toras de 2 m de com-
primento e descascadas manualmente, foram transformadas em cavacos por meio
de um picador industrial. Ap6s classificagao e eliminagao de pedacos residuais de
casca e de cavacos defeituosos (presenca de nos, defeitos de corte etc.), os cavacos
foram secados ao ar e armazenados em sacos de polietileno, para uniformizacao e
conservacao do teor de umidade.

Os cozimentos foram realizados em autoclave rotativa, com capacidade de 20
litros, aquecida eletricamente, com 4 compartimentos individuais, com capacida-
de de 2 litros cada um, possibilitando a realizacdo de 4 cozimentos simultaneos.
Os processos de polpacdo utilizados foram o soda e o kraft, sendo todos os cozi-
mentos realizados com uma repeticao. As condigdes empregadas nos cozimentos
foram as seguintes: a) dalcali ativo, como NagO = 14%; b) sulfidez = 0, 5, 10 e 25%;
c) teor de antraquinona = 0, 0,02, 0,05 e 0,10%, em relacao ao peso seco da madei-
ra; d) peso de madeira = 300g; e) relagéo licor/madeira = 4/1; f) temperatura maxi-
ma = 170°C; g} tempo até temperatura = 100 min; h) tempo a temperatura == 50
min. A antraquinona foi adicionada a cerca de 200 ml do licor de cozimento, junta-
mente com determinada quantidade de sacarose necessaria a sua transformacao
em antraidroguinona e a sua consequente solubilizagao. A mistura foil aquecida a
80 — 90°C, aproximadamente. Depois da dissolucao, a antraquinona foi adiciona-
da <08 cavacos, no digestor, juntamente com o restante do licor de cozimento.
Terminado o cozimento, os cavacos foram desfibrados em moinho de discos
Bauer, e a polpa foi depurada num classificador Brecht-Holl, dotado de tela com
fendas de 0,2 mm de abertura. As analises das polpas foram realizadas segundo
normas da ABCP ou da TAPPI. Para a determinacio da viscosidade e dos teores
de alfa, beta e gama-celulose, as polpas foram submetidas a um tratamento com
clorito de sédio e acido acético, a 75°C, segundo a metodologia proposta por
CUNDY e BECK (3). A confeccio de folhas para testes de resisténcia foi realizada
em formador Kothen-Rapid. O refinamento das polpas, para desenvolvimento de
resisténcias, foi realizado em moinho centrifugal Jockro, em consisténcia de 6%.

3. RESULTADOS E DISCUSSAOQ

3.1. Deslignificacao

Em alcali ativo de 14%, o aumento da sulfidez causa um pronunciado aumen-
to da taxa de deslignificacio, como ficou demonstrado na Figura 1. A influéncia
da sulfidez é muito pronunciada até o nivel de 10%, decrescendo sensivelmente
acima desse valor. A utilizacdo de 10% de sulfidez, comparada com 0% de sulfidez,
causou um pronunciado decréscimo do nimerc kappa, que passou de 45,6 para
20,7. A AQ demonstrou, também, pronunciada influéncia sobre a taxa de desligni-
ficacdo, favorecendo fortemente a degradacéo e solubilizacio da lignina (Figura
2), A AQ mostrou-se mais eficiente em niveis mais baixos de sulfidez e quando adi-
cionada em dosagens inferiores a 0,10%, em relacdo 4 madeira. A maior eficiéneia
da AQ em baixa sulfidez pode ser explicada pela competicdo, nas rea¢oes de des-
lignificacéo, entre a AQ e os compostos de enxofre (S~ e HS ™), que sao fortes nu-

cledfilos do processo kraft.
Analisando as Figuras 1 e 2, verifica-se que a AQ, mesmo sendo adicionada em

concentracoes extremamente baixas, apresenta uma eficiéncia semelhante a dos
compostos de enxofre, quando adicionados em concentracdées muito mais eleva-
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FIGURA 1 - Influéncia do teor de antraquinona sobre a deslig-
nificagdo do processo kraft, em diferentes niveis
de sulfidez.




VOL.XXVIIIN.°155,1981

46

444 ®- 03%AQ
o- 0,02% AQ

Wl - 0,058 AQ
a- 0,105 A0

40 -

Namero kappa
S

0,02% AQ

16 & 7
0,109 AQ 0,05% AQ

=

0 5 10 25
Sulfidez, %

FIGURA 2 - Relagdo entre © niimero kappa e a sulfidez, com adi-

¢ic ce diferentes teores de antraquinena.




% REVISTA CERES

das. Os resultados obtidos indicam que em qualquer sulfidez, dentro dos limites
analisados, a presenca da AQ proporciona beneficios significativos, em termos de
taxas mais altas de polpacdo. A sulfidez e o teor de AQ podem ser manipulados
como variaveis intercambidveis do processo, ou seja, a diminuiciao da sulfidez po-
de ser compensada pelo aumento de teor de AQ. Para a obtencéo, por exemplo, de
numero kappa 20, com a utilizacdo de 14% de alcali ativo, poderio, possivelmente,
ser utilizadas as seguintes condicoes: 0% de sulfidez e 0,10% de AQ ou 5% de sulfi-
dez e 0,035% de AQ ou, ainda, 10% de sulfidez e 0,005% de AQ.

3.2. Rendimentos

De acordo com a Figura 3, verifica-se que o efeito da AQ sobre o rendimento
total, na polpacéo alcalina, com 14% de 4leali ativo, € influenciado pelo nivel de
sulfidez utilizado. Utilizando 0% de sulfidez (processo soda), o aumento do teor de
AQ causa sensivel queda do rendimento, quando adicionados teores de até 0,05%:
acima desse teor o efeito da AQ tende a estabilizar-se. Em baixa sulfidez (5 e 10%),
ha alguma evidéncia de que a adicdo de AQ causa ligeiro acréscimo no rendimen-
to; quando adicionada ao cozimento kraft convencional (25% de sulfidez), resulta
em ligeiro decréscimo do rendimento. Os resultados obtidos demonstraram, ain-
da. que o aumento da sulfidez causa, nas diferentes dosagens de AQ, decréscimo
do rendimento (Figura 4). A analise dessa Figura demonstra que a AQ temn uma
acao favoravel na preservaciac do rendimento, sendo essa acdo benéfica propor-
cional ao teor de AQ adicionado.

De acordo com a Figura 5, demonstra-se a influéncia da AQ sobre o rendimen-
to depurado, em diferentes niveis de sulfidez. A adicdo de AQ causa, nos niveis de
sulfidez estudados, um decréscimo do rendimento depurado, 0 qual, entretanto, é
pouco pronunciado, nao ultrapassando, em geral, 1%. Esse decréscimo podera ser
explicado pelo aumento da taxa de deslignificacao, causado pela acao da AQ.

A AQ proporciona um cozimento mais uniforme, resultando num menor teor
de rejeitos, conforme demonstrado na Figura 6. A acao da AQ é bastante pronun-
ciada em 0% de sulfidez, menos eficiente em 5% de sulfidez e minima em niveis

-mais altos de sulfidez (10 e 25%).

A analise de um processo de producao de polpa quimica branqueéavel deve
considerar nao s6 o rendimento percentual, mas também o grau de deslignificacao
da polpa. Os rendimentos deverao ser relacionados com o teor de lignina residual
na polpa para uma conceituacao mais real das caracteristicas técnicas e econdmi-
cas da polpa. Na Figura 7 véem-se as relacoes entre o rendimento total ¢ o nimero
kappa, de acordo com a adicido de AQ, em diferentes niveis de sulfidez. Os resulta-
dos obtidos demonstram que, para um mesmo grau de deslignificacéo, o aumento
de AQ resulta na obtencio de maiores rendimentos. Pode-se, ainda, verificar que,
para a obtencao de um mesmo nimero kappa, aumentos progressivos da dosagem
de AQ possibilitam a utilizacdo de cargas decrescentes dos compostos de enxofre.
A adicao de AQ permite, portanto, a realizacao de cozimento kraft com baixa sul-
fidez, resultando em diminuicdo da poluicdo atmosférica (§) e proporcionando,
ainda, como bodnus, aumento do rendimento.

3.3. Viscosidades e Teores de Alfa, Beta e Gama-Celulose

Para analisar a influéncia da adicdo de AQ, em diferentes niveis de sulfidez,
sobre a viscosidade e sobre os teores de «, 8 e y —celulose, foram realizados vérios
cozimentos, visando a obtencio de nliimero kappa cerca de 20. As condicoes de co-
zimento utilizadas e os resultados médios das determinacées encontram-se no
Quadro 1. Todos os cozimentos foram realizados com uma repeticdo. As determi-
nacoes das viscosidades e dos teores de «, 8 e y —celulose foram realizadas em ho-
loceluloses, apds deslignificacéo das polpas com clorito de s6dio e dcido acético.
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A adicdo de AQ resultou em teores mais elevados de 8 e y —celulose, com con-
seqluente decréscimo percentual da « —celulose, demonstrando ter uma acio bené-
fica na preservacao dos polissacarideos. Os maiores teores totais de g mais y —ce-
lulose foram obtidos nas polpas com 25% de sulfidez e os menores nas polpas so-
da. A polpa produzida com 10% de sulfidez e 0,10% de AQ apresentou um teor to-
tal de 8 e y —celulose (10,3%) ligeiramente inferior aos das polpas kraft com 25% de
sulfidez e 0% de AQ (10,8%). Os aumentos verificados nos teores de g e y -celulose
com a adicdo de AQ deverio, provavelmente, favorecer a hidratacdo das fibras,
com conseqiiéncias benéficas sobre o desenvolvimento das resisténcias pela acéao
do refinamento.

Considerando que, para obtencao de numero kappa cerca de 20, foram utiliza-
dos alcalis ativos mais baixXos, quando da adicao de AQ, a preservacdoda Seday
—celulose devera, também, estar relacionada com as menores cargas de alcalis ati-
vos. Analisando o Quadro 1, verifica-se que a influéncia do alcali ativo, para um
mesmo nivel de AQ, é bastante pronunciada, sendo, provavelmente, mais pronun-
ciada que a acdo de AQ, para um mesmo nivel de alcali ativo. De qualquer modo,
direta ou indiretamente, a adicao de AQ resulta em preservagao dos carboidratos
de menor grau de polimerizacgao.

A AQ apresentou uma agio benéfica sobre a viscosidade, conforme foi de-
monstrado no Quadro 1, tendo o aumento da viscosidade sido proporcional ao
teor de AQ adicionado. Do mesmo modo que os teores de «, § e y —celulose, a vis-
cosidade das polpas também foi influenciada pelo aleali ativo. As polpas soda
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apresentaram viscosidades mais baixas, tendo o aumento da sulfidez, com conse-
guente decréscimo do 4lcali ativo, resultado em viscosidades mais elevadas. A
polpa produzida com 10% de sulfidez e 0,10% de AQ apresentou alta viscosidade
(32,1 cP), sem, entretanto, atingir a viscosidade da polpa kraft com 25% de sulfidez
e 0,10% de AQ. O aumento de viscosidade proporcionado pela adi¢ao de AQ deve-
r4, possivelmente, resultar em melhoria das propriedades de resisténcia das pol-

pas.
3.4, Propriedades Fisico-Mecdnicas das Polpas

No Quadro 1 encontram-se as condicoes empregadas na producao de polpas
com numero kappa 20, aproximadamente. Essas polpas foram utilizadas na con-
feccao de folhas para as determinacgdes das propriedades fisico-mecanicas. No
Quadro 2 encontram-se os resultados meédios das determinacgoes das caracteristi-
cas das polpas.

Aumentos da sulfidez e do teor de antraquinona resultaram em melhorias sig-
nificativas da resisténcia a tracdo. Os aumentos do comprimento de auto-ruptura
foram proporcionais ao teor de AQ, tendo a adicao de 0,02 e 0,10% de AQ, em ni-
veis de 5 e 10% de sulfidez, resultado em resisténcias a tracao semelhantes a da
polpa kraft convencional. A adi¢do de AQ ao processo kraft convencional (25% de
sulfidez) nao apresentou influéncia sobre a resisténcia a tracio.

O indice de arrebentamento foi favoravelmente influenciado pela elevacéo da
sulfidez e pela adicdo de AQ. As maiores resisténcias ao arrebentamento foram
obtidas com 10% de sulfidez e adicdo de AQ. A adicdo de AQ, no nivel de 5% de
sufidez, resultou em polpas com indices de arrebentamento semelhantes (0,02%
de AQ) ou superiores (0,10% de AQ) aos da polpa kraft convencional.

A resisténcia ao rasgo foi beneficiada tanto pelo aumento da sulfidez como pe-
la adicdo de AQ. As polpas kraft, com 25% de sulfidez e adicéo de AQ, apresenta-
ram os maiores indices de rasgo, ultrapassando 160, a 45° SR. A adi¢do de AQ, nos
niveis de 5 e 10% de sulfidez, resultou em indices de rasgo superiores aos da polpa
kraft convencional.

Uma analise geral dos resultados obtidos indica que em qualguer sulfidez,
dentro dos limites testados, a presenca de AQ proporciona beneficios significati-
vos, em termos de taxas mais altas de polpacao, menores exigéncias de dlcali,
maiores rendimentos, viscosidades mais elevadas e resisténcias das polpas com-
paraveis ou mesmo superiores as da polpa kraft convencional. A sulfidez e o teor
de AQ podem ser manipulados como varidveis intercambiaveis do processo, ou se-
ja, a diminuicdo da sulfidez pode ser compensada pelo aumento do teor de AQ.
Considerando que a reducéo da sulfidez no licor de cozimento causa menor forma-
cdo de compostos organicos de enxofre reduzido (8), podera ser vantajoso, para al-
gumas fabricas, adotar uma sulfidez suficientemente baixa que permita obter
emissoes aceitdveis desses compostos e adicionar AQ ao processo para manter as
taxas de polpacio, obtendo polpas com resisténcias comparaveis as da kraft e re-
cebendo, como bonus, um aumento de rendimento. Em alguns casos, medidas se-
melhantes poderao resultar em economia de capital na instalacao de equipamen-
tos de controle de poluigdo atmosférica.

4. RESUMO

Foi analisada a influéncia do nivel de sulfidez (0, 5, 10 e 25%) e da adi¢éo de
antraquinona (0, 0,02 e 0,10%, base madeira) na polpacio de madeira de Eucalyp-
tus grandis. Os resultados obtidos demonstraram que a sulfidez e o teor de AQ po-
dem ser manipulados como parametros intercambiédveis e que a adicdo de AQ
proporciona, nos diferentes niveis de sulfidez estudados, beneficios significativos,
em termos de taxas mais altas de polpacao, menores exigéncias de alcali, maiores
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rendimentos e viscosidades mais elevadas das polpas. A influéncia da AQ foi mais
pronunciada em niveis mais baixos de sulfidez. As polpas produzidas com 5 e 10%
de sulfidez e adicdo de AQ apresentaram valores de resisténcias comparaveis ou
superiores aos da polpa kraft convencional.

5. SUMMARY

The effectiveness of anthraquinone (AQ) in alkaline pulping of Eucalyptus
grandis wood was studied using different sulfidities (0, 5, 10, and 25 percent) and
three levels of AQ (0, 0.02, and 0.10 percent). The results indicated that the presen-
ce of AQ at the sulfidity levels investigated results in significant benefits in terms
of faster pulping rates, lower alkali requirements, improved yields and higher pulp
viscosities. AQ showed a higher effectiveness at lower or zero sulfidity. Pulps ma-
nufactured with 5 and 10 percent sulfidity with addition of AQ showed strength
values comparable or even higher than the conventional kraft pulp.
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