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1. INTRODUCAO

Em geral, os superintendentes de fabricas de celulose demonstram uma atitu-
de céptica, alias, perfeitamente justificivel, em relacio a qualquer novo aditivo ti-
do como capaz de melhorar a taxa de deslignificacao, aumentar o rendimento e re-
duzir o teor de rejeitos dos processos convencionais de polpacao. Diante disso, é
surpreendente o grande interesse que alguns compostos quinona, principalmente
a antraquinona, tém despertado, tanto entre os estudiosos da teoria da polpacao
como entre os produtores de celulose. A antraquinona é, hoje, considerada como
sendo o primeiro aditivo realmente eficaz e de valor pratico, tanto industrial como
comercial, para a polpacéo alealina. Quando adicionada em quantidades extre-
mamente pequenas (500 g/tonelada de madeira), acelera fortemente a polpacao
soda ou kraft, causando, ainda, um significante aumento do rendimento (2, 3, 4, 5,
6, 8). Quando adicionada ao cozimento soda, proporciona a esse processo caracte-
risticas que o tornam compativel com o processo kraft, sem os problemas odorife-
ros de poluicéo atmosférica.

Nos ultimos anos, varios trabalhos técnicos sobre a utilizacdo da antraqui-
nona na polpacdo soda e kraft de madeiras tém sido divulgados (3) e menor aten-
cdo tem sido dada a compostos quimicamente semelhantes 2 antraquinona. A te-
traidroantraquinona apresenta caracteristicas quimicas semelhantes as da antra-
quinona (Figura 1) e, possivelmente, potencial comparavel, ou mesmo superior,
como aditivo, para a polpacao alcalina de madeira.

A Recebido para publicacao em 04-09-1980.

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



86 REVISTA CERES

oy

AQ THA

FIGURA 1 - Fdormulas estruturais da antraquinona (AQ) e da te-

traidroantraquinona (THA).

Estudos realizados com tetraidroantraquinona, THA (7), demonstraram que a

adicao de 0,02 — 0,05% dessa quinona ao cozimento soda resulta em aumento de
rendimento e na aceleracio da deslignificacdo. A adicéo de 0,02% de THA ao cozi-
mento soda causou sensivel melhoria nas propriedades de resisténcia da polpa,
que nao atingiu, entretanto, as resisténcias da polpa kraft. Em linhas gerais, as re-
sisténcias da polpa soda-THA atingiram, para um mesmo numero kappa, valores
meédios entre os das polpas soda e kraft convencionais.

Investigando 26 diferentes compostos com caracteristicas potenciais para uti-
lizacao como aditivo na polpacéo kraft, NOMURA (9) verificou que o hidroxiantra-
quinona, o diidroxiantraquinona, o tetraidroxiantraquinona e o diidrodiidroxian-
traceno, com potenciais redox inferiores ao da antraquinona, apresentavam ligei-
ra superioridade, em relacao a antraquinona, na deslignificacio e no rendimento e
0s mesmos resultados quanto as resisténcias das polpas. Foi verificado que qual-
quer aditivo da polpacéao kraft capaz de causar um significante aumento do rendi-
mento e intensificar a deslignificacao devera ter um potencial redox (Eo) entre 0,1
e 0,2 v e apresentar estrutura enediol.

Ha informacoes (9) sobre uma fibrica japonesa que utiliza 0 1,4 diidro 9,10
diidroxiantraceno (DDA) como aditivo para a producéo de polpa kraft para pape-
lao (1.700 t/dia) e de polpa branqueada (200 t/dia). Na Figura 2 est4a esquematizado
0 processo industrial empregado por essa fibrica para a producao do DDA, utili-
zando a reacao de Diels Alder. As vantagens do DDA sobre a AQ seriam: a) poten-
cial redox inferior, ao da AQ, resultando em melhores rendimentos, melhor taxa
de cozimento e propriedades da polpa, mesmo com a utiliza¢do de menor quanti-
dade de DDA, b) maior solubilidade no licor de cozimento, sendo, portanto, mais
facil de ser utilizado nas instalaces industriais existentes; ¢) a AQ é produzida,
principalmente, por meio de um processo de oxidacéo do antraceno, que perma-
nece parcialmente ndo-oxidado; embora o antraceno remanescente ocorra em
quantidades despreziveis, é considerado como substancia com caracteristicas
cancerigenas.

Resultados de estudos relativos a adicio de DDA a cozimentos kraft de ma-
deiras de folhosas e coniferas (9) indicaram que a adicdo de 0,02%, base madeira,
dessa quinona resulta em aumento de 1,5%, base madeira, no rendimento, na
possibilidade de reducdo de 5°C na temperatura de cozimento e em aumentos de
10% nas resisténcias da polpa. A adicéo de 0,02 — 0,05% de DDA torna possivel a
producao de polpa, pelo processo soda e pelo processo kraft de baixa sulfidez (5%),
com caracteristicas comparaveis as da polpa kraft convencional, além de propor-
cionar a elimina¢do ou um pronunciado decréscimo da producdc de HsS e
CH3SH. Testes de comparacgdo entre o DDA e a AQ demonstraram que, em cozi-
mento kraft de folhosas, para obtencao de polpas com nimero kappa 30, o DDA
apresenta um acréscimo de rendimento 0,2 - 0,75% superior ao da AQ.

A literatura especializada é extremamente deficiente com relacdo a utilizacao
da THA como aditivo para a polpacio alcalina de madeiras de eucalipto. A finali-
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dade deste estudo foi, portanto, analisar tecnologicamente o processo-THA, uti-
lizando madeira de eucalipto, e comparar esse processo com os processos kraft e
soda convencionais e com o processo soda-AQ.
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FIGURA 2 - Processo de producao de diidrodiidroxiantraceno
DDA (9).

2. MATERIAL E METODOS

A madeira utilizada neste estudo foi o Eucalyptus grandis, proveniente de
uma area de producao de sementes, com 7,5 anos de idade, localizada em Vigosa,
MG. As arvores de E. grandis eram de procedéncia pura, obtidas de sementes de
Coff's Harbour, Austrdlia. Foram derrubadas 6 arvores, com altura média de
24,3m e diametro médio (DAP) de 29 cm. Essas arvores foram seccionadas em
toras de 2m, descascadas manualmente e transformadas em cavacos por meio de
um picador industrial. Apés classificacao e eliminacao 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 uniformizacéo 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 realizacao de 4 cozimentos simultédneos. O
processo de polpacao utilizado foi o soda, sendo todos os cozimentos realizados
com uma repeticdo. As condigées empregadas nos cozimentos foram as seguintes:
a) cavacos = 300g a.s., b) alcali ativo, como NagO = 12, 14 e 16%; c) teor de antra-
quinona ou tetraidroantraquinona = 0, 0,02, 0,05 e 0,10%, em relacao ao peso seco
da madeira; d) temperatura maxima = 170°C; e) tempo até temperatura = 100
min; f) tempo a temperatura = 50 min; g) relacdo licor/madeira = 4/1. Antes da
realizacéo dos cozimentos, a quinona foi adicionada a cerca de 200 ml do licor de
cozimento, juntamente com determinada quantidade de sacarose necessaria a sua
solubilizacdo. A mistura foi aquecida a cerca de 90°C. Depois da dissolucio, a qui-
nona foi adicionada aos cavacos, no digestor, juntamente com o restante do licor
de cozimento. Foram realizados cozimentos kraft (25% de sulfidez) nas mesmas
condicoes dos cozimentos soda, para servirem de referéncia na andlise do processo
soda-THA. Depois do cozimento, os cavacos foram desfibrados em moiitho de dis-
cos Bauer, e a polpa foi depurada num classificador Brecht-Holl, dotado de tela
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com fendas de 0,2mm de abertura. As andlises das polpas foram realizadas segun-
do as normas do ABCP ou da TAPPI. Para a determinacao 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 (1). A confec¢do de folhas para testes de resisténcia foi realizads
em formador Ko6then-Rapid. Os refinamentos das polpas, para desenvolvimento
de resisténcias, foram realizados em moinho cen'rifugal Jokro, em consisténcias
de 6%.

3. RESULTADOS E DISCUSSAO
I.1. Deslignificacdo

A tetraidroantraquinona, THA, demonstrou ter uma eficiente agcdo deslignifi-
cadora, acelerando a taxa de polpacdo e causando um significante decréscimo do
numero kappa, mesmo quando adicionada ao cozimento soda em dosagens de
0,02% (Figuras 3 e 4). A THA apresentou maior eficiéncia em niveis mais baixos de
dleali ativo (12%); quando adicionados teores superiores a 0,05%, sua eficiéncia
apresentou uma tendéncia de estabilizacao. Os resultados obtidos demonstraram
que, para melhoria da deslignificacio, considerando fatores econémicos, a THA
devera ser adicionada em teores iguais ou inferiores a 0,05%. A adi¢ao de 0,05% de
THA, em alcali de 14%, causou um decréscimo de 15 unidades no niimero kappa,
possibilitando a obtencdo de polpa branqueavel. Em &lcali de 16%, a adi¢ao de
apenas 0,01% de THA possibilitaria a obtencéo de polpa com numero kappa 20,
causando um decréscimo de 6 unidades no ntimero kappa. Embora a THA tenha
apresentado maior eficiéncia em alcali de 12%, a adicao de 0,10% néo foi suficien-
te para a obtengio de numero kappa 20, indicando insuficiéncia de alcali para
uma deslignifica¢éo mais completa.

Considerando que, para a obten¢iao de namero kappa 20, sem utilizacao de
THA, é necessdrio realizar o cozimento soda com 18% de 4lcali ativo e que, com a
adicéao de 0,05% de THA, o teor de aleali ativo necessario é 14%, a adicao de THA
possibilita uma economia de dlcali ativo da ordem de 20%. Trabalhando num
mesmo nivel de aleali ativo, a adicdo de THA provavelmente possibilitara a reali-
zacao de cozimentos em tempos mais curtos, proporcionando econom:a de ener-
gia.
A acéo benéfica da THA, mesmo quando adicionada em teores extremamente
baixos (menos de 0,05%), base madeira), confirma resultados anteriores, obtidos,
tanto para madeiras de eucalipto como para outras madeiras de folhosas de clirma
temperado (2, 4, 5, 6, 8), com a utilizagido de antraquinona, substdncia quimica-
mente semelhante 4 THA.

3.2. Rendimentos

A adicao de THA ao cozimento soda resulta em decréscimo do rendimento to-
tal (Figuras 5 e 6), 0 que se explica como sendo resultado de sua eficiente agéo na
degradacao e conseqtiente solubilizacio da lignina. Em teores superiores a 0,02%
a influéncia da THA sobre o rendimento total tende a estabilizar-se. Do mesmo
modo que na deslignificacao, o decrésclmo do rendimento total é mais pronuncia-
do em teores de até 0,02% de THA e em alcalis ativos mais baixos (12%).

O maior rendimento depurado, 53,5%, foi obtido com 14% de AA e 0% de THA
(Figura 7). Em alcali ativo de 14% a adi¢éo de THA causou pequena modificacao
no rendimento depurado e em aleali ativo de 16% s6 ocorreu aumento do rendi-
mento depurado quando foi adicionado 0,10% de THA ao cozimento.

Em baixo alcali ativo (12%), a THA apresentou uma eficiente acdo no decrés-
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FIGURA 3 - Relacgdo entre o numero Kappa e o teor de tetraidro-
antraquinona, em fungdo do dlcali ative, no proces-

so soda.
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FIGURA 5 - Relacao entre rendimento total e teor de tetraidro-
antraquinona, em funcao do alcali ativo, no proces-
so soda.
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cimo dos rejeitos, quando adicionada em niveis de até 0,05% (Figura 8), demons-
trando proporcionar melhor uniformidade ao cozimento. Nessas condicoes, o teor
de rejeitos diminuiu de 5,7% para 1,9%. Em 14% de 4lcali ativo o efeito da THA so-
bre o teor de rejeitos foi pequeno e em 16% de 4lcali ativo néo apresentou influén-
cia significativa.

Para anilise de validade pratica nas fabricas de celulose, o rendimento de um
processo de polpacdo devera ser relacionado com o teor residual de lignina na pol-
pa. Na Figura 9 encontram-se os resultados obtidos para essa analise, consideran-
do os diferentes niveis de dleali ativo utilizados. Para um mesmo ntimero kappa, a
adicdo de THA, em complementacio ao uso de alcalis ativos mais baixos, resultou
em significante aumento do rendimento total. Para numero kappa 20, por exem-
plo, a adi¢do de THA resultou num aumento de 1,4%, base madeira, no rendimen-
to total, quando o 4lcali ativo foi diminuido de 18 para 16%, e num aumento de
3,3%, base madeira, quando o alcali ativo foi diminuido de 18 para 14%. Na Figura
10 observa-se claramente a influéncia da adicdo de diferentes dosagens de THA no
aumento do rendimento total, para um mesmo nivel de deslignificacdo. Em dosa-
gem superior a 0,05%, a acao benéfica da THA tende a estabilizar-se.

3.3. Consumo de Alcali Ativo

Para um mesmo grau de deslignificagéo, o consumo de alcali ativo decresce
com o aumento do teor de THA. Na Figura 11 é demonstrado o efeito do teor de
THA no consumo de alcali ativo, expresso em relagdo ao peso da madeira. Os cozi-
mentos foram realizados com 18, 16 e 14% de alcali ativo e 0, 0,02 e 0,10% de THA,
respectivamente, tendo sido obtidas, em todos os cozimentos, polpas com numero
kappa cerca de 20. A economia de alecali foi bastante significante com a adicao de
0,02% de THA, tendéncia que nao se manteve com adicdes mais elevadas. Essa
acdo da THA poder4 ser vantajosamente utilizada na economia de NaOH no cozi-
mento, possibilitando o uso de menor carga de 4lcali para obtencao de um mesmo
grau de deslignificacao.

3.4. Comparacdo enire AQ e THA na Deslignificagdo

De acordo com a Figura 12, pode-se fazer uma analise comparativa da eficién-
cia da AQ e da THA na deslignificaciao soda da madeira de eucalipto, utilizando
14% de aleali ativo. A THA mostrou-se ligeiramente mais eficiente que a AQ, prin-
cipalmente nos niveis mais baixos de adicao, possibilitando a utilizacao de menor
teor de THA para obtencao de um mesmo grau de deslignificacéo. Assim, por
exemplo, na producéo de polpa com nimero kappa 20, seria necessario adicicnar
0,07% de AQ em dlcali ativo de 14% ou apenas 0,065% de THA para o mesmo alca-
li ativo. A utilizacdo da THA ou da AQ ira depender, portanto, de fatores econdmi-
cos, principalmente do pre¢o dessas quinonas.

3.5. Influéncia da THA sobre a Viscosidade e Teores de Alfa, Beta e Gama-
Celulose

Encontram-se no Quadro 1 as condicOes de cozimento empregadas na produ-
cdo de polpas soda, soda-THA e kraft de referéncia, com nimero kappa cerca de
20. Essas polpas foram utilizadas nos estudos de viscosidade, teores de o, ey —
celulose e confeccao de folhas para testes fisico-mecanicos. As determinacgoes das
viscosidades e dos teores de a, 8 € y — celulose foram realizadas nas holoceluloses
dessas polpas, apds deslignificacdo, conforme a metodologia descrita em Material

e Métodos.
A adicdo de THA ocasionou aumento da viscosidade, tendo a viscosidade da

polpa soda convencional com 0% de THA aumentado de 20,9 cP para 31,7 ¢P com
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a adicéo de 0,10% de THA. Mesmo com a adicéo de 0,10% de THA a viscosidade
da polpa soda nao atingiu a viscosidade da polpa kraft convencional (48,5 cP).
Dois fatores, provavelmente, estao envolvidos no aumento da viscosidade da pol-
pa soda com a adicdo de THA: 0 uso de menores alcalis ativos e a acéo protetora
da THA sobre os grupos terminais aldeidicos dos carboidratos. Como a polpa
kraft apresentou maior viscosidade, possivelmente o uso de alealis ativos mais
baixos constituiria o fator principal para a preservacdo do grau de polimerizacio
dos carboidratos. A adi¢do de THA causou, também, aumentos nos teores de Bey
— celulose, resultando, conseqlientemente, em menores teores percentuais de «
— celulose. O aumento dos teores de 8 e y — celulose da polpa soda foi substancial,
da ordem de 55%, com a adic¢ao de 0,10% de THA. A maior retencio de Bey— ce-
lulose proporcionada pela THA devera influenciar favoravelmente a hidratacéo
das fibras, favorecendo o desenvolvimento das resisténcias pela acéo do refina-
mento.

3.6. Propriedades de Resisténcias

As propriedades de resisténcia das polpas soda, soda-THA e kraft, com nime-
ro kappa cerca de 20, encontram-se no Quadro 2. As condigées de cozimento utili-
zadas, bem como outras caracteristicas das pelpas, sio apresentadas no Quadro 1.
A adigao de THA a0 processo soda ocasionou sensivel melhoria das propriedades
de resisténcia, tanto a 45 como a 60°SR. O aumento das resisténcias foi proporcio-
nal ao teor de THA, tendo a adicéo de 0,10% de THA resultado em polpa com ele-
vadas propriedades de resisténcia. A adicdo de 0,02% de THA ao cozimento soda
resultou em aumentos significativos das resisténcias da polpa, que, entretanto,
nao atingiram os niveis da polpa kraft, 4 excecéo da resisténcia a tracéo, a 45°SR.
A polpa soda obtida com a adicdo de 0,10% de THA apresentou excelentes pro-
priedades de resisténcias, que atingiram valores superiores aos da polpa kraft con-
vencional, 4 exce¢ao da resisténcia ao rasgo, a 45°SR. De modo geral, as resistén-
cias da polpa soda com 0,10% de THA foram 5-7% superiores as da polpa kraft,
excetuando-se a resisténcia 2o arrebentamento, a 60°SR, que foi 19% ‘superior, e a
resisténcia ao rasgo, a 45°SR, que apresentou superioridade de 5% da polpa kraft.

Esses resultados demonstraram a grande potencialidade da THA, que, além
de proporcionar economia de élcali ativo e aumento do rendimento, causa signifi-
cativo aumento das propriedades de resisténcia da polpa, tornando o processo so-
da comparavel ao processo kraft, sem, entretanto, causar a pronunciada poluicdo
odorifica caracteristica do segundo.

4. RESUMO

Fol analisada a influéncia da adicdo de tetraidroantraquinona (THA) na pol-
pacao soda de madeira de Eucalyptus grandis, nos niveis de adicao de 0,02, 0,05e
0,10%, base madeira, empregando-se 10, 12 e 14% de 4leali ativo. Cozimentos soda
e kraft convencionais e soda-antraquinona (soda-AQ) foram tamhbém realizados
para servirem de referéncia. A THA demonstrou uma eficiente acgao deslignifica-
dora, mesmo quando adicionada em dosagem de 0,02%, principalmente nos niveis
mais baixos de ilcali ativo. Para um mesmo ntimero kappa, a adicao de THA re-
sultou em significante aumento do rendimento total, economia do aleali ativo
consumido e aumentos da viscosidade e dos teores de 8 e v — celulose. A adicao de
THA ao processo soda ocasionou sensivel melhoria das propriedades de resistén-
cia, tendo o aumento das resisténcias sido proporeional ao teor de THA adiciona-
do. A adicéo de 0,10% de THA resultou em polpa com resisténcias, em geral, 5
— 1% superiores as da polpa kraft convencional. A THA mostrou-se ligeiramente
mais eficiente que a AQ.
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5. SUMMARY

The effect of tetrahydroanthraquinone (THA) on soda pulping of Eucalyptus
grandis wood was analyzed using 0.02, 0.05 and 0.10 percent of THA (based on
wood) and 10, 12, and 14 percent of active alkali. Soda, kraft, and soda-anthraqui-
none (soda-AQ) cooks were also performed for reference. THA showed and effici-
ent delignifying action mainly at lower alkalinity and when added in extremely
low concentrations (less than 0.05 percent). For a given kappa number level, addi-
tion of THA resulted in higher yield, savings in active alkali consumed, higher
pulp viscosity, and higher g and y — cellulose content. Addition of 0.10 percent of
THA resulted in pulps with strenght properties 5 — 7 percent higher than the refe-
rence kraft pulp. THA showed a slightly higher effectiveness as a delignifying
agent than AQ.
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