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POLPACAO KRAFT DO EUCALIPTO COM ADIGAO DE ANTRAQUINONA,
POLISSULFETOS E SURFACTANTE

Autor: Francides Gomes da Silva Junior
Orientador: Prof. Dra {.ucia Helena Innocentini Mei

Resumo

Neste trabalho avalicu-se ¢ efeito de trés aditivos quimicos sobre
0 processo kraft de polpagdo de cavacos do hibrido de Eucalyptus grandis x
Eucalyptus urophylla: antraquinona, surfactante e polissulfetos, bem como suas
possiveis interagdes.

Os resultados obtidos indicam que a eficiéncia do surfactante
pode estar ligada as caracteristicas da matéria-prima e dimensges dos
cavacos. A eficiéncia dos polissulfetos esta ligada a modificacdes substanciais
nos parametros do processo kraft requerendo modificagcdo de instalagbes
industriais. A antraquinona comprovou sua eficiéncia no processo kraft
independente das caracteristicas da madeira e parametros do processo sendo
efetivamente classificada como aditivo ao processo.

A cinética de deslignificagdo dos processos kraft e kraft-AQ para
cavacos do hibrido de E. grandis x E. urophylla apresentaram duas fases
tipicas para o processo, ou seja, deslignificacdo principal e deslignificagao
residual. Os modelos matematicos desenvolvidos para a deslignificagao kraft e
kraft-AQ apresentaram ajuste com elevado grau de confiabilidade. A raiz
derivada segunda destes modelos mostra que a mudanga de fases de
deslignificacdo do processo kraft-AQ ocorre aos 55,565 minutos de cozimento
enquanto que para o processo kraft a mudanga ocorre aos 58,35 minutos.

A intensidade de deslignificagdo do processo kraft-AQ, medida
através do numero kappa € superior ao do processo kraft, com ndmeros kappa

de 16,7 ¢ 18,0 respectivamente.



As analises dos espectros de fotoelétrons mostram que as poipas
kraft e kraft-AQ n&o apresentam diferencas quimicas entre si significativas que

possam justificar dificuldades no processo de branqueamento da polpa.
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KRAFT PULPING OF EUCALYPTUS WITH ANTHRAQUINONE,
POLISSULFIDE AND SURFACTANT

Author: Francides Gomes da Siiva Junior
Adviser: Prof. Dra Lucia Helena Innocentini Mei

Summary

In this research the effect of three chemical additives over the
kraft pulping process of chips of hybrid Eucalyptus grandis x Eucalyptus
urophyfla. anthraquinone, surfactant and polissulfide and their possible
interactions.

The results point to the fact that the efficiency of the surfactant
may be related to the wood characteristics and chips dimensions. The efficiency
of the polissulfide is related to the significative modifications of the pulping
parameters that can lead to modifications of mill installations. The
anthraquinone proved its efficiency on the kraft process independently to the
wood characteristics and pulping process parameters and can be effectively
classified as kraft pulping additive.

The kinetic of delignification of the kraft and kraft-AQ process for
the chips of hybrid of E. grandis x E. urophylla showed two typical phases for
the process, main delignification and residual delignification. The mathematical
models developed for the kraft and kraft-AQ delignification showed a high
confidence level. The root of second derivative of these models shows that the
phases change occurs at 55,55 minutes for the kraft-AQ process and at 58,35
minutes for the kraft process.

The delignification level for the kraft-AQ process, measured by the
kappa number, is superior to the kraft process, with kappa numbers of 16,7 and

18,0 respectively.
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The analysis of the X-ray photoeletrons spectra shows that the
pulps kraft and kraft-AQ are similar in respect to surface composition and

should not present differences in the bleaching process.



POLPAGCAO KRAFT DO EUCALIPTO COM ADIGAO DE ANTRAQUINONA,
POLISSULFETOS E SURFACTANTE

1. Introducgao

O setor celuldsico mundial, nos ultimos 10 anos, tem apresentado
uma evolugdo tecnolégica acentuada devido basicamente as pressdes no
sentido de reduzir o impacto ambiental causado por unidades de producao de
celulose kraft. Essas pressdes se concentram na remogdo do cloro elementar
e compostos clorados usados no branqueamento da polpa.

Atualmente, tecnologias para produgdo de celulose ECF
(elemental chlorine free) e TCF (total chlorine free) ja estdo disponiveis
comercialmente. No entanto, o custo de investimento e o custo dos insumos
envolvidos nestes processos ainda representam um obstaculo & sua
implantacéo.

A implementagdo de novas seqléncias de branqueamento
trouxeram o conceito de deslignificagao intensiva como fator determinante da
eficiéncia das referidas seqiiéncias de branqueamento.

A necessidade do aumento na eficiéncia de deslignificacdo no
processo de polpacdo levou ao desenvolvimento dos conceitos de polpacao
atualmente conhecidos como cozimentos modificados. Estes processos estao
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baseados em uma melhor distribui¢do de carga alcalina durante o processo
de polpagao.

Qs cozimentos modificados tem por principal objetivo aumentar a
deslignificagdo da polpa. Entre os processos de deslignificacéo estendida
estdo o Sistema de Cozimento Continuo Modificado e o Sistemas Batch
Modificados (Rapid Displacement Heating e Super Batch) (GRIFFIN et al,
1995).

A eficiéncia dos cozimentos modificados no que diz respeito a
deslignificagdo ja foi comprovada industrialmente por vérias unidades de
producao.

Os processos de cozimento modificado apresentam como grande
desvantagem um menor rendimento em celulose e, consequentemente, uma
maior geragdo de solidos por tonelada de celulose. Estes dois fatores
apresentam impactos econdmicos diretos sobre o processc de polpagdo; ©
primeiro por aumentar o custo da celulose, uma vez que a madeira é o seu
principal componente de custo; o segundo por limitar a produc¢do de celulose
da unidade, pois o sistema de recuperacdo apresenta capacidade limitada de
queima de solidos.

Dentro deste panorama, devem ser concenirados esforcos no
sentido de methorar a eficiéncia do processo kraft de polpacdo, ndo s6 no
aspecto de deslignificagdo como também de rendimento.

A utilizagao de aditivos que aumentem a eficiéncia das reacdes de
polpacdo € uma alternativa que apresenta potencial técnico (GOMIDE, 1987).
Uma das maiores dificuldades em desenvolver aditivos para 0s processos de
polpacgao é que muitos compostos de interesse nao sao estaveis nas condigdes
de polpagdo (Wright & Fullerton, 1984 citados por SILVA JUNIOR, 1994).

Entre os aditivos que apresentam potencial técnico para utilizacao
em escala industrial no processo de polpacdo estdo a antraquinona, os

polissulfetos e os surfactantes.



L)

kEstes aditivos ja sao utilizados, individuaimente, por ailgumas
fabricas de celulose tanto no Brasil como em outros paises.

O uso conjunto destes aditivos € um aspecto que deve ser
avaliado, tanto do ponto de vista técnico como econdmico, pois estes aditivos
apresentam fungdes distintas no processo de polpacédo. O seu uso conjunto
pode trazer efeitos sinérgicos benéficos para o processo de produgdo de
celulose como um todo.

A modificacdo do processo kraft pelo uso de aditivos representa
uma alternativa bastante interessante para as unidades produtoras de celulose
e em especial para as empresas brasileiras.

Q Brasil se destaca como sendo o maior produtor mundial de
celulose de eucalipto (ANFPC, 1995). Tal fato deve-se basicamente ao
desenvolvimento da tecnologia dos processos de producgdo, fazendo com que a
celulose produzida & partir desta matéria-prima atingisse padrdes
internacionais de qualidade e, consequentemente, conquistasse mercados até
entdo fechados para a celulose de fibra curta de eucalipto.

A importancia do Brasil, neste particular, deve se consolidar uma
vez que estdo sendo implantadas novas unidades de produgdo e as unidades
ja existentes estdo ampliando a sua capacidade de producéo.

O desenvolvimento de tecnologias de polpacdo de eucalipto que
permitam uma melhor eficiéncia das reagdes de polpagdo através de uma
maior intensidade de deslignificagdo, bem como meihor rendimento do
processo é de grande importancia competitiva para a polpa de eucalipto, seja
pela melhoria da sua qualidade, seja pela reducdo do seu custo de produgao.

Considerando-se o apresentado anteriormente, este trabalho teve
por objetivo avaliar o efeito do uso de aditivos quimicos no processo de
polpacdo da madeira do hibrido de Eucalyptus grandis com Eucalyptus
urophylla, bem como conhecer a evolugdc das reacdes de deslignificacao ao

longo do processo de polpagao.



2 - Revisao Bibliogréafica
2.1. O processo kraft de producao de celulose

O desenvolvimento do processo kraft e creditado a Dahl, em
1884, quando o processo foi efetivamente patenteado. Em um esforco para
encontrar um substituto para o carbonato de sodio no ciclo de recuperagéo,
Dahl introduziu o sulfato de sédio. O sulfato foi reduzido a sulifeto pela agdo da
fornalha da caldeira de recuperacac e entdo introduzide no sistema de
polpacdo. Subsequentemente, Dahl descobriu que o suifeto no licor de
cozimento acelerava de forma significativa as reacbes de deslignificagcao e
-produzéa polpa mais resistente (SMQOK, 1994)

QO processo kraft apresenta varias vantagens sobre outros
processos de polpagdo como: alta qualidade da polpa, eficiéncia de
recuperacdo de reagentes guimicos e de energia e a possibilidade de utilizar
praticamente todos os tipos de madeira. Entretanto, apesar dessas
caracteristicas, seus baixos rendimentos, juntamente com fatores econdmicos e
ambientais tém constituido grandes desafios para o desenvolvimenio de
processos mais vantajosos ou para a modificagéo do atual. O simples aumento
de 3 - 5% no rendimento constituiria substanciali methoria econémica do atual
processo kraft (GOMIDE, 1980).
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Uma desvantagem do processo kraft consiste na ineficiente
utilizagdo do alcali. Apenas 30% do alcali empregado no processo sao
utilizados na degradacdo e solubilizagdo da lignina, sendo o restante
consumido na solubilizacdo de polissacarideos e neutralizacdo dos acidos
organicos formados. O uso ineficiente do élcali resulta na necessidade de
utilizacdo de elevada carga alcalina no digestor, o que por sua vez, requer
grande capacidade dos equipamentos de recuperagao, aumenfando
significativamente o custo total do capital investido (GOMIDE, 1980).

Varios novos processos de polpacgdo estdo sendo desenvolvidos.
Ao mesmo tempo o processo kraft ainda esta em desenvolvimento e ainda mais
competitivo quando comparado aos processos alternativos de polpagéo. Os
principais motivos para se considerar a substituigdo do processo kraft de
polpacgdo sdo de cunho ambiental: diminuir a emissao de compostos de enxofre
ou obter polpas mais deslignificadas que requerem menor carga quimica para
branqueamento (TEDER & AXEGARD, 1995}

O processo kraft de polpacédo é um mosaico de fendmenos fisicos
e quimicos, que tem por objetivo basico a dissolugdo da lamela média e a
consequente individualizacéo das fibras.

O comportamento do processo de polpacao kraft é determinado
pelas relagbes entre as velocidades e eficiéncias dos sistemas fisicos e
quimicos envolvidos, pela composigao quimica e temperatura da madeira e do
licor de cozimento. Aspectos deste comportamento inciuem a seletividade,
habilidade de remover lignina sem ataque extensivo a fragdo de carboidratos
da madeira (RYDHOLM, 1965)

As relagtes referidas anteriormente representam a cinética de
polpacac kraft. A compreenséo da cinética de polpac¢éo ¢ fundamental para a
realizacdo de desenvolvimentos que objetivem modificar e otimizar os

processos existentes ou até mesmo desenvolver novos processos.



De acordo com MIMMS et al. (1993) a cinética de polpacgdo kraft,
devido a sua complexidade, pode ser subdividida em etapas para melhor
compreensao dos fendmenos e variaveis envolvidas, bem como as relativas
velocidades de reacdo. De forma simplificada, a cinética de polpacao kraft
pode ser assim esquematizada:

- transporte de fons do licor de cozimento para a superficie dos
cavacos;

- difus@o dos ions para o interior dos cavacos;

- reagges quimicas entre os ions e 0os componentes da madeira;

- difusdo dos produtos das reagtes para o0 exterior dos cavacos;

- tfransporte dos produtos de reagdo para ¢ licor de cozimento.

No processo industrial, cada uma destas etapas corresponde a
uma seérie de operacfes. NoO processo de polpacaoc, a eficiéncia de cada uma
das operagbes envolvidas na produgdo de celulose contribui de forma
significativa para a eficiéncia do processo. Por esta razfo, desde a sua
invencao, o processo kraft vem sofrendo varias modificagdes.

No processo kraft de polpagdo, as reacdes quimicas com a
madeira 830 do iipo que necessitam um contato entre fases. Para garantir uma
reacdo uniforme, é vital que todas as fibras na madeira recebam a mesma
guantidade de reagentes e energia. Deficiéncias neste aspecto levam a uma
elevacdo da quantidade de rejeitos no final do processo de polpacéo, a um
maior teor de lignina para um mesmo rendimento e ainda a dificuldades na
etapa de polpacao. A distribuicdo uniforme de reagentes quimicos na
estrutura da madeira em um periodo de tempo curtc € de fundamental
importéncia para qualidade das polpas quimicas (RYDHOLM, 1965).

A polpacac e um complexo de reacdes topoquimicas e a difusdo
dos reagentes dentro dos cavaces e de grande importancia na uniformidade da

poipa. Uma boa penetragdo do licor de cozimento na madeira aumenta a taxa



de deslignificacao e minimiza a ndo uniformidade das reacdes de polpagdo no
cavaco. Atraves da melhoria da efetividade dos reagentes de cozimento, pode-
se acelerar a deslignificacdo sem aumento de suas cargas (PARTHASARATHY
et al., 1996).

A estrutura da madeira € um compiexo sistema de capilares, que
apresenta diferencas entre folhosas e coniferas, cerne e alburno, lenho juveni
e lenho tardio, lenho de reagdo e madeira normal, diferengas entre espécies,
entre arvores de uma mesma espécie e diferencas entre diferentes partes de
uma mesma arvore. De uma forma geral, as madeiras destinadas a polpacéo
consistem de 50-75% de espagos vazios preenchidos com agua ou ar. Estes
espagos consisten, com excegao de rachaduras mecénicas na estrutura da
madeira, em lumes das celulas, incluindo vascs, canais resiniferos, e outros
espacos intercelulares (HYDHOLM, 1965).

Em madeira de folhosas, a penetragdo ocorre rapidamente
através dos vasos, mas a penetragao na direcado transversal praticamente nao
existe devido ao fatos das membranas das pontuacdes n&o serem porosas e
impedirem a passagem de liquidos. Em coniferas a penetragdo do licor de
cozimento se da apenas atravées do lume dos tragueides {(apresentam
pontuacdes permeaveis ac licor de cozimento), uma vez que estas madeiras
ndo apresentam vasos (RYDHOLM, 1965).

O alcali efetivo utilizado em cozimentos alcalinos apresenta efeito
sobre a composicao de carboidratos na polpa celuldsica. O aumento do alcali
efetivo leva a reducéo do teor de a e 6-celuloses e a um aumento do teor de 8-
celulose em licores soda e kraft sem diferenca significativa entre os dois
processos. Este aumento no teor de B-celulose reflete a degradacdo de
carboidratos de cadeia fonga e tem como consegliéncia a redugdo da
resisténcia a tragéo expressa através do zero-span (EACHUS, 1983).

No processo kraft cerca de 20% dos polissacarideos da madeira

sé&o degradados. Esta perda € especialmente aita para glucomanana (a qual



esta presente na madeira de eucalipto na forma de galactoglucomanana) bem
como para a celulose. A degradacio dos polissacarideos da madeira inicia-se
pela redugdo dos grupos terminais das cadeias (despolimerizacdo terminal
primaria). Novos grupos redutores sdo gerados apds hidrdlise alcalina das
cadeias de polissacarideos e inicia-se entdo a despolimerizagdo terminal
secundaria. Estas reacdes de degradacdo acontecem principaimente durante o
periodo de aguecimento do digestor. A degradacdo dos polissacarideocs leva a
formacgdo de uma mistura complexa de acidos nio volateis bem como acido
acético e acido férmico (GOMIDE, 1979).

As perdas de celulose devidas as reagSes de despolimerizacdo
terminal (cerca de 65 monOmeros) podem ser consideradas pequenas tendo
em vista o alto grau de polimerizacaoc da celulose nativa (8.000 - 10.000); no
entanto, a hidrglise das ligacbes glucosidicas resulta no fracionamenio das
cadeias de polissacaridecs, exercendo desta forma, forte influéncia sobre o
grau de polimerizacdo dos carboidratos. Deve-se ressaltar que as reacdes de
hidrolise das ligacdes glucosidicas ocorrem principalmente nas temperaturas
maximas de cozimento, ou seja, entre 160 e 180°C (GOMIDE, 1979).

KUBES et al. (1984) observaram que a viscosidade da polpa
celuldsica é determinada por 3 parémetros: alcali efetivo, tempo e temperatura
de cozimento, sendo o primeirc ¢ mais importante. Com este trabalho os
autores concluiram que a viscosidade é altamente dependente da carga
alcalina e ndo da espécie de madeira.

Em todos 0s processos quimicos de producéce de celulose para
papel, as variaveis tempo e femperatura de deslignificacdo sdo da maxima
importancia, pois afetam diretamente a taxa de remogdo de lignina e a
qualidade do produto final (MARQUES et al., 1979).

Estas variaveis se relacionam de forma inversa, ou seja, quanto

maior a temperatura, menor ¢ tempo de cozimento, e vice-versa. Na tentativa



de se relacionar ¢ tempo € a iemperatura de cozimento em uma Unica variavel
foi desenvolvido o fator H.

Segundo BUGAJER et al. (1979), o fator H € uma variavel que
relaciona o tempo e a temperatura de cozimento, tendo sido desenvolvido por
Vroom em 1957 e desde entdo tem sido utilizado pelas industrias de produgéo
de celulose. O seu valor representa a area sob a curva obtida pela velocidade
relativa de reacdo de deslignifica¢ado em fun¢éo do tempo. Para o calculo do
fator H, utilizam-se valores de velocidade relativas obtidas para Picea sp, pois
o valor da energia de ativagdo para a reagao de deslignificag&o, que é utilizada
no calculo da velocidade relativa, foi obtida em experimentos com esta espécie.

L.eon (1977) e Pacini (1979) citados por BUGAJER et al. (1979)
indicaram em seus trabalhos que o limite de deslignificagcdo para Eucalypius
saligna com 6 anos de idade ¢ atingido com fator H de aproximadamente 700.

MARQUES et al. (1979) em seus experimentos concluiram que
celuloses kraft branquedveis de eucalipto podem ser obtidas com maiores
rendimentos depurados e maiores resisténcias a fragdo quando a
deslignificagdo for conduzida a temperaturas mais baixas (160°C) por mais
longo tempo a temperatura maxima de cozimento.

No processo kraft, fundamentaimente destrutivo, a separagdo da
celulose € conseguida por dissolucdo da lignina & de boa parte das
hemiceluloses, resultando em uma perda total de aproximadamente 50% da
mateéria-orgénica que forma o licor negro em conjunto com 0s reagentes
quimicos utilizados no processo (REDKO & SILVA, 1979).

Embora de importdncia inquestionavel, pois guase metade do
vapor das modernas fabricas de celulose kraft e mais de 95% do alcali
empregado sado recuperados do licor negro, este ¢ relativamente pouco
conhecido no que diz respeito as suas caracteristicas (ZVINAKEVICIUS et al,,
1879).



Em suas pesquisas com ficor negro kraft de Eucalypius spp.,
ASSUMPCAQ et al. (1983) observaram que a quantidade de alcali ativo
residual variou de 3,0 a 6,0% sobre solidos secos.

Atualimente o principal objetivo do setor celuldsico mundial é a
producdo de poipa com alta qualidade com pregcos competitivos e com minimo
impacto ambiental. A forma de se atingir este objetivo € melthorar a
seletividade da etapa de deslignificagdo, maximizando o rendimento
(DANIELSSON et al., 1996).

Dentro desta otica varias modificactes {ém sido desenvolvidas e
implementadas no processo kraft. Estas modificagdes se enguadram
basicamente em duas categorias:

1 - melhoria das propriedades da polpa produzida

2 - necessidades de aumento de rendimento, uma vez que para ¢
processo kraft este pode ser considerado relativamente baixo: sdo grandes as
implicagbes econdmicas relativas ac rendimento do processo kraft, indo desde
a intensidade das atividades silviculturais, passando por custos financeiros das
unidades produtoras, atingindo consequentemente ¢s custos de produgao.

ModificacGes do processo kraft, ou um novo processo, s6 poderao
realmente desafiar a atual superioridade desse processo se proporcionarem
reducdo do custo de capital, eliminacdo de compostos de enxofre, bons
rendimentos, polpa de alta qualidade e, finalmente, compatibilidade com os
atuais equipamentos e operagdes, de tal modo que a conversao possa ser

realizada com um minimo de modificagbes industriais (GOMIDE, 1980).
2.2. Utilizagao de aditivos nos processo kraft de poipacio
Uma das alternativas que iem sido bastante considerada para

modificacdo do processo kraft visando aumento de rendimento diz respeito ao

uso de aditivos na operacdo de polpacdo. Os aditivos representam uma



alternativa interessante, pois, de uma forma geral, implicam em baixo custo de
instalacao para que se forne possivel a sua utilizacao. Uma das maiores
dificuldades em desenvolver aditivos para os processos de polpacao e que
muitos compostos de interesse ndo sd3o estaveis nas condicbes de polpagac
(Wright & Fullerton, 1984, citados por SILVA JUNIOR, 1994).

Segundo GOMIDE et al. {1987) o uso de aditivos que aumentem
a eficiéncia das reagBes de polpacdo, possibilitando a diminuicdo da carga
alcalina, sem causar poluicdo odorifica € uma alternativa que apresenta
potencial técnico.

O uso de vérios aditivos tem side pesquisado e 0s melhores
resultados para aumento de rendimento tem sido alcangados com a adicdo de
antraquinona e polissulfetos (GRIFFIN et al, 1995).

Geralmente os reagentes considerados eficazes para melhoria do
rendimento kraft, como o borcidreto de soédio e a hidrazina, ndo sao
comercialmente aconselhaveis em razéo de seu alto custo (GOMIDE, 1980).

Nas temperaturas altas de cozimentos alcalinos utilizando-se

boroidreto de sédio ocorre uma reacao lateral de decomposigao:
NaBH; + ZNaQH + H.O — NasBO: + 4H,

Com isso ha uma perda de boroidreto que € um produto caro, ha
formagao de hidrogénic, que eleva a pressdo no digestor e se constitui em
perigo pois & explosivo (FOELKEL, 1978).

Segundo FOELKEL et al. {1980) ¢ boroidreto de sddio no
cozimento kraft de Eucalyptus urophyifa levou a um ganho de rendimento acima
de 2%, base madeira.

NOMURA (1974) pesquisou 26 diferentes compostos com
caracteristicas potenciais para utilizagdo como aditivo na polpacao kraft. A

escotha do aditivo mais eficaz foi baseada em dois critérios: potencial redox do
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aditivo e presenca de estrutura enediol. Nessa pesquisa foi verificado que a
hidroxiantraquinona, a dihidroxiantraquinona, a tetraidroxiantraquinona e o©
diidroxiantraceno, com potenciais redox inferiores a0 da antraquinona,
apresentam ligeira superioridade sobre a antraquinona na deslignificacdo e no
rendimento e 0s mesmos resultados na resisténcia das polpas.

HOLTON (1978) estudou cerca de 300 compostos comao aditivos a
prdcéssos de polpagdo e, de uma forma geral, o autor concluiu que os
compostos quindnicos se constituem em aditivos bastante efetivos em
cozimentos alcalinos. Segundo ¢ autor, as benzoguinonas produzem efeito
negativo e as naftoquinonas se revelam eficientes, porém, menos que as
antraquinonas.

Bach & Fiehn (1972} citados por BARBADILLO & POTTI (1982)
verificaram que a adigdo de pequenas quantidades (menos de 1 - 2% base
madeira) de antraquinona monossulfato de sédio (AMS) em cozimentos soda e
kraft de Pinus resultavam em aumento do rendimento, decréscimo do teor de
rejeitos e melhoria de deslignificagcdo, sem causar nenhum efeito adverso sobre
as propriedades de resisténcia das polpas. Foi verificado que a AMS nao
apenas protegia os polissacarideos contra as reagdes de degradacao alcalina,
como também reagia com a lignina, causando deslignificacdo mais intensa e
mais rapida. Entretanto 2 AMS apresenta alguns inconvenientes, tais como o
seu elevado custo, o que torna proibitivo seu uso em escala industrial e ainda a
introducdo de uma certa quantidade de enxofre no sistema produtivo, com ©
gue nao se evitaria os problemas de odor.

O uso de aditivos tem sido pesquisado e ¢s melhores resultados
para aumento de rendimento tem sido alcangados com a adicdo de

antraquinona e polissulfetos (GRIFFIN et al., 1995).



2.3. Utiiizagao da antraquinona em processos aicalinos de produgido de

celulose

A antraquinona € uma substancia organica de peso molecular
208,23, com coloragcdo amarela, cristalina com agulhas rombiformes,
temperatura de fusdo de 286°C, temperatura de ebulicdo de 379,8°C (760 mm
Hg) e densidade de 1438 glcm’. Sua férmula molecular & CigHsOs
(PENALBER, 1983).

A descoberta do uso da antraquinona como aditivo ao processo
soda ou kraft de produgédo de celulose abriu novas oportunidades tecnoldgicas
tais como methoria da qualidade da polpa, aumento do rendimento do processo
de polpacdo e ainda a possibilidade de redugac de compostos de enxofre no
licor de cozimento (LIEBERGOTT & VAN LIEROP, 1981).

Como resuitado de um numero sempre crescente de estudos, a
antraquinona e hoje considerada como o primeiro aditivo realmente eficaz e de
valor prético tanto no aspecto industrial como comercial, para polpagéo alcalina
(GOMIDE, 1980).

©

O

Figura 1. Férmula molecular da antraquinona
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Em suas pesquisas FALK et ai. (1984) observaram gque na
polpacéo soda-AQ ha uma distribuicdo irregular da antraquinona nos estégios
iniciais do cozimento, se depositando principalmente na regido superficial dos
cavacos enquanto que o alcali penetra no mesmo. Ainda segundo estes
autores, com o0 aumento do tempo de cozimentc e da temperatura, a
concentracdo de antraquinona na regido superficial dos cavacos diminui
marcadamente. Este fato pode ser devido ao fendmenoc de redugdo da
antraquinona para antrahidroguinona, a qual ¢ soldvel em meio alcalino. Esta
diferenca de penetracdo da antraquinona e da carga alcalina no cavaco na
fase inicial do cozimento implica em um cozimento soda-antraguinona
superficial dos cavacos enquanto que a parte central dos mesmos € submetida
a um cozimento soda convencional.

Quando a temperatura de cozimento atinge 90 - 100°C, ocorre
rapida redugao e dissolugdo da antraquinona causada pela sua reagdo com 0s
carboidratos da madeira (GOMIDE, 1980).

CUERVO (1983) avaliando o comportamentc da antraquinona
como aditivo em cozimentos alcalinos, enfatiza que os dois mais importantes
mecanismoes de acao da antraquinona sao:

1 - estabilizac@o das cadeias de celulose medianie a oxidacgéo
terminal hemiacetal & acido aldbnico;

2 - aumento da velocidade de deslignificacdo. Existem pelo menos
trés interpretacdes diferentes, porem todas coincidem com o ataque do
derivado quindnico a ligacao p-0O,4 éter do modeio de lignina, conduzindo a
formacéao de guaiaco! e 2-metoxi-4-vinilfenol.

Em suas pesquisas DIMMEL et al. (1985) afirmam que um dos
possiveis mecanismos de deslignificagdo da madeira € atraves de reagdes de
transferéncia de elétrons e a antraquinona provaveimente atua desta forma.

Em linhas gerais, & aceito o principic basico de que a

antraguinona funciona como um catalisador redox, transferindo elétrons dos



carboidratos da madeira para as estruturas intermediarias de degradacdo da
lignina, o que resulta em maior rendimento e menor nimero kappa.
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Figura 2. Representacdo esquematica do mecanismo de agdo da antraquinona
em processos alcalinos de polpacao.

Em pesquisas realizadas com cozimentos soda-AQ de cavacos de
Eucalyptus spp., GOMIDE et al. (1987) constataram que a acgdoc da

antraquinona foi mais pronunciada nos cozimentos realizados com alcali ativo



mais baixo, ¢ gue pode ser explicado pela alta concentracédo de ions OH nas
cargas mais altas de alcali ativo, mascarandc a agdo da antraquinona.

Em cozimentos kraft NELSON & IRVINE (1992) afirmam gque a
presenca de ions HS em grande quantidade no licor de cozimento € mais
eficaz na deslignificagdo da madeira do que pequenas quantidades de
antraquinona empregadas em cozimentos soda-AQ.

Segundo HOLTON (1978) existe uma relagdo inversa entre
quantidade de antraquinona e sulfidez, ou seja, os efeitos da antraguinona sao
mais perceptiveis em cozimentos com baixa sulfidez.

VAN ALLEN et al. (1981) em pesquisa realizada com madeira de
Picea glauca afirmam que o efeito da adicdo de pequenas quantidades de
antraquinona como aditivo para producgdo de celulose é mais pronunciada em
processos sem enxofre.

PARTHASARATHY et al. (1983) afirmam que para produgdo de
celulose kraft a partir da mistura de cavacos de E. tereticornis e P. roxburghii
(70:30), a adicdo de 0,05% de antraquinona permite a utilizacdo de uma
sulfidez de 10%, uma reducado de 20% no fator H e de 5,4 unidades no numero
kappa sem que haja reducdo no rendimento, quando comparado com um
cozimento kraft convencional (sulfidez de 25%, fator H de 1050).

Em seus estudos, BIERMANN & DUTTA (1989) concluem que a
antraquinona apresenta efeitos positivos sobre o rendimento do processo de
producdo de celulose.

Blain (1978), citado por GOMIDE (1980), estudou a eficiéncia da
antraguinona na polpacdo alcalina de madeira de folhosas, em niveis de
sulfidez que variaram de 0 a 25%. Os resultados indicaram que em qualquer
sulfidez, dentro desse limite, a presenga de antraguinona proporcionou
beneficios significativos, em termos de taxas mais altas de polpacdo, menores
exigéncias de &lcali, maiores rendimentos e viscosidades das poipas mais

elevadas.



Em cozimentos soda-AQ de Quercus nigra, a adicdo de 0,05% de
antraquinona reduz a guantidade de rejeitos para cerca de 1% {(GOSH et al,,
1977).

NELSON & IRVINE (1992} afirmam que a taxa de deslignificacdo
em cozimentos soda-AQ pode ser aumentada com adicdo de doses maiores de
antraguinona mas o rendimento e a resisténcia ao rasgo serdo aumentados em
escala bem menor.

Segundo HOLTON (1978) a quantidade de antraquinona a ser
utilizada em um determinado processo depende do objetivo da aplicacédo, da
madeira empregada no processo e dos efeitos desejados. No entanto, com o
uso de pequenas doses de antraquinona o beneficio econdmico é maior em
folhosas do que em coniferas.

Em cozimentos soda de Eucalyptfus spp., a substituicdo de parte
da carga alcalina por antraquinona resultou em significativa elevacdo da
viscosidade da polpa celuldsica (52%), quando a carga aicalina de 21,8% foi
substituida por 17% com a adicdo de 0,105% de antraquinona. Esses
resultados demonstram a acdo protetora da antraquinona sobre os
carboidratos, tanto pela menor carga alcalina requerida para 0 cozimento,
como pela acdo direta sobre os grupos terminais redutores dos carboidratos,
minimizando as reagdes de despolimerizacao terminal (GOMIDE et al., 1987).

Segundo Basta & Samuelson (1978), citades por BARBADILLO &
POTTI (1982), a influéncia da antraquinona sobre o grau de despolimerizacao
terminal da celulose € pequena quando comparada com sua influéncia na
deslignificagéo.

HALDAR & BHATTACHARYA (1987) em pesquisas com produgdo
de celulose de madeiras da india, verificaram o efeito benéfico da antraquinona
sobre ¢ rendimento e sobre a deslignificacdo. Este aumento no rendimento
deve-se basicamente a estabilizagdo dos carboidratos em oposicdo a

degradacao progressiva, na forma de reacao de “descascamento”.



A antraquinona causa a oxidac&o do grupo terminal redutor dos
carboidratos, estabilizando-0s em relacdo as reacgbes de despolimerizacdo
terminal (reacdo de descascamento). Essa estabilizacdo resulta na protegéo
dos carboidratos contra reagbes de degradagcdo e solubilizacdo e,
consequentemente, num aumento de rendimento. A ac¢&o da antraquinona
sobre a lignina é explicada pela aceleracao da reacdo de hidrdlise das ligactes
ﬁ-étér, ocasionando a formacdo de fragmentos de lignina de menor peso
molecular, 0 que resulta numa intensificacdo da taxa de deslignificacao
(GOMIDE, 1980).

Em estudo sobre a viscosidade de polpas alcalinas de madeira
KUBES et al. (1984) observaram que agentes aceleradores de deslignificacado
como a antraquinona e o sulfeto de sédic ndo tem efeito sobre a viscosidade
da polpa gquando os demais parametros do processo (alcali efetivo, tempo e
temperatura de cozimento) sdo mantidos constantes.

Em suas pesquisas GHOSH et al. {(1977) observaram que o
aumento da temperatura de cozimento (160-170°C) com cargas alcalinas
baixas (10%, base madeira) leva a uma reduc¢do do rendimento em cerca de
5% independentemente da carga de antraguinona empregada. Os autores
observaram que este efeito € menor em cozimentos soda-AQ com cargas
alcalinas altas (13% base madeira) e de antraquinona elevadas (0,1% ou
mais).

O brangueamento de polpas, segundo Lachenal et al. (1979)
citado por GOMIDE (1980) reduz as diferencas entre as caracteristicas
mecanicas das polpas kraft e soda-AQ, que apresentam, depois do
brangueamento, as mesmas qualidades.

GHOSH et al. (1977) observaram que o tratamento da celulose
soda-AQ de Quercus nigra com oxigénio assegura uma alta seletividade na
remogdc de lignina (ndmero kappa aproximadamente 10) com aumento de

rendimento da ordem de 4 - 5%.
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VIRKOLA  {1981) em suas pesquisas mostra que 0 uso da
antraquinona permite um aumento de produtividade sem contudo aumentar a
producgao de licor negro; este fato reveste-se de grande importdncia quando se
considera gue o sistema de recuperacao de licor negro representa um ponto de
estrangulamento a diversas industrias de celulose.

No processo de polpacéo alcalina com o uso de antraguinona
como catalisador, observa-se um importante problema, o qual corresponde a
perda deste catalisador durante a polpagdo. Segundo LANDUCCI! & RALPH
(1984) esta perda € especialmente séria no processo kraft-AQ onde o controle
das variaveis de processo, como a carga de antraquinona, é essencial para o
balanco técnico e econdmico do processo. Estes autores observaram que apos
o cozimento, 50-60% da antraquinona esta ligada quimicamente a residuos de
lignina; 15% foi convertida em derivados soluveis de antraquinona tais como o
antraceno e dihidroantraceno, isclados do licor negro de cozimentos soda-AQ;
5-10% da carga de antraquinona ¢ perdida na polpa e ndo é extraivel por
solventes organicos; no maximo cerca de 20% da carga de antragquinona é
recuperada intacta.

No processo soda-AQ, a antraquinona € removida do sistema de
forma irreversive! devido a reacdes com carboidratos e com a lignina. Em suas
pesquisas com cozimentos soda-AQ de madeira de coniferas EACHUS (1983)
afirma que ao final de 70 minutos de cozimento, existiam no sistema de
polpacaoc apenas 30% da quantidade original de antraquinona.

Em suas pesquisas, Currah (1979) citado por GOMIDE (1980)
determinou o teor residual de antraquinona em polpas, papeis e licores
residuais e obteve os seguintes resultados meédios:

- polpa nao lavada: 100 a 1000 ppm

- polpa lavada: 0,5 - 80 ppm

- papeldo: 5- 30 ppm

- polpa branqueada: menos de 0,1 a 5 ppm



- papeis brancos: ndo detectada

- licor residual: 10 - 100 ppm

Em utilizacdo industrial de antraquinona na polpacao kraft de Eucalyptus spp
SILVA JUNIOR & TONELLI(1996) observaram que a polpa obtida apds o
branqueamento apresentava 0,3 ppm de antraguinona; quanto ao efluente, os
adibi‘es relatam qué esté'apresenta um teor de antraquinona residual de 3 ppb.

A possibilidade de se utilizar antraquinona na redugéo do nivel de
estrangulamento em alguns pontos na unidade de producdo de celulose tem
despertado interesse (BLAIN & HOLTON, 1983). Segundo estes aufores, os
principais gargalos das indastrias de celulose s&o:

- caldeira de recuperagao

- digestor - alimentacéo e ciclo de cozimento

- recuperacac - forno de cal

Ainda segundo BLAIN & HOLTON (1983) os problemas descritos
acima podem ser resolvidos através da aquisicac de novos equipamentos, o
gue requer grandes investimentos e tempo; no entanto o emprego da
antraquinona pode aumentar a capacidade de produgdo dos principais
gargalos das industrias de celulose, com um minimo de investimento de capital
ou perda de {fempo.

A adicdo de antraquinona ao processo soda para producdo de
celulose de Eucalyptus spp resultou na maior facilidade de refing, em uma
diminuicdo de 3,3% no alcali ativo de cozimento, correspondendo a 15,1% de
economia de soda, e consideravel melhoria das resisténcias da celulose,
possibilitando melhoria da qualidade do papel, e provavelmente, uma maior
velocidade da maquina de papel e menor freqiéncia de “quebras” do papel na
maquina formadora (GOMIDE et al., 1987).

SILVA JUNIOR & TONELLI (1996) relatam que a polpa kraft-

antraguinona branqueada obtida a partir de Eucalyptus spp quando processada
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para producgdo de papei resuftou em reducdo do consumc de energia no
processo de refino da ordem de 7% e o papel produzido ndo apresentou
alteragdes em suas especificagbes técnicas quando comparado com os obtidos
a partir de polpa kraft branqueada convencional.

DIAS (1979) em suas pesquisas, concluiu que a adigdo de
antraquinona em cozimentos kraft produz celulose com maior facilidade de
refino. Este autor observou que enquanto as propriedades da polpa sao
afetadas consideravelmente pela adicao de antraquinona, ha uma economia de
energia no refino de cerca de 40% com relagdo a polpa kraft convencional.

A resisténcia ao rasgo da polpa soda de Eucalyptus urophylia,
expressa pelo indice de rasgo, apresentou um aumento da ordem de 32% com
a adicao de antraquinona, ultrapassando a do processao kraft; a resisténcia ao
arrebentamento apresentou notavel acréscimo da ordem de 60%; no processo
kraft, o acréscimo correspondente foi da ordem de 6%. A resisténcia a tracao,
expressa pelo comprimento de auto-ruptura, foi a que apresentou os menores
efeitos benéficos da adi¢do de antraquinona, cerca de 3% para o processo
soda e 1% para o kraft (GOMIDE & OLIVEIRA, 1980).

Em suas pesquisas EACHUS (1983) conclui gue, para um mesmo
numero kappa, a celulose soda-AQ apresenta resisténcias mecénicas inferiores
a polpa kraft.

A presenga de antraquinona em cozimento soda aumentou 0s
teores de o e §-celuloses indicando a estabilizacéo de glucose e glucomanana
(Lowendahl & Samuelson, 1978 citados por EACHUS, 1983).

Zanella et al. (1979) citados por GOMIDE (1980) realizaram
estudos sobre a toxidez e tratabilidade dos efluentes soda, soda-AQ, kraft e
kraft-AQ. Os efluentes soda e kraft, com e sem antraquinona, foram tratados
em escala laboratorial, com lodo ativado, ndo tendo sido detectadas diferengas
causadas pela antraquinona na tratabilidade ou nas caracteristicas dos

efluentes. Teste de toxidez dos efluentes, realizados com a utilizacdo de
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pequenos peixes (Fimephales promelas) e de crustaceos (Daphinia magna)
indicaram que a presenca de antraquinona nao causa diferenca na toxidez dos

efluentes soda e kraft.

2.4. Utilizagao de polissulfetos em processos alcalinos de produgido de

celulose

No processo kraft convencional para produ¢ac de celulose, os
cavacos sdo cozinhados em uma soluggdo de hidréxido de sédio e sulfeto de
sGdio em temperatura de aproximadamente 170°C por um periodo de tempo
necessario para obtengdo do grau de deslignificacdo desejado (HALPERN,
1975).

No processc de polpagdo com polissuifetos, o cozimento €
realizado na presenca de ions polissuifetos que sdo obtidos pela adicdo de
polissulfeto de sddio ou enxofre elementar ao licor de cozimento (HALPERN,
1975).

O uso de polissulfetos no processo kraft de polpacdo data de
1943 através de uma patente americana registrada por Fuller @ Woodside.
Nesta patente sugere-se a substituicdo de metade do sulfeto de sodio
normatmente presente no licor de cozimento (HOUGH, 1985).

A utilizacdo de polissulfetos na polpacgao inicialmente se deu pela
adicdo de enxofre no licor branco (NISHIJIMA et al., 1995).

O polissulfeto aumenta o rendimento em celulose sem afetar a
taxa de deslignificacdo (GRIFFIN et al, 1995).

No processo de polpacdo com polissulfetos acredita-se gue
ocorrem pelo menos duas reagdes que competem para o consumo de ions
polissulfetos: reacdo dos ions polissulfetos com o grupo terminal redutor dos

polissacarideos levando a producéo de polissacarideos oxidados, 0s quais sao



mais estaveis no licor de cozimento; reacdo dos ions polissulfetos com os ions
hidroxilas do licor de cozimento produzindo ions hidrossulfeto e tiosulfato. Esta
glitima reagdo é indesejdvel pois destroi os jons polissulfetos sem nenhum
beneficio para o0 processo de polpagdo consumindo-se alcali e
consequentemente mais alcali deve ser adicionado de forma a atingir o grau de
deslignificacdo desejado (HALPERN, 1975).

i O cozimento kraft com polissulfetos € uma ferramenta para reduzir
o consumo especifico de madeira efou aumentar a capacidade de producdo de
uma fabrica, com minimas mudang¢as na qualidade da polpa e nenhum impacto
nas maquinas de papel (NISHIJIMA et al., 1995).

Segundo HALPERN (1975}, o processo de polpagdo em um unico
estagio com polissulfetos apresenta uma série de problemas, sendo o principal
a necessidade de aumento da carga alcalina uma vez que os ions hidroxila sao
consumidos pela decomposicdo dos ions polissulfetos.

Estudos sobre corrosdo em digestores conduzido pelo Instituto
Noruegués de Pesquisa em Celulose e Papel mostra que os polissulfetos
podem ser uma das causas de corrosdo (HOUGH, 1985)

Os beneficios do uso de polissulfetos se dao na fase de
impregnacéo (NISHIJIMA et al., 1995).

Visando superar a dificuldade existente no cozimento com
polissulfetos em um unico estagio foram propostos cozimentos em 2 estagios,
sendo o primeiro, dedicado a impregnag8o. No estagio de impregnagao os
cavacos sa0 adequadamente impregnados com licor alcalino de cozimento
(licor kraft) em temperaturas entre 70 e 90°C por um periodo de tempo de 0,5 a
2 horas sob pressdo atmosférica (HALPERN, 19875). OC autor afirma que a
decomposicdo de polissulfetos € bastante significativa em temperaturas
superiores a 100°C na presencga de ions hidroxila.

A utilizagdo desses aditivos nas industrias brasileiras devera

resultar em beneficios de ordem econdmica € ambiental, uma vez que a



utilizacdo de antraquinona e polissuifetos quando adicionados tanto isolada
como conjuntamente no processo kraft, possibilita a reducéo significativa da
utilizacdo de reagentes quimicos e, conseguentemente, minimiza a descarga
de residuos no meio ambiente (ROBLES, 1996)

A antraquinona e polissulfetos podem ser tanto utilizados para
reduzir o numero kappa sem perda de rendimento como para aumento de
reﬁdimento a um determinado numero kappa. Estas duas alternativas séo
importantes para o cenario de industrias limitadas na capacidade de queima da
caldeira de recuperacgdo. A combinagdo destes compostos com processos de
deslignificacdo estendida permitirdo a produgdo de polpas com baixo numero
kappa sem reducdo de rendimento (GRIFFIN et al, 1995).

GRIFFIN et al. (1995) mostram que a adigdo de antraguinona e
polissuifetos no processo kraft de polpacdo de folhosas leva a um aumento de

rendimento de cerca de 2% a um mesmo numero kappa.

2.5. Utilizagao de surfactantes em processos alcalinos de polpagéao

A etapa de impregnacgée do ponto de vista conceitual € bastante
complexa devido a propria complexidade estrutural da madeira, seja do ponto
de vista anatdmico, seja do ponto de vista quimico. Por esta razao, a anélise do
fendmeno de penetracdo do licor de cozimento nos cavacos sob a dtica da
mecanica dos fluidos torna-se também bastante complexa. No entanto,
algumas relag@es definidas para penetrag@o de fluidos em estruturas capilares
podem ser utilizadas para estudos de impregnacéo de cavacos no processo de
polpacao.

A polpacdo € um complexo de reactes topoguimicas e a difuséo
dos reagentes dentro dos cavacos e de grande importéncia na uniformidade da

poipa. Uma boa penetragao do licor de cozimento na madeira aumenta a taxa
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de deslignificagdo e minimiza a nao uniformidade das rea¢des de poipagdo no
cavaco. Através da melhoria da efetividade dos reagentes de cozimento, pode-
se acelerar a deslignificacdo sem aumento da carga de reagentes
(PARTHASARATHY et al., 1996).

Considerando-se a importancia da operagdo de impregnacao dos
cavacos com o licor de cozimento para o sucesso do processo de polpacao,
compostos surfactantes tem sido considerados como possiveis aditivos,
favorecendo uma melhor penetragdo do licor no interior dos cavacos.

O uso de aditivos gue alterem a tensao superficial do licor de
cozimento bem como o angulo de contato entre o licor € a madeira e que nao
interfiram nas reagdes de polpag¢do, podem contribuir de forma significativa
para melhoria do processo de penetracdo do licor de cozimento nos cavacos. O
angulo de contato é resultante do fendmeno de natureza complexa, a tensao
superficial (VENNARD et al., 1978).

PARTHASARATHY et al. (1996) relatam que em aplicagtes
industriais de surfactantes nao-idnicos como aditivos ao processo de polpacéo
houve melhor penetracdo do licor de cozimento nos cavacos e fambem
melhoria na branqueabilidade da polpa. O uso desses compostos teve como

consegqliéncia a reduco da carga alcalina em cerca de 6%.

2.6. Espectroscopia de Fotoelétrons para Analise Quimica (ESCA/XPS)

aplicada a produgédo de celuiose

As novas tecnologias de cozimento, lavagem e branqueamento
empregados na producdo de polpa celuldsica tem demonstrado a necessidade
de uma melhor compreens&o de como as caracteristicas quimicas da superficie
da fibra afetam as propriedades finais do papel (LAINE et al., 1994).

Através da tecnica ESCA - Espectroscopia de Fotoelétrons para

Analise Quimica - mede-se a distribuicdo de energia dos elétrons emitidos por



uma amostra quando excitada por raios-X. A técnica teve origem com o Prof.
Kay Siegbahn na Universidade de Uppsala, Suécia, nes anos 70.

A espectroscopia de fotoeiétrons é uma técnica de analise uiil
para avaliacdo de caracteristica de superficies de diferentes materiais (TORR
et al., 1996).

As regides de ligacao entre atomos na superficie da madeira e na
lignina isolada podem ser determinadas utilizando XPS (TORR et al., 1996).

Em celulose pura, os unicos atomos analisaveis por XPS sdo o
carbono e o oxigénio (LAINE et al., 1994).

Os atomos de carbono presentes nos componentes da madeira
podem ser divididos em quatro grandes classes: atomos de carbono ligados
unicamente a atomos de carbono ou oxigénio (Cy), atomos de carbono ligados
através de simples ligacao a atomos de oxigénio (C;), atomos de carbono
ligados tanto & dois atomos de oxigénio ou a oxigénio carbonilico (Cs) e atomos
de carbono ligados a oxigénio carbonilico ou n&o-carbonilico (C4) (TORR et al,,
1996).

A area de um pico em espectrograma em XPS é funcdo da
concentracdo elementar na superficie da amostra e da profundidade de escape
dos foto-elétrons ejetados. Concentracdes relativas dos elementos em
diferentes ambientes eletrbnicos podem ser calculadas a partir das areas dos
diferentes picos {Doris and Gray, 1978 citados por TORR et al., 1996).

Tecricamente as relagdes O/C e teores relativos de carbono com
diferentes graus de oxida¢ao podem ser calculados para carboidratos, lignina e
extrativos a partir de suas férmulas empiricas. A quantidade de carbono alquil
(C-C) nestes componentes da polpa diminuem na seguinte ordem:
extrativos>lignina>carboidrato; logo, € possivel monitorar a quantidade de
lignina na superficie da fibra através da determinacéo da relagao O/C e do teor
de carbono alguil (C-C) (LAINE et al., 1984).



TORR et al. (1996) citam que a relacdo O/C para celulose pura é
teoricamente 0,83. Em suas pesquisas estes autores encontraram uma relagao
de 0,74 para celulose em papel de filtro, indicando uma possivel contaminagao.
Dey et. al. (1992) citados por TORR et al. (1992) utilizou XPS para caracterizar
a biodeslignificacdo de palha de arroz e cbservou que a perda de lignina e
polissacarideos poderia estar correlacionada com o espectro de carbono C (1s)
e O(1s). Deslignificacao corresponde a redugdo em CH. efou C=C, um
aumento marginal em C-OH efou C-O e aumento substancial em C=0 efou O-

C-0O e carboxilato.



3. Materiais e Métodos
3.1. Material
3.1.1. Madeira

Na realizacdo deste trabalhc foram utilizados cavacos obtidos
industriaimente de arvores hibridas Eucalyptus grandis x Eucalyptus urophylla
com 7 anos de idade cedidos pela Votorantim Celulose € Papel (Luiz Antdnio -
SP).

3.1.2. Antraquinona

Nos cozimentos com antraquinona utilizou-se o produto comercial

em po fornecida pela ZENECA Chemicais.

3.1.3. Surfactante

Nos cozimentos com surfactante utilizou-se produto comercial

conhecido como auxiliar de cozimento produzido pela CONTECH.
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3.1.4. Polissuifetos

Para geracao de polissulfetos no licor de cozimento utilizou-se
enxofre elementar, sendo este adicionado ao licor de cozimento aquecido a
80°C e mantido sob agitacdo até completa dissolugdo. Apds esta etapa o licor
foi resfriando até temperatura ambiente (20°C) para subsequente realizacdo de

cozimentos.

3.2. Métodos
3.2.1. Caracterizagdo do Material

3.2.1.1. DimensoOes dos cavacos

Para determinacdo das dimensdes dos cavacos (comprimento,
largura e espessura) foram preparadas 3 amostras de cavacos com 250
gramas. Os cavacos foram medidos com paquimetro e separados em classes
com amplitude de 1 mm para comprimento e largura e 0,5 mm para espessura.

Os cavacos, apos serem medidos e classificados, foram
colocados em estufa a 105 + 3°C até atingirem peso constante. Com base no
peso seco iotal e no peso seco de cada classe, foi determinado a porcentagem
em peso de cada classe de cavacos na amostra analisada.

Os resultados destas analises foram apresentados em histograma

de distribuicao de frequéncia absoluta e relativa.



3.2.1.2. Densidade basica

A densidade basica foi determinada através do método do maximo
teor de umidade (FOELKEL, BRASIL & BARRICHELOQ, 1975), tomando-se 5
amostras de aproximadamente 20 g de cavacos cada.

Os resultados foram apresentados como sendo a média aritmética

das 5 amostras.

3.2.1.3. Composig¢do quimica

Dos cavacos foram retiradas pequenos fragmentos até integralizar
50 g.

Para o material em estudo foi determinado o teor de extrativos
totais e o teor de lignina conforme a metodologia utilizado nos laboratérios do
Setor de Quimica, Celulose e Energia (SQCE) do Departamento de Ciéncias
Florestais da ESALQ/USP.

3.2.1.4. Caracterizagdo morfolégica de fibras

Dos cavacos foram retiradas cerca de 50 fragmentos para
maceracao pelo processo nitrico-acético, o qual se constitui em submeter ¢
material a ser dissociado a um fratamento com solucdo de acido acético, acido
nitrica e agua (5:2:1) aquecida em banho-maria a 100°C por um periodc de
tempo suficiente para que as fibras fossem individualizadas. Apds o término do
tratamento, lavou-se ¢ material em agua destilada.

Com o materia! dissociado foram montadas 10 laminas. De cada

iamina foram medidos o comprimento, a largura e © didmetro do lume e a
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espessura de 10 fibras. Os resultados foram apresentados como sendo a

média aritmética das 100 medi¢des efetuadas para cada dimensdo medida.

3.2.2. Delineamento experimental

Na avaliacdo do efeito dos aditivos foi empregado o delineamento
fatorial:

Fator 1: carga de antraquinona - foram utilizadas as cargas de 0,
0,025 e 0,05% (base madeira absolutamente seca)

Fator 2: carga de surfactante - foram utilizadas as cargas de 0,
0,025 e 0,05% (base madeira absolutamente seca)

Fator 3: carga de polissulfetos - foram utilizadas as cargas de 0,
1,5 e 3,0% (base madeira absolutamente seca)

O delineamento experimental apresentado representa 27
tratamentos (3x3x3). Para cada tratamento foram realizadas duas repeticoes.

Os resultados obtidos foram analisados estatisticamente de forma
a se determinar o efeito isolado de cada fator bem como o efeito sinérgico

deste sobre os parémetros usuais do processo kraft.

3.2.3. Cozimentos experimentais

Para realizagdo dos cozimentos foi utilizado um digestor de
circulacao forgada modelo M&K com dois reatores individuais de 10 litros cada.
Para cada cozimento foi utilizada massa equivalente a 500 g de cavacos
absolutamente secos por tratamento.



3.2.3.1. Condigoes de cozimento

Os cozimentos experimentais foram realizados sob as seguintes

condigges:

Parametro
carga alcalina (% como NaQO):
sulfidez (%):

carga de antraquinona (% base madeira

absolutamente seca):

carga de surfactante (% base madeira

absoclutamente seca):

carga de polissulfetos (% base madeira

absolutamente seca):
temperatura maxima (°C):
tempo de aquecimento (min.):
tempo de cozimento (min):

relacdo licor/madeira:

3.2.4. Parametros determinados para cada cozimento

3.2.4.1. Determinacao de rendimento e nimero kappa

Para cada amostra de celulose foi

14
25

0-0,025-0,05

0-0,025-0,05

0-15-30

166
60
120

4/1

determinadc 0 peso

absolutamente seco de celulose produzida. A relagdo percentual entre o peso
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absolutamente seco de celulose e o pesc absolutamente seco de madeira
utilizada forneceu o rendimento bruto de cada tratamento.

Apés a determinacao do rendimento bruto, as amostras de
celulose foram depuradas em depurador laboratorial com fenda de 0,2 mm. Os
rejeitos foram secos em estufa. A relagdo percentual entre pesoc seco de
rejeitos e peso seco de madeira forneceu o teor de rejeitos. O rendimento
de'p.ljrado foi obtido por diferenca entre o rendimento bruto e o teor de rejeitos.

Para determinac¢ao do numero kappa utilizou-se a norma TAPPI
T236cm-85.

3.2.4.2. Viscosidade

Para cada amostra de celulose foi determinada a viscosidade de
acordo com a norma TAPP!I TM206.
Com os valores de viscosidade e numero kappa foi determinada a

relacdo viscosidade/numero kappa para cada tratamento.

3.2.4.3. Teor de sdlidos do licor negro

O teor de soélidos do licor negro de cada cozimento foi
determinado de acordc com a norma TAPP! T650.
3.2.4.4. Teor de matéria-organica do licor negro

0 teor de materia-organica do licor negro de cada cozimento foi

determinado de acordo com a norma TAPP] T625.



3.2.4.5. Alcali ativo residual do licor negro

O alcali ativo residual do licor negro de cada cozimento foi

determinado de acordo com a norma TAPPI T625.

3.2.5. Evolugdo da deslignificagdo em fungio do tempo de polpagéao

Apos analise estatistica do experimento fatorial, foi determinado o
tratamento que apresentou potencialidade técnica para aplicac&o industrial.

Para realizagdo desta etapa do trabalho, o processo de polpacéo
foi interrompido a cada 20 minutos. Em cada etapa determinou-se ¢ rendimento
bruto e o teor de lignina residual.

Determinou-se também o teor de solidos, o pH, o alcali ativo
residual no licor de cozimento.

Com base nos resultados obtidos realizou-se andlise estatistica
para determinar o melhor modelo matematico que descreveu o processo de
polpacéo.

Para efeitc de comparacgdo realizou-se 0s mesmos fratamento

para cozimento kraft convencional.

3.2.6. Espectroscopia de fotoelétrons (ESCA/XPS)

A andlise das amostras de polpa de celulose foi feita pela
espectroscopia de fotoelétrons excitados por raio-X (XPS/ESCA), empregando
espectromicroscopio de superficies modelo KRATOS XSAM HS, disponivel no
Centro de Caracterizagdo e Desenvolvimento de Materiais (CCDM), instalado
na Universidade Federal de S&o Carlos (UFSCAR).
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Foi empregada como fonte excitadora a radiaco Ka do
magneésio, com energia de 1253,6 eV e poténcia de 225W, dada pela voltagem
de 15 kV e emissao de 15 mA. Foram obtidos os espectros exploratorios (faixa
de energia de ligagdo de 0 a 1100 eV) e os espectros de alta resolugdo de C 1s
e O 1s. Como referéncia de energia de ligagdo foi usado o valor 284,8 eV para
a contribuicdo a linha fotoelétrica C 1s de carbono associado a CiH,. O ajuste
dos picos foi feito utilizando-se programa de computador fornecido pelo
fabricante do equipamento, com curvas gaussianas, subtra¢dao de backgrounds
pelo método de Shirley e a rotina de minimos quadrados.

Foram analisadas as seguintes amostras:

- polpa kraft e kraft-AQ extraidas em diclorometano obtidas em
diferentes tempos de cozimento (20, 60, 100, 140 e 180 minutos)
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4. Resultados e Discussio

4.1, Caracterizagdo do material

Os processos quimicos de produgaoe de celulose sio
relativamente simples do ponto de vista conceitual. Porém quando estes
s8o analisados detalhadamente, verifica-se que existem varidveis que o0s
afetam das mais diversas formas. Estas varidveis podem ser divididas em
dois grandes grupos:

- variaveis relacionadas & matéria-prima

- variaveis relacionadas ao processo

No que diz respeito as varidveis relacionadas & matéria-prima,
pode-se destacar como principais:

- densidade basica

- composicao quimica

- dimensdes de fibras

- dimens&es de cavacos

4.1.1. Dimensodes de cavacos

Couto (1979) citado por MIRANDA & BARRICHELO ({1990),

afirma que variagdes no alcali ativo, temperatura e tamanho de cavacos

afetam significativamente o rendimento € o numero kappa da ceiulose.



Os cavacos de E.grandis x E. urophylla foram analisados com

respeito as suas dimensdes e os resultados s&o apresentados na tabela 1.

Tabela 1. Dimensdes de cavacos de E. grandis x E. urophylla

SR —
)servagoes 653 596
linimo observado 3,06 1,32
ad 63,52 52,74
25,40 23,20
coeficientede variagao (%) | 366 | 220

Dentre as varidveis do processo de polpacao destaca-se a
dimensdo dos cavacos como vidvel de ser alterada (MIRANDA &
BARRICHELO, 1990).

Na maioria dos processos de polpacdo & importante que os
cavacos apresentam certas caracteristicas, especialmente no que diz
respeito as suas dimensdes (UHMEIER, 1995)

Durante muito tempo o comprimente dos cavacos foi
considerado a dimensac mais importante na produgéo de celulose. Porém
mais recentemente, foi constatado que a espessura era a dimenséo
responsavel pela maior homogeneidade da polpa, quando 0 processo de
deslignificagdo era o kraft (Andrade et al., 1978 citado por MIRANDA &
BARRICHELQ, 1990).

A média como pardmefro estatistico apresenta como
inconveniente o fato ser influenciada por valores extremos. Considerando-
se este fato para analise das dimensdes de cavacos, tem-se que a analise

de resultados medios das dimensdes de cavacos apresenta limitagdes no
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gue diz respeito ao controle de processo de poipag&o em escala industrial
uma vez que a média ndo expressa a quantidade de cavacos
subdimensionados nem superdimensionados. Elevado teor de cavacos
subdimensionados podem provocar entupimentos nas peneiras de extragdo
de digestores continuos ou batelada com circulagao do licor de cozimento,
além de serem intensivamente atacados por este, contribuindo para
reducdo do rendimento do processo e aumento o teor de sdlidos no licor
negro. Ja os cavacos superdimensionados apresentam problemas de
impregnacao contribuindo para o aumento de rejeitos e numero kappa
podendo provocar problemas no sistema de depuragéo e necessitar de uma
maior agressividade das condi¢gdes de polpacdo, implicando em perda de
rendimento e qualidade da polpa.

A analise da distribuicdo de cavacos por classes de
comprimento, iargura e espessura representa uma impertante ferramenta
para andlise do comportamento do sistema de processamento de cavacos
{picador e peneiras classificatérias), para determinagédo da estratégia ideal
de polpagao, bem como para avaliagdo da qualidade da polpa obtida apés
0 processo de polpacéo.

Nas figuras 3, 4 e 5 s&o apresentadas as distribuicdes de
porcentagem em peso e porcentagem acumulada para comprimento,

largura e espessura de cavacos.
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Figura 3. Distribuicdo de porcentagem em peso e
porcentagem em peso acumulada para classes de comprimento de cavacos
de E. grandis x E. urophylia.

A analise dos resultados apresentados na figura 3 mostra que
o comprimento de cavacos apresenta distribuicdo relativamente normal com
pico definido sendo que a maioria dos cavacos se concentra entre 18,5 e
28,5 mm.

O comprimento de cavacos ndo € uma dimensdo que
apresenta restricBo ao processo sendo determinada basicamente pelas
caracteristicas dos equipamentos de processamento, picador € peneiras
classificatorias, bem como pelas suas condigdes de operagdo tais como
angulo e altura de facas no picador. Entretanto FOELKEL (1978) afirma que
deve-se atentar para o comprimento dos cavacos pois a velocidade de
penetracéo do licor no sentido longitudinal ocorre mais rapidamente. Desta

forma, cavacos curtos podem ser impregnados mais rapidamente.



40

(3) epeinwinoe
osad we webruesiod

100
80

gRgBEBRE

N ™ O

)

[ M T R A A D T - S B S S T S

i1

i

TR

¢

classes de fargura - ponto médio (mm)

!
cumulada ;

| porcentagem —E- porcentagem a

=

de porcentagem em peso e

Distribuigao
porcentagem em peso acumulada para classes de largura de cavacos de E.
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4.

Figura

Com relaggo a largura dos cavacos ndo se observa nenhum

padrdc de distribui¢do, havendo uma distribuicdo bastante homogénea

entre as classes.

Stonis (1971), citado por MIRANDA & BARRICHELQO, 1990,

estudando as relacdes entre 0 tamanho de cavacos e o cozimento de

eucalipto pelo processo kraft, observou que para se obter celulose sem

rejeitos, o comprimento e a largura dos cavacos ndo tem influencia.
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Figura 5. Distribuicdo de porcentagem em peso e
porcentagem em peso acumuiada para classes de espessura de cavacos
de E. grandis x E. urophylia.

A impregnacdo de cavacos com o licor de cozimenio é de
fundamental importancia para o desempenho do processo de polpagdo. A
impregnacao dos cavacos € oblida através da penetragdo e da difusdo. No
caso de foihosas a penetrag@o ocorre rapidamente através dos vasos.

Na direcao transversal a impregnagdo dos cavacos se da
através da difusdo uma vez que as membranas das pontuagbes nio sdo
porosas e impedem a passagem de liquidos. Por esta raz8o a espessura
dos cavacos € um parametro restritivo ao processo de impregnacao.

Observa-se na figura 5 que para espessura dos cavacos ha
uma tendéncia a distribuicdo normal por classes de espessura, com a
maioria dos cavacos estando enfre 3 e 6mm. Estes valores sao
considerados altos para madeira de Eucalyptfus spp, especialmente quando
se considera a densidade basica da madeira, que no caso em questio é

relativamente alta.
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4.1.2. Densidade basica

Na caracterizagdo de matérias-primas destinadas ao
processamento industrial a densidade béasica é de fundamental importéncia.
Pelas inumeras facilidades que apresenta para sua determinagédo, e pelas
excelentes relacdes que mostra com as utilizacées da madeira, a densidade
basica tem-se conétitaédo em um indice universal para a avaliar a qualidade
da mesma, que no entanto, deve ser analisado com critério para nao se
cometer erros e exageros (FOELKEL , 19980).

Na utilizacdo de madeiras como matéria-prima para produgao
de celulose, a titulo de exemplificagdo, a densidade basica tem influencia
sobre paré@metros de processo tais como rendimento, teor de rejeitos,
consumo de reagentes, entre outros, como conseqliéncia da sua relagdo
com a composicao quimica da madeira (SILVA JUNIOR, 1994).

A densidade basica média para os cavacos de E. grandis X E.
urophylla foi de 0,607 glcm® sendo o desvio padrac e o coeficiente de
variacio respectivamente 0,007 g/cm’ e 1,19%.

Os valores de densidade basica dos cavacos utilizados neste
trabalho s8c considerados relativamente altos, porém séoc similares aos
valores relatados por SILVA JUNIOR et al. (1995) para a regido de Luiz
Antdnio - SP.

Ainda segundo estes autores a regido de Luiz Antbnio - SP
destinada a plantios de eucalipto caracterizam por solos arenosos e com
deéficit hidrico o que implica em uma baixa produtividade florestal; sob estas
condigdes edafo-climaticas a madeira de Eucalyptus spp tende a apresentar
valores altos para densidade basica em funcdo do menor ritmo de

crescimento.
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4.1.3. Composigao quimica

A composicdo quimica da madeira de Eucalyptus spp
destinada a produgao de celulose € de grande importéncia para a eficiéncia
do processo de polpagéao.

Os resultados dos teores de holocelulose, lignina e extrativos

totais dos cavacos de E. grandis x E. urophylla encontram-se na fabela 2.

Tabela 2. Composicao quimica dos cavacos de E. grandis x E.
urophylla

ia |desvio-padrao

| coeficiente de variagao -

70,09 0,4614

24,90 0,4389
5,01 0,7490

Os resultados apresentados na tabela 2 mostram que a
madeira de E. grandis x E. urophyila apresenta valores muitc semelhantes
ao da madeira de £. urophylla, indicandc predomindncia genética desta
gspécie sobre a composi¢do quimica da madeira do hibrido em questéo.
Dentro desta 6tica os valores obtidos na analise de composi¢cdo quimica
podem ser considerados normais conforme resultados obtidos por
BARRICHELO & FOELKEL (1975a, 1975b), BARRICHELQO & BRITO (1977)
e FOELKEL (1978).

4.1.4. Dimensodes de fibras

Para uma completa caracterizagdo de matérias-primas

destinadas a produ¢do de celulose faz-se necessaric a determinagdo das



44

dimensdes de suas fibras. Tal fato se justifica pois as propriedades fisico-
mecanicas da polpa obtida s8o em grande parte determinadas pelas
caracteristicas das fibras.

Para polpa de Eucalyptus spp, as principais dimensdes das
fibras sd0 a largura da fibra e a espessura da parede. Tais dimensoes estio
relacionadas com caracteristicas da polpa tais como densidade aparente,
drenabilidade, resisténcia a passagem de ar, resisténcia ao rasgo, bem
como eficiéncia de maquinas de papel que utilizam exclusivamente polpa
de eucalipto.

Na tabela 3 sao apresentados os resultados da analise de
dimensdes de fibras de E. grandis x E. urophylia realizada em material

dissociado montado em l&minas histoldgicas.

Tabela 3. Valores meédios das dimensbes das fibras de E.
grandis X E. urophylia

Os resultados apresentados na tabela 3 reforcam as
hipdteses levantadas a partir das anélises da composicdo quimica,
mostrando que as fibras do hibrido em questdo apresentam maior
semethanga em termos de qualidade de madeira com o E. urophylla.

Qs valores das dimensdes de fibras podem ser considerados
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normais conforme resultados obtidos por BARRICHELO & FOELKEL
(1975a, 1975b), BARRICHELO & BRITO (1977) e FOELKEL (1978).

4.2. Avaliacdo do desempenho de aditivos ao processo kraft de
polpacgdo

4.2 1. Cozimentos

Na tabela 4 sdo apresentados os resuitados médios (2
repeti¢cdes) relacionados aos parametros do processo de polpagdo e

caracteristicas das polpas obtidas nos diversos tratamentos.
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Tabela 4. Parédmetros do processo de polpacdo e caracteristicas da

olpa
Trat ic:p ‘Surfac | PS | RB. R.D. | Rejeitos k_appa Viscasidadé_:RDikap_pa.
| m (wmw | e | w@ oo
1 0 0 | 0 |4951|4925| 026 | 18,665 47,00 2,64
2] o 0 |15]5400|4825| 58 |3630| 6525 1,33
3l o 0 | 3|5898|4214| 1683 | 71,95 39,88 0,59
4} 0 | 0025 | 0 |4931/4900| 031 | 19,20 51,80 2,55
-1 0 | 0025 |15|5260|51,04| 156 | 2445 63,00 2,09
" | 0 | 0025 3 |5755|47,03] 1053 | 54,85 47,65 0,86
:-?Sf-- 0 | 005 | 0 [5008)|4965] 043 | 1985 48,45 2,50
8| 0 | 005 |15[/5198|5076| 123 {2380| 5995 2,13
9| 0 | 005 | 3 |57.09(4593| 11,16 | 54,45 45,75 0,84
10 |oo2s| o | o0 |5052[5034| o018 | 1690 | 4445 2,98
44 {0025 0 |15[5250(5047| 203 | 2555 62,65 1,98
12.10025( O | 3 [57,35/4681| 1054 | 4760 | 42,25 0,98
13 [0025| 0,025 | 0 |5130)51,11| 019 | 17.75 44,45 2,88
14 10025| 0,025 | 15|5254 | 50,76 | 178 | 23,85 57,20 2,13
45 | 0,025 | 0,025 | 3 |5561|4817| 7.44 | 4690 47,50 1,03
16°|0,025| 0,05 | 0 | 5004|4969 035 | 17,55 46,10 2,83
17./0,025| 005 |15(5268 5094 174 | 2275 55,55 2,24
48 [0025] 005 | 3 |5634|46,16| 10,18 | 46,65 52,60 0,99
19 ]005| 0 | 0 |4040/4889| 051 | 17.60 42,90 2,78
20| 0,05 0 15|5231| 5060 1,71 22,10 56,40 2,29
”;_2_1*_' 0,05 0 3 |56,63|4723| 941 43,10 53,00 1,10
22| 005 | 0025 | 0 |49,99 (4949 050 [ 1740 46,60 2,84
23| 005 | 0025 [1,5]5175 5030 145 | 20,60 57,90 2,44
24| 005 | 0025 | 3 | 5744|4364 1380 | 4880 | 5255 0,89
25| 005 | 005 | O |4955|49,14| 041 | 1740 | 42,00 2,82
26| 0,05 | 005 |[1,5|5244 (5097 | 148 | 2285 | 5040 2,23
‘271 005| 005 | 3 |5742|4873] 869 | 4595 50,15 1,06

AQ - carga de antraguinona

Surfac - carga de surfactante
PS - carga de polissulfetos

R.B. rendimento bruto
R. D. rendimento depurado



Considerando-se o delineamento fatorial do experimento, os
dados obtidos nos cozimentos foram tratados estatisticamente visando
detectar os efeitos da carga de antraquinona, da carga de surfactante e da
carga de polissulfetos bem como de suas interagGes sobre os parametros
de processo e caracteristicas da celulose.

Para efeito de avaliagdo foram adotados niveis de
significancia superiores a 95%.

Os resultados relativos ao rendimento bruto nado foram
considerados para fim de analise estatistica uma vez que em operagdes
industriais de polpacio este pardmetro é de importdncia desprezivel e

geralmente nao é controlado pela area de controle de processo.

4.2.2. Rendimenio depurado

O rendimento depurado do processo de polpacao é de grande
importancia econdmica para a industria produtora de celulose, uma vez que
a madeira é o principal item de custo da celulose. Qutro fator importante
esta relacionado com a capacidade de queima de s6lidos, uma vez que a
madeira ndoc convertida em celuiose transforma-se em solidos no licor
negro que ¢ queimado na caldeira de recuperacdo. No entanto a
capacidade de queima das caldeiras de recuperacado € limitada e quanto
maior o teor de sélidos no licor negro por tonelada de celulose obtida,
menor a capacidade de produ¢éo de celulose da unidade.

Na tabela 5 encontra-se o resuitado da analise de variancia

para rendimento depurado.
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Tabela 5. Analise de variancia para rendimento depurado

"GL SQ QM ValordeFPF

144.340.259 | 72.170.130 | 9.03 |0.0010

80.465.037 | 40.232.519 5.04 0.0139

1.823.445.481 1 911.722.741 ! 114.10 |0.0001

278.652.296 | 69.663.074 8.72 0.0001

56.983.519 | 14.245.880 1.78 0.1614

AC*PS | 39.935.407 | 0.9983852 125  10.3139

b ik AINDINOIN

306.633.259 | 38.329.157 4.80 0.0009

Os resultados da analise de varidncia para rendimento
depurado mostram que a antraquinona, o surfactante e o polissulfeto, nas
dosagens empregadas, apresentam efeitos isolados sobre a variavel em
guestdo. Observa-se também a existéncia de interacdo entre carga de
antraquinona e carga de surfactante e entre os trés aditivos.

Com ¢ objetivo de determinar o efeito detectados na analise
de variancia realizou-se analises de regressao polinomial para as causas
de variagdo que apresentam valores significativos.

Para facilitar a analise dos efeitos dos aditivos individualmente
bem como de suas interagbes a figura 6 foi elaborada e a carga de

antragquinona foi plotada no eixo das abcissas.
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Figura 8. Efeilo da carga de antraquinona, de surfactante e
polissuifetos e suas interagdes sobre ¢ rendimento depurado

A andlise da figura & mostra que a2 carga de antraquinona
associada a aplicagfo de polissulfelos traz beneficios em relacdo ao
rendimenio depurado. No entanto a ulilizacdo de polissulfetos provoca uma
reducdo significativa do rendimento depurado, chegandoe a niveis
inaceitdveis para polpa de Eucalypius spp.

Considerando-se o modo de ac8o dos surfactanies no
processo de polpacéo, observa-se um aumenio do rendimento depurado
com a adicdo de surfactants e este aumento & significativo inclusive quando
se considera a aplicacdo conjunta de polissulfetos.

Considerando-se exclusivamente o© rendimento depurado
observa-se que a aplicagdo de 0,05% de aniraguinona, 0,05% de
surfactante & 1,5% de polissulfetos proporciona os melhores rendimenios
para a polpacdo krafl de cavacos de E.grandis x E. urophyila.

No entanio deve-se ressallar que a avaliagdo do rendimenio

depurado por si 86, & de pouco significado pois € extremamente



dependente do grau de deslignificagdo, o qual determina a estratégia de

branqueamento da polpa.

4.2.3. Teor de rejeitos

O teor de rejeitos da polpa é de fundamental importancia para
processo industrial podendo causar impactos de ordem operacional e de
ordem econdmica.

Elevados teores de rejeito na polpa significam reducédo no
rendimento depurado do processo; tal fato € de grande importancia
econdmica conforme discutido anteriormente.

Do ponto de vista operacional, o elevado teor de rejeitos na
polpa pode implicar em uma sobre carga do sistena de depuragéo podendo
provocar paradas no processo, significando perda de produgdo, desgaste
acelerado de equipamentos e até mesmo necessidade de reducao do ritmo
de produgéo.

Na tabela 6 apresenta-se a analise de variancia para o teor de
rejeitos da polpa obtida em fungdo da carga de antraguinona, surfactante e

polissulfetos bem como suas interagdes.



Tabela 6. Andlise de variancia para teor de rejeitos
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- sa.

| 2 | 22566033 | 11.283.017 | 1139 |0.0003

2 | 17.368.411 | 8684206 | 876 |0.0012

2 |1.164.383.478 | 562.191.739 | 587.56 |0.0001

4 | 44.343.356 | 11.085.839 | 11.19 |0.0001

4 | 20134856 | 5033714 | 508 |0.0035

- | 4| 10048544 | 2512136 | 254 [0.0633
' AQ'EZE'PS | 8 | 45.301.856 | 5662732 | 571 |0.0003

Com ¢ objetivo de determinar o efeitc dos aditivos e suas

interacbes sobre o teor de rejeitos da polpa, realizou-se analises de

regressao polinomial. Os resultados significativos estéo plotados no grafico

da figura 7.

teor de rejeito (%)

0,025
carga de antraguinona (% base madeira)
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Figura 7. Efeito da carga de aniraquinona, de surfactante e
polissulfetos e suas interacfes sobre o teor de rejeitos
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No processo de polpacdo o teor de rejeitos € fungac das
caracteristicas da matéria-prima e das condi¢bes de polpacdo empregadas.

Entre as caracteristicas da matéria-prima ressalta-se a
densidade basica, o teor de lignina e a espessura dos cavacos. Neste
trabalho a matéria-prima utilizada apresenta densidade basica e teor de
lignina elevados e ainda cavacos com espessura relativamente alta. Estes
fatos pbr si 80, implicam em uma maior tendéncia de geracgdo de rejeito no
processo de polpacao.

Com relagdo aos parémetros de processo, ¢ élcali ativo, ©
tempo e temperatura de cozimento sdo os que apresentam maior efeito
sobre a geragio de rejeitos.

Os tecres de rejeitos obtidos nos ftratamentos onde foi
aplicado polissulfetos sdo extremamente altos. Tal fato pode estar ligado
ao consumo de alcali ativo do licor de cozimento quando da decomposigio
dos polissulfetos (temperaturas acima de 100°C). No entanto, observa-se
que a adi¢do de antraquinona reduz o teor de rejeitos, indicando que existe
um melhor aproveitamento da carga alcalina.

Com relagdo a aplicagdo de surfactantes observa-se que o
efeito deste aditivo s6 foi significativo em aplicacdes de 0,05%. Neste nivel,
a aplicacdo de surfactante contribui significativamente para reducgao do teor
de rejeitos e este efeito &€ melhorado quando associa-se a aplicagdo de
antraguinona, especialmente nos fratamenios sem polissulfetos. A
eficiéncia do surfactante também pode estar associada as caracteristicas
da madeira utilizada, uma vez gue o hibrido em questdo, por apresentar
predominancia genética, em termos de qualidade da madeira, de E.
urophylla, deve apresentar dificuldades de impregnagé&o.



4.,2.4. Numero kappa

Em escala industrial, o numero kappa da polpa obtida apés o
processo de polpacdo & um pardmetro de controle de processo

extremamente importante, pois determina toda a estratégia de
branqueamento da polpa, influenciando a carga de quimicos aplicada,
tempo de reagao, capacidade de produgdo de polpa branqueada bem como
a qualidade desta.

No processo industrial, as varidveis relacionadas ao processo
de polpagdo geraimente sdo manipuladas de forma a manter 0 ndmero
kappa da polpa dentro de uma faixa pré-estabelecida, evitando grandes
variactes nesta caracteristica da polpa

Na tabela 7 apresenta-se a analise de varidncia para numero
kappa em funcéo das cargas de antraquinona, surfactante e polissuifetos

bem como de suas interagdes.

Tabela 7. Analise de varidncia para numero kappa

 pAG | 2 | 59.565.778 | 29.782.889 | 132.24 |0.0001
2 | 11.053.000 | 5.526.500 | 24.54 |0.0001
2 11.103.794.111 | 551.897.056 | 2450.46 |0.0001
4 | 26246889 | 6561722 | 29.13 |0.0001
4 | 31.971.111 | 7.992.778 | 3549 |0.0001
4 | 7721222 | 1930306 | 857 |0.0001
8 | 19.602222 | 2.450.278 | 10.88 |0.0001

A analise de variancia mostra que 0 numero kappa ¢ bastante

influenciado pelos aditivos avaliados bem como por suas interagbes.




realizou-se analises de regressdo polinomial,

apresentados na figura 8.
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Visando determinar o efeito dos aditivos e suas interagbes

resultados séo

namero kappa
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polissulfetos e suas interagdes sobre o namero kappa

Figura 8. Efeito da carga de antraquinona, de surfactanie e

A andlise da figura 8 mostra claramente a existéncia de 3

padroes distintos para nimero kappa. Esta diferenga entre padrbes &

determinada pela carga de polissulfetos.
Conforme citade por HALPERN (1975), no processo de

polpagdo em um GOnico estagio com polissulfetos ha um consumo de alcali

ativo na reagao de degradacgao dos polissulfetos, que € especialmente alta

em temperaturas superiores a 100°C. Desta forma, para manter-se um

mesmo grau de deslignificagdo torna-se necessario um aumento da carga

alcalina.

A reducdo da carga de alcali ativo devido as reagdes de

degradacdo de polissulfetos tem come conseqléncia uma menor
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intensidade nas reacbes de deslignificacdo que se reflete através do
numero kappa da polpa.

Na figura 8 observa-se que a adigdo de polissulfetos nas
condicdes de polpacdc adotadas provoca um aumento significativo do
nitmerc kappa, independentemente da carga de antraquinona e de
surfactante. Tal resultado traz como conseqiiéncia a necessidade de
aumento da carga alcalina para se manter o nivel de deslignificagdo do
processo kraft convencional.

Considerando-se ©s niveis de polissuifetos isoladamente,
observa-se que o aumento da carga de antraquinona provoca uma reducao
no numero kappa, mostrando um efeito sinérgico entre antraquinona e
polissulfetos. Dentro desta &tica, a aplicagdo de polissulfetos e
antraquinona com simultdneo aumento da carga alcalina pode ser uma
alternativa viavel do ponto de vista técnico, porém com grandes implicagtes
a nivel industrial, especialmente os relacionados & sobrecarga do sistema
de recuperacdo, podendo significar um gargalo de produc¢éo.

Em complemento as consideragbes anteriores, o uso de
polissulfetos pode trazer beneficios ao processo kraft de polpagao desde
que seja implementado um sistema auxiliar de impregnag¢do com licor de
cozimento rico em polissulfetos com tempo e temperatura controlados, para
um posterior cozimento kraft convencional. O uso direto de polissulfetos
como aditivo ao processo kraft tradicional nao é recomendado peios varios
fatores ja observados.

Para o surfactante, o efeito sobre o nimero kappa é pouco
significativo, uma vez que a funcao deste composto no processo de
poipacéo é facilitar a impregnacgéo dos cavacos pelos licor de cozimento.

Considerando-se que para producdo de celulose branqueada
de eucalipto o nimero kappa apos o processo de polpagdo deve estar entre

16 e 20, observa-se que a adicdo de §,05% de antraguinona colabora para



redugdo do numero kappa e que a adigdo de polissulfetos ndo é

recomendada para a situagao avaliada.

4.2.5. Relagao rendimento depurado/nimero kappa

Conforme j& citado anteriormente a analise isolada do
rendimento depurado e do ndmero kappa sdo de significado relativamente
restrito, uma vez que estas variaveis sao interdependentes e se relacionam
de forma inversa. Este fato & especialmente importante para polpa de
Eucalyptus spp.

As polpas de Eucalyptus spp, s8o quase que exclusivamente
destinadas a produgdo de papéis para impressdo, escrita e para fins
sanitdrios. Tais papéis apresentam como principal especificacdo a
necessidade da polpa ser branqueada a aitos niveis de alvura.

Considerando-se os aspectos acima associados ao fato de
que o numero kappa da polpa apds o cozimento € determinante para a
estratégia de branqueamento, observamos gue a analise da relagéo
rendimento kappa € de fundamental importdncia para avaliagdo de
processos de polpagdo de Eucalyptus spp.

Na tabela 8 apresenta-se a analise de variancia para a

relagéo rendimento depurado/nimero kappa.



Tabela 8. Andlise de varidncia para relagao rendimento
depurado/numero kappa
GL| SQ | QM |[valordeF| Pr>F
1.1051469 0.5525734 | 87.4032 | 0.0001
0.1591024 0.0795512 | 12.5830 |0.00028
31.0334143 | 15.5167072 | 2454.3517| 0.0001
0.2411201 0.0602800 9.5348 |0.00015
0.1598422 0.0399606 6.3208 |0.00128
0.3509867 0.0877467 | 13.8793 |0.00002
0.3718244 0.0464781 7.3517 |0.00011

Dada a relagdo matematica existente entre os fatores que

compbe a relacdo rendimento depurado/numero kappa observa-se que

existe efeito significativo, para a variavel em questao, de todos os aditivos e

ainda de suas interagdes.

Este efeito & mais facilmente visualizavel na figura 9, que por

sua vez apresenta o mesmo padrao da figura 8.
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Figura 9. Efeitoc da carga de anfraquinona, de surfactante e
polissulfetos e suas interacbes sobre a relacdo rendimento
depurado/numero Kappa.

Os resultados apresentados na figura 9 mostram a existéncia
de trés padrbes distintos de comportamentio para relagdo rendimento
depurado/numero kappa em fungdo da carga de antraquinona. Estes
padrdes sao determinados pela carga de polissulfetos.

A analise da relagao rendimento depurado/numero kappa
evidencia que quantc maior o valor obtido para este parametro maior a
eficiéncia do processo de deslignificacdo empregado. Sob esta dtica
observa-se que 0s cozimentos sem polissulfetos e com carga de

antraquinona de 0,05% destacam-se dos demais.
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4.2.6. Viscosidade

A viscosidade da polpa celuldsica ¢ considerada um
parametro relacionadc com a qualidade da polpa, muito embora exista
muita divergéncia a respeito de sua real influéncia sobre a mesma.

Na tabela 9, apresenta-se os resultados da analise de

variancia para viscosidade.

Tabela 9. Analise de variéncia para viscosidade da polpa

GL] sa | am [valordeF|Pr>F

39.926.204 | 19.963.102 7.69 0.0023

40.187.870 | 20.093.935 7.74 0.0022

1.691.461.759 | 845.730.880 | 325.88 |0.0001

83.707.963 | 20.926.991 8.06 0.0002

405.499.074 [101.374.769| 39.06 |0.0001

177.652.407 | 44.413.102 17.11 0.0001

78.862.593 9.857.824 3.80 0.0042

A avaliaggdo da viscosidade de polpas celuldsicas néo
branqueadas deve ser bastante criteriosa. A prdpria metodologia utilizada
na anadlise laboratorial estabelece limites para numero kappa devido a
interferéncia da lignina residual na polpa sobre a acuracidade da anadlise.
No caso de valores de numero kappa superiores a 35 a norma prevé um
fratamento com clorito de sddio.

Considerando-se que as polpas obtidas neste trabalho
apresentaram numeros kappa bastante distintos & as divergéncias a

respeitc da real influencia da viscosidade sobre as propriedades fisico-
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mecanicas da polpa celuldsica, especialmente as nac branqueadas, néo foi
avaliada o efeito de carga aditivo e suas interagbes sobre a viscosidade.
As diferengas observadas na andlise de variancia podem ser

creditada aos fatores ja discutidos anteriormente.

4.2.7. Caracteristicas dos licores negros

Na tabela 10 encontram-se sumarizados 0s resultados obtidos
a partir da analise dos licores negros obtidos em cada tratamento, sendo os
resultado apresentados a média das 2 repeticdes realizadas para cada

tratamento.



Tabela 10. Caracteristicas do licor negro obtido em cada tratamento

Trat] AQ |Surfac|PS| pH |AAR| AT | T.S. | MO | MI
(%) | (%) [{%) gl | gl | (%) | (%) | (%)
1 0 0 0 111,90|13,40|25,85|18,25(64,30135,70
2 o 0 1,6 110,75} 9,96 | 22,28} 16,14139,85|60,15
3 0 0 3 110,80[10,54|23,15}15,76]36,01]63,99
4 0 0,025 0 |11,85113,20|24,95:17,05162,95|37,05
5 0 0,025 11,5]110,90| 8,80 |22,27}16,9546,3953,61
6 0 0,025 1 3 110,70|10,57{21,29|14,05]53,71{46,29
7 0 0,058 | 0 [11,80112,65|24,10116,70152,85147,15
8 0 0.05 [1.5]10,85(13,16(24,20117,10[45,74{54,26
9 0 0,65 | 3 110,80|11,87123,22|15,85}36,66{63,34
10 | 0,025 0 0 112,05113,35(26,06/18,05|62,20|37,80
11 10,025 0 1.5110.90(11,09122,22|17,00142,87{ 57,13
12 | 0,025 0 3 111,05(11,851256,07]16,9038,22:61,78
13 [0,025] 0,025 | 0 111,95]13,05125,25|17,25160,85] 39,05
14 10,025] 0,025 | 1,5]11,00{12,44125,02117,35|39,23|60,77
15 10,0251 0,025} 3 110,80111.42123,71{15,85|43,78|56,22
16 10,0251 0,05 | ¢ }11,30)10.10,22,15117,20163,50] 36,50
17 10,0251 0,05 | 1,5110,85/11,60123,11|16,20{61,81|38,19
180,025 0,06 | 3 ;10,85;11,08,23,33/16,05|386,30{63,70
18 | 0,05 4] 0 111,65113,75126,25|17,35(|42,25]57,75
20 | 0,05 0 1,5111,05110,62122.62116,10{51,74]48,26
21 1 0.05 0 3 {10,75|10,48}22,87]15,60146,86|53,14
22 10,05 0025 0 |11,75]12,20124,35(16,95{50,70149,30
23 1 0,05 | 0,025 | 1,5|11,05]11,62:24,03|16,40{59,04 40,96
24 | 0,05 00251 3 110,75(10,59{23,10]15,80|58,42]40,58
25 1 0,05 0,05 | 0 111,75(12,15|24,40{16,70{48,55]51,45
26 | 0,05 | 0,05 {1,6110,90{12,02124,23116,70150,40)49,60
27 1 005 0,05 | 3 {10,70111,09/23,03}15,85[35,87!60,13
AQ - carga de antraquinona R.B. rendimento bruto
Surfac - carga de surfactante R. D. rendimento depurado
PS - carga de polissulfetos A AR dical ativo residual
A.T. dlcali total T.5. teor de sélidos

M.0. matéria-orgénica M.I. matéria-inorgdnica
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4.2.8. pH do licor negro

Q pH do licor negro kraft € uma variavel importante para
avaliar a ocorréncia de possiveis fendmenos no processo de producio de
celulose.

No processo kraft de producédo de celulose, quando o pH do
licor negro atinge patamares inferiores a 11,5, tem inicio um processo de
reprecipitacdo da lignina dissolvida sobre a fibra; tal fato € totalmente
indesejavel, especialmente em polpas destinadas a branqueamento, devido
ao efeito da lignina sobre a eficiéncia desta etapa do processo.

O fator citado anteriormente justifica ainda a carga elevada de
alcali ativo empregada no cozimento, visto que segundo GOMIDE (1980),
cerca de 2/3 da carga alcalina é utilizada para neufralizacdo de &cidos
orgéanicos oriundos das reagdes existentes no processo de polpagdo, sendo

1/3 efetivamente utilizado nas reagbes de deslignificacdo.

Tabela 11. Analise de varidncia para pH do licor negro

Causade Variagao [G.L.| SQ. | QM. |ValordeF| Pr>F
AQ ] 2 | 0,0310471 | 0,0155236 | 0,823 |0,57162
2 | 0,1032692 | 0,0516346 | 2,9346 |0,06879
2 |10,0743861 | 5,0371931 | 286,2874 | 0,0001
4 | 0,2022855 | 0,0505714 | 2,8742 |0,04132
4 |0,17111752|0,0427938 | 2,4322 |0,07116
4 | 0,1956191 |0,0489048 | 2,7795 |0,04637
8 | 0,3554923 |0,0444365| 2,5255 |0,03385

Os resuitados obtidos a partir da analise de variancia para pH

do licor negro mostram gue apenas os polissulfetos apresentam efeito

sobre este parametro.
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Apds analise de regressao polinomial o efeito da carga de
polissulfetos sobre o pH do licor negro pode ser visualizado na figura a
seqguir.

117
e
s
114
11,3 4
11,2 4
11,1 4
11 4
10,8 4
10.8
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108

pH

carga de polissuifetos (%}

Figura 10. Efeito da carga de polissulfetos sobre o pH do licor
negro

O aumento da carga de polissulfetos leva a uma redugéo do
pH do licor negro conforme observado na figura 10. Este fato reforca as
afirmagGes anteriores de que, em temperaturas superiores a 100°C inicia-se
a decomposicao dos polissulfetos com consumo de alcali, reduzindo-se

assim a disponibilidade de reagentes para as reacdes de deslignificagao.

4.2.9 Alcali ativo residual no licor negro

O alcali ativo residual no licor negro é um fator interessante
para avaliagdo de diferentes modificagbes no processo kraft pois fornece

indicagdo da efetiva utilizacdo da carga alcalina durante o processo de
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polpacao. Para comparagado de diferentes processos, o valor de alcali ativo
pode sinalizar com a possibilidade de redug¢ao da carga alcalina. Em escala
industrial, a redugdo da carga alcalina tem como efeito direto a redugéo do
teor de sdlidos no licor negro possibilitando maior producgio de celulose. Tal
afirmacao se justifica quando se considera que o sistema de recuperacgéo

apresentada capacidade de queima de sdélidos limitada.

Tabela 12. Analise de variancia para alcali ativo residual

0,4654939 0,2327469 2,7172 10,08254
0,3943043 | 0,19711522 1 2,3017 |0,11774
26,9897611 | 13,4948805 | 157,5469 {0,00001
15,9267373 | 3,9816843 | 46,4844 |0,0001
7,5320530 | 1,8830132 21,9834 | 0,0001
20,5978101 | 5,1494525 60,1176 | 0,0001
7,6875845 | 0,9609481 11,2187 10,0001

Os resultados da analise de variancia para alcali ativo residual
mostram que a utilizagdo de polissulfetos apresenta efeito sobre o &lcali
ativo residual do licor negro. Observa-se também que existe interacao
entre os aditivos sobre o paré@metro em questo.

Os efeitos detectados na andlise de varidncia sao

apresentados na figura 11.
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Figura 11. Efeito da carga de antraquinona, de surfactante e

polissulfetos e suas interagdes sobre o alcali ativo residual no licor
negro

A andlise da figura 11 mostra claramente que existe efeito da
antraquinona sobre o alcali ativo residual. Tal fato pode ter como explicagéo
o fato de que com a antraquinona aumenta-se a velocidade das reagdes de
deslignificagcao. Esta hipotese é reforcada quando se observa que com a
aplicagBo de antraquinona obiém-se maior rendimentc € menor numero
kappa.

Os resultados analisados até este ponto tem mostrado que a
utilizacdo de polissulfetos em cozimento kraft tem como inconveniente o

consumo de alcali ativo. Este comportamento é reforgado mais uma vez
quando se analisa o alcali ativo residual.



4.2.10. Teor de sédlidos

66

O teor de solidos no licor negro é de fundamental importancia

para operagado de unidades de producdo de celulose bem como para

elaboracao de projetos para novas unidades produtoras. Esta importéncia

esta relacionada com o dimensionamento da caldeira de recuperagdo a

qual tem uma capacidade de queima de solidos definida, determinando, em

conjunto com as dimensdes dos digestores, a capacidade de producao de

celulose de uma determinada planta.

Tabela 13. Analise de variancia para teor de sélidos no licor negro

iaggo[GL| Q. [ am |valordeF| Pr>F |

1 2 | 22472733 |1,1236366 | 13,0504 |0,00024

2 | 1,0377137 | 0,5188569 | 6,0262 |0,00701

2 | 18,2943032 | 9,1471516 | 106,2390 |0,00001

4 | 1,5809601 | 0,3952400 | 4,5905 |0,00608

4 | 0,8171143 | 0,2042786 | 2,3726 |0,07665

. SURFAC'PS | 4 | 4,1066734 | 1,0266684 , 11,9242 |0,00005
AQ*SURFAC*PS 8 | 2,5121497 | 0,3140187 | 3,6471 |0,00554

A analise de variancia para teor de sdélidos mostra que existe

efeito dos aditivos bem como interacao entre eles sobre ¢ teor de sdlidos.

Estes efeitos sdo representados na figura 12.
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Figura 12. Efeito da carga de antraquinona, do surfactante e polissulfetos e
suas intera¢bes sobre o teor de sdlidos no licor negro

Os sdlidos presentes no licor negro podem ser divididos em:

- sdlidos orgénicos: oriundos da degradacéo dos carboidratos
e lignina da madeira

- solidos inorganicos: s&o representados pelos reagentes
presentes no licor de cozimento

As diferencas entre os teores de sélidos observados nos
tratamentos avaliados neste trabalho s8o devidos as diferentes
composicdes dos licores de cozimento, em especial a carga de polissulfetos
e as diferencas entre as cinéticas de polpagdo destes tanto em funcdo da

intensidade de deslignificacdo como nivel de preservagéo de carboidratos.
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4.3. Inter-relagbées entre nuamero kappa, rendimento depurado,

rendimento bruto e teor de rejeitos

Conforme discutidos nos tépicos anteriores, os rendimentos
do processo kraft de produgdo de celulose bem como teor de rejeitos
encontram-se fortemente correlacionados com o grau de deslignificacéo a
que polpa foi submetida, podendo este ser expresso através do teor de
lignina residual que pode ser indicado pelo numero kappa.

Considerando-se a ampla faixa de rendimentos e ndmeros
kappa obtidos nos diversos tratamentos realizados neste trabalho,
determinou-se as correlagdes entre estes parametros. Estas correlagbes
podem ser visualizadas na figura a seguir.
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Figura 13. Correlacdes entre rendimento bruto, rendimento depurado, teor
de rejeitos e numero kappa para polpa kraft de E. grandis x E. urophylla.

Os resultados apresentados na figura 13 mostram de forma
clara as correlagbes entre rendimentos e numero kappa, confirmando

conforme ja discutido anteriormente que, para comparacao de diferentes
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parametros do processo kraft de producgao de celulose, a avaliagio isolada
de rendimentos, teor de rejeitos e numero kappa ndo permite a obtencao de

informacdes conclusivas.

4.4. Efeito da carga alcalina em cozimentos kraft-polissulfetos de

cavacos de E. grandis x E. urophylia

Conforme resultados apresentados e discutidos
anteriormente, observou-se que quando da utilizagdo de polissulfetos em
cozimentos kraft houve redugdo da intensidade de deslignificagao, tendo
este fato se refletido nos rendimentos do processo, no teor de rejeitos e
lignina residual das polpas.

Este fato pode ter sido devido a redugdo do alcali ativo
disponivel para as reacQes do processo de polpacdo, atraves da
decomposicdo dos polissuifetos, em que € consumido alcali ativo conforme
descrito por HALPERN (1975).

Com o objetivo de confirmar este efeito realizou-se,
adicionalmente, cozimentos com carga aicalina de 16 e 18% e cargas de
polissulfetos de 0, 1,5 e 3,0%, sendo as demais varidveis de processo
constantes.

Os resultados desta avaliagdo podem ser visualizados na

figuras a seguir.
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Figura 14 . Efeito da carga alcalina em cozimentos Kraft-polissulfetos de
cavacos de E. grandis x E. urophylfa sobre o rendimento depurado.

Na figura 14, observa-se o efeito da carga alcalina e da carga
de polissulfetos sobre o rendimento bruto.

No processo kraft de polpacgéo a carga alcalina n&o apresenta
total especificidade sobre a lignina o que implica em reacdes de
degradacgdo dos carboidratos, que por sua vez contribuem para redugéo do
rendimento do processo. O aumento da carga alcalina leva a um aumento
da intensidade das reagdes do processo de polpacao e consequentemente
a uma reducao de rendimento. Este fato pode ser facilmente constatado
através da analise da figura a seguir.

Da figura 14 depreende-se o efeito benéfico dos polissuifetos
sobre o rendimento bruto do processo de polpagdo. Observa-se um
aumento de rendimento proporcional a carga de polissulfetos independente
da carga alcalina utilizada. Ressalta-se novamente que a analise de
rendimento deve ser acompanhada da analise do teor de lignina residual da
polpa.
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Figura 15. Efeito da carga alcalina em cozimentos kraft-polissulfetos de
cavacos de E. grandis x E. urophylla sobre o rendimento depurado.

Na figura 15 observa-se que existe pequena diferenca entre
1,5 e 3,0% de polissulfetos em relacdo ao rendimento depurado, indicando

que a dosagem &tima de polissulfetos para as condigdes testadas pode ser
igual ou inferior a 1,5%.

teor de rejeitos (%)
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Figura 16 . Efeito da carga alcalina em cozimentos kraft-polissulfetos de
cavacos de E. grandis x E. urophyila sobre o teor de rejeitos.



72

A analise da figura 16 mostra de forma clara o efeito da carga
alcalina sobre o teor de rejeitos em cozimentos com polissulfetos, uma vez
que para o cozimento kraft convencional o teor de rejeitos € praticamente
nula independentemente da carga alcalina.

Os resultados apresentados na figura 16 mostram que a
utilizagdo de polissulfetos leva a um aumento do teor de rejeitos que é
especialmente significativo para cargas de 3,0% polissulfetos, sendo as
cargas alcalinas avaliadas neste trabalho insuficientes para reduzir este
efeito ao patamar observado para o processo kraft convencional.

Com relacdo ao teor de rejeitos, a utilizagdo de 1,5% de
polissulfetos associada a carga alcalina de 16% leva valores similares ao
processo kraft convencional.

nimero kappa

\
[
14 14,8 15 15,5 18 16,5 17 17,5 18

carga alcalina (% como Na20)}

I@O%—ps 11.5%ps 4 3,0-p8% :

Figura 17. Efeito da carga alcalina em cozimentos kraft-polissulfetos de
cavacos de E. grandis x E. urophylla sobre o nimero kappa.

O aumento da carga alcalina aumenta a intensidade das
reacbes de deslignificagdo o que leva a uma redugdo do numero kappa. Na
figura 17 observa-se o efeito isolado da carga alcalina bem como sua

interacdo com a carga de polissulfetos; as diferencas observadas com
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relacdo a numero kappa entre os cozimentos com polissulfetos sao
proporcionais a carga de polissulfeto empregada. Este efeito € tanto mais
significativo quanto menor a carga alcalina

Em cargas alcalinas elevadas as diferencas entre namero
kappa para os niveis de polissulfetos é praticamente desprezivel.

Deve-se ressaltar que para obtengdo de polpa de Eucalyptus
spp branqueavel 0 numero kappa da polpa obtida no processo de
cozimento deve estar entre 15 e 18, visando obter os melhores resultados

tanto a nivel de qualidade da polpa como de custos de produgéo.

randimento depurado/niimero
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Figura 18 . Efeito da carga alcalina em cozimentos kraft-polissulfetos de
cavacos de E. grandis x E. urophylla sobre a relagcao rendimento
depurado/numero kappa

Os resultados apresentados na figura 18 podem ser
considerados como uma sintese dos t6picos ja discutidos anteriormente.

Na figura 18 observa-se que cozimentos kraft com 1,5% de
polissulfetos e elevadas cargas alcalinas apresentam comportamento
comparaveis ao do processo kraft convencional.

Os resultados obtidos nesta etapa do trabalho mostram que 2

utilizacdo de 3,0% de polissulfetos em cozimentos kraft, mesmo com
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glevadas cargas alcalinas n&o representam uma alternativa para o
processo de produgdo seja tanto do ponto de vista quantitativo como

qualitativo.

4.5. Evolugdo da deslignificagdo ao longo do processo de polpagao

Na segunda etapa deste trabalho avaliou-se a cinética de
deslignificagdo do cozimento kraft-AQ com 0,05% de antraquinona para
madeira de E. grandis x E. urophylla, uma vez que este tratamento
apresenta potencial para utilizagao industrial.

Os resultados obtidos nos cozimentos kraft-AQ com 0,05% de
antragquinona apresentaram os resultados mais consistentes & com menor
dependéncia das propriedades da matéria-prima.

Para efeito de comparagao avaliou-se também a evolugao da
deslignificagdo ao longo do processo de polpagédo kraft convencional para
madeira de E. grandis x E. urophylla.

4.5.1. Polpagdo kraft

Os resultados da avaliagdo da evolugdo da deslignificagao
kraft de cavacos de E. grandis x E. urophylla estdo apresentados na tabela

a seguir.
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Tabela 14, Parametros do processo de polpacao kraft

Os resultados apresentados na tabela 14 foram utilizados para
calcular a massa de lignina residual em cada polpa bem como a relagéo
entre a massa de lignina na polpa e o teor de lighina na madeira; estes

resultados encontram-se apresentados na tabela 15.
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Tabela 15. Massa de lignina remanescente na polpa e porcentagem de
lignina na polpa em rela¢do a massa de lignina na madeira para cozimento
kraft

4.5.2. Polpagéao kraft-AQ

Os resultados da avaliacdo da cinética de deslignificagao
kraft-AQk de cavacos de E. grandis x E. urophylfa estdo apresentados na
tabela 16.
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Tabela 16. Parametros do processc de polpacio kraft-AQ.

94,7 nd

86,0 nd 24,67
66,9 nd 15,19
54,8 38,7 5,67

51,6 27,5 2,84

52,7 20,7 2,59

52,3 20,8 1,39

50,9 17.4 1,29

50,4 16,7 0,87

Os resultados apresentados na tabela 16 foram utilizados para
calcular a massa de lignina residual em cada polpa bem como a relagéo
entre a massa de lignina na polpa e a massa de lignina na madeira; estes

resultados encontram-se apresentados na tabela 17.
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Tabela 17. Massa de lignina remanescente na polpa e porcentagem de
lignina na polpa em relagéo a massa de lignina na madeira para cozimento
kraft

Qs resultados obtidos nesta etapa do trabalho foram tratados
estatisticamente de forma a se definir um modelo matematico que
representasse a evolugdo da deslignificagéo nos processes kraft e kraft-AQ
de producgéo de celulose a partir de cavacos de E. grandis x E. urophyila

4.5.3. Ajuste de modelo matematico

A analise estatistica dos resultados de deslignificagdo (tabela 15 e
17) mostra que uma curva logistica invertida explica bem o processo de

deslignificacdo. Esta curva pode ser assim representada:
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Considerando-se o ajuste atraves da curva logistica, a
deslignificacdo obtida no processo kraft convencional (Dkraft) pode ser

representado pela equagao:

0,89321(07 ¢ -0643638(-60)
1+ 098932 1 O7€m0’0645658(f*60)

Dicat = 100,00

A deslignificagdo kraft-antraquinona (Dkraft-AQ) pode ser

representada pela seguinte equacao:

O 693 73 17e~0,0808847(z‘—60)
1+ 0,693 73 1 7em6.0808847(rm60)

Dicati - ag = 100,00

Os desvios padrbes estimados dos erros das processos kraft e
kraft-AQ foram respectivamente 0,944 e 0,691, demonstrando um bom
ajuste dos modelos aos valores observados experimentalmente.

Comparando as duas equagdes anteriores observamaos que o
par@metro p da curva kraft-AQ é  superior (considerando-se sua
caracteristica exponencial) ao da curva kraft indicando que a velocidade de
deslignificacdo no processo kraft-AQ é superior & do processo kraft.

Este resuitado estatistico demonstra a acao catalitica da
antraguinona conforme ja demostrado experimentaimente por vdrios

autores.
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A evolugdo da deslignificagio kraft e kraft-AQ sdo meihores

visualizaveis quando se analisa a figura a seguir:

% de lignina

et

jronem kraft 3

Figura 19. Teor de lignina residual na polpa em fungdo do tempo de
cozimento

Em seus trabalhos com madeira de abeto, Haggiung (1949)
citado por GOMIDE (1979) mostra um padrao de deslignificagdo
semelhante aos observados na figura 19, consistindo de um patamar inicial,
uma fase de deslignificagdo intensiva e uma fase de deslignificagdo
residual.

Em termos industriais estas trés fases correspondem
efetivamente a duas etapas do processo: 0 patamar inicial corresponde ao
processo de impregnacao e aquecimento dos cavacos; neste etapa as
reacbes de deslignificagdo sdo praticamente despreziveis. As duas fases
seguintes correspondem efetivamente ao processo de cozimento.

Segundo GOMIDE (1979) durante a polpagao kraft, nos
estagios iniciais do cozimento a lignina € preferencialmente removida da
parede celular. Quando cerca de 50% da deslignificagdo é atingida, a

lamela media e as areas dos cantos das células, que sdo altamenie
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lignificadas, s&o fortemente atacadas, permanecendo, no final do
cozimento, uma lignina residual na parede secundaria e na lamela média.

O processo de deslignificacdo, durante a polpagdo kraft,
consiste numa fase rapida, denominada Deslignificagdo Principal, quando
a maior parte da lignina € removida, e numa fase lenta, denominada,
Deslignificagdo Residual. Essas fases, demonstradas por Hagglund
(1949) citados por GOMIDE (1979) também sdo observadas para os
processos kraft e kraft-AQ de cavacos de E. grandis x E. urophylia
apresentados na figura 19.

Considerando-se as equagbes apresentadas para exprimir o
teor de lignina residual na polpa em fungdo do tempo de cozimento, temos
que a raiz da derivada segunda destas equacbes representam o limite entre
as duas fases de deslignificacdo citadas por Hagglung (1949), a principal e
a secundaria.

A derivada segunda do modelo matematico empregado para
expressar o teor de lignina residual na polpa em fun¢gdo do tempo é

expressa pela seguinte equagéo:

d’y _ 2a°B%y _ 3a’fy N affty

dt’ 5 a Y o \ BL-60+1) a
Bl-60st){ 1, O t 2(-60+1) e 1+ %
e 1+ e e 1+ 7eﬂ(”60“}) o P60+

As raizes da derivada segunda para as equagdes do teor de
lignina residual na polpa oriunda dos processos kraft e kraft-AQ sdo
respectivamente 58,35min e 55,55min. O fato do processc kraft-AQ
completar a deslignificacdo principal antes do processo kraft demonstra
mais uma vez o efeito catalitico da antraguinona.

A fase de deslignificacdc residual de polpas kraft &

especialmente importante para polpas destinadas ao processo de
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brangueamento, como € o caso da maior parte das polpas de Eucalyptus
spp ja discutido anteriormente.

A analise da figura 19 ndo mostra a diferencga entre o teor de
lignina residual entre as polpas kraft e kraft-AQ apés o final do processo de
poipacao. Esta diferenga é melhor visualizada avaliando o teor de lignina
residual e nimero kappa das polpas em questao nas tabelas 14 e 16.

A polpa kraft atinge, ao final do processo de polpacdo, numero
kappa de 18, enquanto de a polpa kraft-AQ atinge numero kappa de 16,7.
Em termos industriais esta diferenga é bastante significativa, podendo levar
a uma reducdo no consumo de reagentes quimicos no processo de
branqueamento da polpa kraft-AQ ou ainda suavizagdo das condigbes de
cozimento visando obtencdo de numero kappa compativel com as
especificagdes do processo de branqueamento visando assim maior
preservacao de carboidratos o que pode trazer como conseqtiéncia
aumento de rendimento e de capacidade produtiva da unidade de produgao

de celulose.
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4.6. Espectroscopia de Fotoelétrons

As analises por XPS sado feitas em ambiente de ultra véacuo
(presséao na faixa de 10 Torr). Nesta técnica, raios-X com energia hv incidem
sobre a amostra excitando elétrons, que escapam com uma energia cinética,
E., dada peia relagdo de Einstein: Ec = hv - E, onde E_ é a energia de ligacdo
do elétron emitido em relagdo ao nivel do vacuo. Como a energia dos raios-X &
bem definida, os fotoelétrons ejetados tem uma distribuic@o de energia cinética
constituida por picos discretos. Os caminhos livres médios destes fotoelétrons
nos solidos séo de apenas 0,5 a 3,0 nm, ou seja, apenas a superficie do
material esta sendo analisada.

A identificagao dos elementos presentes na superficie é feita
diretamente pela determinacéo das energias de ligagdc dos picos fotoelétricos.
A intensidade dos picos fornece informacdo quantitativa sobre a composigao da
superficie, enquanto que a posicao exata de cada picc indica o estado quimico

do atomo emissor.
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A avaliacdo dos espectros apresentados podem ser sumarizados
na seguinte tabela, contendo as razbes atbmicas de O/C e as quantidades
relativas (% atdmica) das trés contribuices ao pico de carbono identificadas:
uma em 284,8 eV, correspondendo a C-C ou C-H (C4 na tabela 18), outra na
faixa de 286,4 a 286,7 eV, associada a C-0O (C; na tabela 18) e uma terceira
na faixa de 297,9 a 288,5 eV referente a O-C-O ou C=0 (Cs na tabela 18). O
pico O 1s tem apenas um componente, em aproximadamente 533,0 eV (na
faixa de 532,8 a 533,2 eV).

Tabela 18. Quantidades relativas (em percentagem atdmica) das contribuigbes
ao pico de carbono 1s

A especiroscopia de fotoelétrons em polpas ceiuldsicas néo
branqueadas & especialmente importante para comparag¢do de possiveis
modificagbes quimicas que possam ocorrer na superficie da fibra; tais
alteracbes podem ser responsaveis por alteragdes na eficiéncia dos processos
de brangueamento a que as polpas podem ser submetidos.

BUCHERT et. al.(1996) demonstram que o carbono C, presentes
em polpas kraft submetidas & extracdo em diclorometano correspondem aos

carbonos da lignina.



A andlise dos resultados apresentados na tabela 18 reforga a
maior eficiéncia da antraquinona na deslignificacdo em relacdo ao processo
convencional.

O teor dos carbonos C; e C; nas polpas kraft e kraft-AQ
praticamente n&o apresentam diferencgas significativas.

Com base nos topicos discutidos anteriormente observa-se que a
utilizacdo de antraquinona no processo kraft de polpac@o n&o deve trazer

dificuldades nas etapas posteriores de branqueamento.
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5 - Conclusoes

A antraquinona, o surfactante e o polissuifeto apresentam efeitos
sobre a polpacéo kraft de cavacaos do hibrido de Eucalyptus grandis x
Eucalyptus urophylla.

Os polissulfetos apresentaram efeito benéfico sobre o rendimento
depurado do processo kraft associado porém com aumento do nimero kappa a
niveis proibitivos para polpas que deverao ser submetidas ao brangueamento.

Para utilizagdo de polissulfetos em cozimentos kraft faz-se
necessario aumentar a carga alcalina de forma a se obter polpas com teor de
lignina residual de tal forma a permitir o branqueamento da polpa. Com o
aumenio da carga alcalina, 1,5% de polissulfefos apresentam os mefthores
resultados

Para um aproveitamento do efeitc benefico que os polissulfetos
podem trazer ao processo kraft faz-se necessarios instalag&o de um sistema de
impregnacéo especifico para este componente; desta forma o polissulfetos nao
se caracteriza efetivamente como um aditivo ao processo kraft convencional.

O emprego de surfactante na polpagé@o kraft de E. grandis x E.
urophylla apresentou efeito benéfico sobre o processo de poipagao kraft, porém
os resultados obtidos indicam ser a eficiéncia deste tipo de substéncia ligada

as caracteristicas da madeira e dimensdes de cavacos
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A antraguinona apresentou efeito benéfico sobre o processo de
polpacéo kraft de cavacos de E. grandis x E. urophylla, ndo mostrando ser
dependente nem da matéria-prima nem dos principais pardmetros do processo
de polpacao; desta forma a antraquincna pode ser efetivamente classificada
como aditivo.

B O uso conjunto de antraquinona, polissulfetos e surfactantes
apresentam interacbes em diferentes niveis para os diferentes fatores
avaliados neste trabalho.

Qs compostos utilizados neste trabalho representam alternativas
interessantes, seja de forma isolada seja de forma conjunta, para produgdo de
celulose kraft de E. grandis x E. urophylla, seja em instalacdes fabris
existentes seja para desenvolvimento de projetos de novas unidades
produtoras.

A cinética de remocéoc de lignina dos processos kraft e kraft-AQ
apresentam duas fases; deslignificagdo principal e deslignificacdo residual. O
teor de lignina residual na poipa em fun¢ao do teor de lignina da madeira de E.
grandis x E. urophylla, para os processos kraft e kraft-AQ podem ser

representado pelas seguintes equacdes, respectivamente:

0,8932107¢ -00P68(=60)
1+0,8932107¢ *-0646380-60)

Diaate = 100,00

0,6937317¢ -08088470=60)

Duati - a@ = 100,00 1+0.6937317 o 0-0808847(1—60)

O processo kraft-AQ apresenta maior intensidade deslignificacdo
quandc comparado ao processo kraft de E. grandis x E. urophylla,
apresentando kappa de 16,7 ¢ 18,0 respectivamente.
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As analises espectroscépicas de fotoelétrons confirmam o menor
teor de lignina residual na polpa kraft-AQ de E. grandis x E. urophylla em
comparacao ao processo kraft convencional. Estas mesmas analises mostram
que a composicao quimica da superficie das fibras das polpas kraft e kraft-AQ
ndo apresentam diferencas significativas que possam justificar qualquer

mudanca na branqueabilidade da polpa.
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ESPECTROSCOPIA DE FOTOELETRONS

Descricdo da Maquina
O equipamento para analises ESCA pode ser assim dividido:

1 - fonte de raios-x: a fonte de raios-x, situada na camara de
amostras é constituida por um filamento de tungsténio emissor de eléfrons e o
anodo aterrado, refrigerado a agua.

Os elétrons emitidos pelo filamento sdo acelerados para o &nodo
colidindo com os eletrons deste. Se a colisdo for tal que a energia fransferida é
uma grande fracdo da energia do elétron incidente, um elétron da camada
interna do atoma, fortemente ligada ao nucleo, pode ser arrancado. Um outro
elétron de um nivel mais externo vem ocupar essa vacancia e, para haver
conservacdo de energia, um féton de raio-x é emitido. A freqiiéncia desse féton
é determinada pelo espacamento entre a camada externa e a interna ocupada
pelo buraco.

Em ESCA, os dois anodos mais usados sdc o de magnésio e ¢
de aluminio.

Para o aluminio, a diferenca entre ¢s niveis 1s € 2p e de 1486,6
eV que &, portanto, a energia do féton Al K.

Os fotons K B+ , 2 vd30 causar o aparecimento de satélites no
espectro. Esses satélites menos intensos surgem no lado de menor energia de
ligagdo das linhas resuitantes da excitagdo de elétrons por Ka.

O filamento emissor de elétrons fornece corrente de até 50 MA
que pode sofrer uma diferenga de potencial de até 20 KV.

A resolugdo da técnica, gue & da ordem de 2 eV, € limitada pelas

larguras das linhas dos raios-X: 1 eV para aluminic ¢ 0,8 eV para magnesio.



Essas larguras estlo relacionadas com o principio da incerteza. C tempo de
vida de um estado mede o tempo em que determinado sistema quéntico ocupa
esse estado. Pelo principio da incerteza, as energias desses estados podem
apenas ser determinadas dentro de uma certa precisdo. Se a energia é incerta,
a freqliéncia correspondente a uma transicdo entre dois desses niveis, sera
alargada.

2 - analisador: o analisador consiste em duas secgbes esféricas
concéntricas de raio médio: 36 cm e espacamento de 8 cm. Quando uma
diferenca de potencial € aplicada nas esferas, elétrons de uma dada energia
forma um frajeto entre as placas. Um par de fendas na entrada e saida do
analisador completam o monocromador de energia.

A resolucdo do analisador é de 0,02% da energia analisada, isto
é, a 100 eV, resolugdo de 0,02 eV. O intervalo de energia em gue trabalha vai
de 0 a 4.4 KeV com espagamento minimo entre cada ponto de energia de
0,0004 eV.

3 - sistema de detec¢do: o sistema de detecgdo compreende:

- um detetor de eletrons;

- um pré-amplificador;

- um contador de elétrons que da o numero de contagens por
unidade de tempo;

- um mostrador de energia cinética que & calibrado a partir da
saida da fonte de alimentacdo das esferas.

4 - sistema de vacuo: para evitar que ¢s elétrons emitidos pela
amostra sofram perda de energia por colisGes, a cdmara de amostra e ©
analisador devem estar sob uma pressao de, no minimo, da ordem de 10° Torr.
Esse vacuo € mantido por uma bomba cricgénica que funciona como um dedo
frio.

5 - coleta de dados: o sistema de coleta de dados @

compreendido por:



- um computador PDP-8 de 8K de memdria;
- um teletipo;
- um tragador de gréficos;

- um osciloscopio.

Toda a operagdo ¢ controlada pelo computador. O operador
determina o intervalo de energia que quer analisar fazendo uma escolha
conveniente de numero de canais ou pontos de energia e 0 espagamento entre
esses pontos. Escolhe também o intervalo de tempo entre cada canal. Essas
informagdes sao transmitidas ao computador pelo teletipo.

O computador converte a energia na voltagem que deve ser
aplicada as esferas:

AE = K AV onde:

k = constante do apareiho, determinada por calibragdo.

O computador, entdo, comanda a fonte de alimentagdo das
esferas gue, a partir de uma voltagem inicial, vai fazendo a varredura de
energia em passos escolhidos pelo operador,

A qualguer momento, o espectro € mostrado no osciloscépio e ©
grafico pode ser tra¢do pela registradora. Dados podem ser armazenados em

fitas de papel para posterior manipulagao.
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Determinag¢ao Simultanea de Extrativos Totais, Lignina e Holocelulose

1. Pesar o equivalente a 1 g absolutamente seco (a.s.) de serragem e transferir
para saquinho de papel de filtro.

2. Colocar a amostra no corpo do exirator.

3. Fazer a extracdo com alcool-tolueno (1:2) e alcool 96°GL, durante 8 horas
em cada solvente, deixando secar ao ar apés cada extracéo.

4, Ligar o banho-maria e manté-lo em ebulico

5. Transferir toda a serragem do saquinho para erlenmeyer de 250 ml.

6. Adicionar 100 ml de agua destilada e colocar o erlenmeyer no banho maria
(que ja deverd estar fervendo) e cobri-lo com um becker de 50 mil.

7. Agitar suavemente a cada 15 minutos

8. Apés 3 horas filirar através de cadinho de vidro sinterizado tarado,
transferindo toda a serragem do erlenmeyer para o cadinho

9. LLavar (descontinuamente) o cadinho com 250 mi de agua quente (quase
fervendo)

10. Manté-io na estufa até peso constante (normalmente deixa-se de um dia
para outro)

11. Retirar o cadinho da estufa, esperar esfriar em dessecador e pesar.

12. Calcular a percentagem de “Extrativos Totais” através da expresséo:

%ET = (1 - peso a. s. serragem) x 100

13. Utilizando-se a mesma serragem do cadinho transferi-la para becker de 50
ou 100 mk

14. Resfriar o0 H.80; 72% a 10 - 12°C.

15. Adicionar 15 mi de H,S04 72% para o becker e manté-lo no banho de agua
a 18- 20°C.

16. Agitar e manter no banho durante 2 horas. Homogeneizar periodicamente e

manter o bastao de vidro dentro do becker.
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17. Apés 2 horas transferir para erlenmeyer de 1 litro usando 560 ml de agua
destilada

18. Ferver durante 4 horas mantendo constante o nivel do erlenmeyer por
adicao periddica de agua destilada.

19. Apds 4 horas deixar a lignina sedimentar totalmente (equivale a deixar de
um dia para outro).

20. Filtrar através de cadinho de vidro sinterizado tarado, fazendo uma camada
no fundo com papel de filtro, e transferir toda a lignina do erlenmeyer para o
cadinho.

21. Lavar o erlenmeyer com agua quente {(quase fervendo).

22. Lavar (descontinuamente) a lignina do cadinho com 25° ml de dgua quente
{guase fervendo)

23. Manté-lo em estua até peso constante (normalmente deixa-se de um dia
para outro).

24. Retirar o cadinho da estufa, esperar esfriar em dessecador e pesar

25. Calcular a porcentagem de lignina através da expressao:

% L. = peso a. s. de residuo x 100
26. Calcular a porcentagem de holocelulcse através da expressio:
% H =100 - %ET - %L
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CONVERSION OF THE KRAFT PROCESS IN SODA-DDA
(DISODIUM SALT OF 1,4-DIHYDRO-9,10-DIHYDROXY
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Research Engineer Titular Professor
Votorantim Pulp & Paper University of S3o Paulo
Luiz Antdnio,SP 14210-000 Piracicaba, SP 13418-500
Braxzl Braxi

ABSTRACT

In this research the possibility of converting the kraft pulping
process of Eucalyptus grandis in soda process by the addition of
disodiurn sait of 1,4-dihydro-9,10-dihydroxi anthracene (DDA} was
investigated Besides the reduction/elimination of sulfidity, the
objective was to attain the reduction of the alkaline charge and
energy consumption without affecting the process parameters and

puip quality.

0.04%({wiw) of DDA was the charge that showed the best results
for the process variables and also for the pulp; it was thus possible
to reduce the sctive alkali from 14 to 13% (approximately 7%).

After having fixed the levels of DDA and active alkali, a reduction
in hte H facior of nearly 20% was reached without affecting the
pulp quality and process characteristics.

The effect of sulfidity was also evaluated on Eucalyptus grandis
cookings with 0.04% of DDA, active alkali of 13% and H factor
of 522. The sulfidity had a beneficial effect, specially for the pulp
viscosity, however, the ideal sulfidity level was between 5 and
10%.

DDA shows good effects in soda and kraft pulping process of
Eucalyptus grandis chips allowing the reduction of chemical charge
(especially sulfidity) and energy consumption during cooking
without damaging the pulp quality or process characteristics.

Brazii is the one of biggest eucalyptus pulp producers in the world.
The development of pulping process technologies lead to the
production of eucalyptus pulp with international quality patterns
and reaching markets closed to short fiber pulps of eucalyptus.

In relation to eucalyptus pulp, the Brazilian position in the world
scene should is being reinforced since new mills are being built and
some of the existing ones are expanding their production
capacities,

Production and enviromental protection are the main challange of
pulp industries and the use of chemical additives that increase the
efficiency of pulping reactions is 2 lne of rcsearch that can be
useful to achieve this goal.

The additives that have been showing the best performances are the
quinonic compounds. In most of the researchs with quinonic
compounds as pulping additives the conclusion is that in general,
this kind of compounds are very effective in alkaline pulping
process (1-5). Anthraquinone is the most common quinenic
compound and is in industrial use in some countries such as United
States, Japan, Finland, Braz! and others. The main inconvenience
of anthraquinone is its low solubility in the cooking liquor, making
it necessary to develop industrial systems that allow the uniform
distribuition of this additive in digesters, which is very important
for the efficiency of anthraguinone.

Another quinonic coumpound that presents a great potencial as a
pulping additive is the disodium salt of 1,4-dikydro-9, 10-dibydroxi

anthracene (DDA), that is liquid and soiuble in the cooking liquor,
making its distribution 1n digesters easier. Despite the large use of
DDA in Japan, for hardwood pulping a few studies have been done
with this compound (6,7).

The mechanism of DDA is quite similar to thac of anthraguinene.
DDA has a redox potendal of -0.13V, compared to 0.15V for
anthraquinone. Therefore, the redox cycie for DDA starts with the
reduction of lignin, whereas the cycle for anthraquinone stans with
the oxidation of carbohydrates (6-8).

The main objective of this research was to convert the kraft pulping
process of Eucalyprus grandis in soda-DDA process. Besides the
reduction/elimination of sulfidity, the reduction of alkaline charge
and energy consumption without loss it the pulp quality was aimed
at.

MATERIALS AND METHODS

Chips from 7-years-old Eucalyprus grandis trees were used in this
research

The research was conducted in 4 stages:
1. DDA charge

2. alkaiine charge

3. H factor

4. sulfidity

The cookings were conducted in a stainless steel 20 L rotative
digester, On the table below the cooking conditions evaluated in
this research are summarized .

L. Summary of cooking conditions

Condition DDA charge Active alkali  Hfator  Suifidity
(%) (% as Na.O) (%)
1 ——— 14 677 ————
2 e 14 677 e
3 0.04 14 677 e
4 0.06 i4 677 e
3 0.08 14 &717 ——
& 0.10 14 677 e
7 0.04 iz 677 e
8 0.04 13 677  —
2 0.04 i4 677 N —
10 .04 15 677 ——
il 0.04 13 215 ———
12 0.04 13 365 e
13 0.04 13 522 e
14 0.04 13 522 5
15 0.04 13 522 10
16 0.04 i3 522 15
17 0.04 13 522 20
18 0.04 13 522 25

The following parameters were the same for all conditions:
temperature: 170°C

time to temperature: 60 min,

liquor/wood ratio: 4/1 {L.kg)

For each condition 2 cookings were made and the results are
presented as an average of them,

Agalytical Methods

After each cooking the pulp was washed and the following
parsmeters were determined:
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- total pulp yield: relation between pulp weight {0.d.) and wood
weight (0.d.}

- screened pulp yield: relation between screened puip weight (0.d.)
and wood weight (o.d.)

- kappa number - TAPPI T 236 cm-85

- viscosity - TAPPI T 254 cm-85

From each cooking & pulp sample was prepared for refining in a
PFI mill according to TAPPI T 248 cm-§5. The preparation of
handsheets and the determination of strengih properties were
carnied out according to TAPPIT 220 om-83.

RESULTS

‘The cooking conditions { and 2 represent traditional kraft and soda
cookings and were used as references in this research.

Ii. Kraft and soda pulp characteristics

kraft soda
total pulp yield (%) 56.1 58.5
screend pulp yield (%) 56.1 58.4
kappa number 19.3 48.7
viscosity (¢P) 523 30.3

The results on table II show the superiority of the kraft process
over the soda. The kraft process was characterized, as expected, by
a good screened pulp vield, relatively low kappa number and high
viscosity.

The figures 1 to 4 show the results of the strength properties

Fig. 1. Tensile index for soda and kraft pulps
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Fig. 2. Burst index for soda and kraft pulps
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Fig. 3. Tear index for soda and kraft pulps
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Fig. 4. Air resistance for soda and kraft pulps
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Also in the strength propertes the kraft puips is much superior to
soda pulp.

DDA Charge

To determine the best level of the DDA charge, the kappa number
and viscosity were considered.

In figure 5 the results of screened pulp yield, kappa number and
viscosity are shown.

Fig. 5. Screened puip yield, kappa number and viscasity for soda-
DDA cookings
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From this figure we can see that DDA has a pronouced effect at
charge of .04%; the reduction in kappa number is very sharp and
there is a significant increase in viscosity. These facts agree with
the mechanism proposed for quinonic compounds, increase of
delignification rate and carbohydrate protection,

The analysis of the kappa number of the puips obtained by sodz-
DDA process show that 0.04% of DDA conducted to a reduction
of aproximately 50%, making the process similar to kraft in this
topic; however, the adittion of larger charges of DDA lead 10 2
decrease in kappa number but in a shorter scale. The efficiency ?f
DDA, despite its chemical reaction mechanism, is also related to 1t
solubility in the cooking liquor and its greater capacity to penetrat
into the chips, being more readly in the reaction site.

Screened pulp yield, kappa mumber and viscosity are parameie’s
that are strongly refated.; the analysis of these parameters should
not be done isolatediy and is important to evaluate indexes such &5
screened  pulp  vield  (SPYVkappa number (K} M
viscosity(V)/kappa number (). In this research such indexes were
used as comparative 100ls,



Fig. 6. Screened pulp yieid (SPY)/kappa number(K) and viscosity
(V)/kappa number (K indexes for soda-DDA cookings
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The kappa number reduction lead to an increase in the screened
pulp yield(SPYYkappa number (K) index in the same scale, since
the effect of DDA on the screened pulp yield was relatively small,

The addition of DDA to soda cookings led to an increase in
viscosity but inferior to kraft pulps. The protection effect of DDA
over the carbohydrates is inferior to the sodium sulfide. The
association of these two compounds, DDA and sodium suifide, can
lead to great gains in pulp quality and e¢nviromental protection, in
relation 10 a typical kraft process.

The figures 7 to 10 show that the use of DDA in a soda cooking
improve the pulp strength properties, leading to results very similar
to traditional kraft pulps.

Fig. 7. Tensile index for soda-DDA pulps
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Fig. 8. Burst index for soda-DDA puips
é
3
< 4
23
iz
IR
@
[] 3000 4000 4000
revelutions - PFI milt »
wnsntfpru yacin i kratt —gl0.049400A

e 0GHDNMA, —fn . HEUDDA = lf— 4. 19%DDA

Fig. 9. Tear index for soda-DDA pulps
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Fig. 10. Air resistance for soda-DDA pulps
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The resuits of this stage of the research and the economical aspects
involved in the use of DDA lead to the conclusion that among the
charges tested, 0.04% of DDA was the best.

Alkaline Charge

After having fixed the best level of DDA (0.04%) the objective of
the following stage of the research was to evaluate the effect of
active alkali in a soda-0.04% DDA cooking of E. grandis chips.

In the figure 11 the results of the effect of active aikali on screened
puip yield, kappa number and wviscosity are shown; the screened
pulp yield (SPYVkappa number (K) and viscosity {Vykappa
number (K) indexes are on figures 12.

Fig. i1. Effect of active zikali on screened pulp yield, kappa
number and viscosity for soda-0.04%DDA cookings
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The active alkali has a pronouced effect on the pulp quality,
speciaily for residual lignin, expressed as kappa number. As shown
in this chart, the increase in the acitive alkali reduces the kappa
number and the screened pulp yield.
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Fig. 12. Effect of active zlkali on screened puip vield (SPY)Vkappa
pumber (K} and viscosity (VY kappa number {K) for soda-
0.04%DDA cookings
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As & consequence of the kappa number reduction, there is an
increase in the wvalues of the screened pulp yield(SPY)kappa
number (K) index as the active alkali decreases.

Fiéurcs 13 to. 1.6 show the strength properties of soda-DDA pulps
with different levels of active alkali.

Fig. 13. Effect of active alkali on tensile index of soda-0.04%DDA
pulps
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Fig. 14. Effect of active alkali on burst index of s0da-0.04%DDA
pulps
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Fig. 15. Effect of active alkali on tear index of s0da-0.04%DDA
pulps
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Fig. 16. Effect of acuve alkali on air resistance for soda-
0.04%DDA pulps
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. The previous figures show that active alkali have a short effect on
the pulp characteristics, but the superority of soda-DDA pulps on
traditional soda cooking is noted.

The results of this stage show that the best level of active alkali for
s0da-0.04%DDA cooking is between 13 and 14%. With the
objetive of optimizing the pulping process and obtaining an
economy in chemicals, was decided to continue this research with
13% of active alkali.

H Factor
The H factor is an index that can be useful 10 evaluate the energy
consumption in a puiping process. It is related to time and

delignification rate that, by its ume, is related with temperature.

On the figure below the effect of H factor on screened pulp yield,
kappa number and viscosity is shown,

Fig. 17. Effect of H factor on screened pulp yield, kappa number
and viscosity for soda-0.04%DDA cookings (active alkali - 13%)
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in this figure it can be observed that the increase in H factor jeads
to an increase in screened pulp yield and a reduction in kappa
number. These facts are results of the increase of the delignification
reactions which have as a conseguence the reduction of rejects and
a greater removal of lignin,

We can also observe in figure 17 an increase in viscosity. At zhis
point some considerations should be made: the pulp cbtained with
low H factor {215) show characteristics of semichemical pulps 2%



migh yield and kappa number. For these reasons such analysis of
viscosity 4o not make sense.

Fig. 18. Effect of H factor on screened puip yield (SPY)/kappa

qumber (K) and viscosity (V)/kappa number (K) indexes for soda-
0.04%DDA cookings (active alkali - 13%)
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The increase in H factor conduct to an increase in the screened pulp
yield (SPYVkappa number (K} index.

At this stage the influence of H factor on the pulp strength
properties was also evaluated.

Fig. 19. Effect of H factor on tensile index of soda-0.04%DDA
pulps (active sikali - 13%)
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Fig. 20. Effect of H factor on burst index of soda-0.04%DDA
puips (active alkali - 13%)
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Fig. 21. Effect of H factor on tear index of soda-0.04%DDA
palps {active alkali - 13%)
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Fig. 22. Effect of H factor on air resistance for soda-0.04%DDA
pulps (active alkali - 13%)
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The variation of the H factor had low effect on the puip tensile and
burst indexes. The tear index was the pulp property that was
directiy influenced by the H factor.

Considering the aspects related to pulp quality, specially strength
properties, the reduction of H factor to a level around 500 in soda-
DDA cookings with active atkali of 13% of E. grandis chips, have
low effect on the pulp quality.

At the transition from one stage to another the possibility of
chemical and energy economy has been considered. In this aspect
and considering the results obtained, the best H factor for soda-
0.04%DDA pulping with 13% of active alkali of £. grandis is 522.

Sulfidity

At the last stage of the research the effect of sulfidity on the soda-
0.04%DDA process (active alkali = 13% and H factor = 522) for
E. grandis chips was evaluated.

The total elimination of sulfur compounds is very difficult
according to LIMA (10} since the oil that feeds the lime kiln has
sulfur compounds in its composition.

It should also be taken into consideration that in traditional kraft
mills, the reduction of sulfidity can make the lime kiln a bottleneck
in the production process. This situation can be explained by the
fact that with the reduction of sodium sulfide, the sodium
hydroxide part is increased in the cocking liquor. The sodium
hydroxide is recovered in the stage of the recovery cycle called
recauticizing that invoives the addition of calcium hydroxide to the
green liquor to convert sodium carbonate into sodium hydroxide,
Therefore, an increase in the sodium hydroxide part in the white
liquor will lead to an increase of the formation of calcium carbonate
in the green liquor, that by its time will demand more calcium
hydroxide. The lime mud from the recauticizing stage, feeds the
fime kiln. As a consequence of the sulfidity reduction, an increase in
sodium hydroxide lezds to a production of a greater amount of lime
mud, that can surpass the Eme kiln burning capacity.

Fig. 23. Effect of sulfidity on screened pulp vield, kappa number
and viscosity for soda-0.04%DDA cookings (active alkali - 13%
and H factor - 522}
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Figure 23 shows that sulfidity had so effect on the screened puip
vield. On the other hand, the effect of the suifidity 15 clear in the
reduction of kappa number and increase of pulp viscosity, This
resuit shows the specificity of sodium suifide for lignin degradation
and that its use joined to DDA can be an effective sitemnative for
puip production.

Fig. 24. Effect of sulfidity on screened pulp yield (SPY)kappa
number (K) and wviscosity (Vykappa number (K) for soda.
0.04%DDA cookings (active alkali - 13% and H factor - 522)
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There is an increase in the screened pulp yield {(SPY)kappa number
(K) and viscosity {V)/kappa number (K} indexes as a consequence
of the reduction in kappa number and increase in pulp viscosity.

The sulfidity showed a good effect at levels between 5 and 10% for
the pulping characteristics, specially kappa rumber and viscosity.

Also at this stage the soda pulp was inferior to the other pulps
tested for strength properties

Fig 25. Effect of suifidity on tensile index of soda-0.04%DDA
pulps (active alkali - 13% and H factor 522)
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Fig. 26. Effect of sulfidity on burst index of Scda-0.03% DDA, pulps
{actve alkali - 13% and H factor 522)
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Fig. 27 Effect of suliidiiy on tear index of soda-0.04%DDA pulps
(active aikali - 13% and H facior - 522}

]
)
g
z
E
b
)
2
173
g :
9 1000 4000 &000
revolations - PFI miil

dfposs pOcth R Kraft e O i B4 e L0 e 405
s 1 e 1B

Fig. 28. Effect of sulfidity on air resistance of soda-0.04%DDA
pulps (active alkali - 13% and H factor 522)
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In these figures, it can be cbserved that the addition of sodium
sulfide to soda-DDA cookings increase the air resistance, tensile
and burst indexes of the pulps, when compared 1o traditional soda
cooking, making the puip very similar 1o a kraft pulp.

CONCLUSIONS

The addition of DDA 10 scda pulping process of E. grandis chips
lead to the production of pulps with quality similar to kraft process.

Linking the technical aspects to the economic ones and considering
the DDA charges tested in this research, for E, grandis soda-DDA
pulping, the best charge of DDA is 0.04% {oven dry wood).

The use of 0.04% of DDA in soda cookings of £, grandis chups
allow a reduction of approxumately 7% on the active alkali (14 10
13%)

The use of 0.04% of DDA in soda cookings with 13% of acuve
atkali of E. grandis chips allow the reduction of the H factor in
approximately 23% without damage the pulp guality.

For the cooking conditons tested in this research the sulfidity
between 5 and 10% aiow the production of pulps with
characteristics simitar or superior to kraft pulps.

In kraft cooking the use of DDA allows the reduction of sulfidity
more than 0% without damage to the process yields and pul
quaiity.

DDA can be considersd as a “process flexibilizer agent”, because
shows effects over the puiping process, that can be expior
individually, such as, the improvement of pulp quality, the increz
of pulp yield, reduction of sulfidity, chemical and energy econor
among others.
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The increasing number of environmental and marketing constraints
are leading the pulp mills to change their bleaching sequences in
order to reduce the impact over environment, specially the amount
of chlorinated organics produced in the bleach plant

Votorantim Pulp and Paper (VCP) is business group that have two
pulp milis where are produced bleached eucalvptus pulp (610.000
adt/vear) for paper for printing and writing using a C/D Eop D
bleaching sequence. This bleaching sequence leads to a bleached
eucalvptus pulp with brightness 88 - 9 IS0,

" In order 1o continue attending the needs of is costumer and to
keep aliuned with the modern technologies VCP is changing its
conventional bleaching sequence to a ECF bleaching one

Considering its actual sequence (C/D Eop D} the substitution of the
C/D siage 10 a total D stage would be the most feasible choice.

Nowadays. at the YCP pulp mills, there is a limitation in chlorine
dioxide generation in order to allow the production of ECF
bleached puip with 89 ISO brightness. Considering the increasing
pulp production capacity projects (880.000 adt/vear in 1997), the
brightness required for the pulp and determination of do not
increase the chlorine dioxide generation a research were developed
in order to establish alternative bleaching sequences invoiving
stages with ozone, oxygen, atmospheric and pressurized hvdrogen
peroxide. chelant and actdification. In this research were evaluated
20 difTerent bleaching sequences.

I Alternative bleaching sequences for eucalvptus pulp.

Sequence 1. H.0. O 0O, MgSO.
kg adt kg/adt kg/adt kgiadt kg/adt
D-Eo-D 137 — 50 e -
D-Eop-B{(1) 175 5.0 5.0 - -
D-Eop-D(2) 263 100 50 — -
D-Eop-D-Pp {1} 20 6.5 40 —— 4.5

D-Eop-D-Pp(2) 90 65 40 -

D-Eop-D-Q-Pyp 2.0 6.5 4.0 —am -
D-Epp-D 90 9 e —— B
D-Q-Epy-D 90 9
P-D-Eop-D 90 10.5 40 --- 50
Py-D-Eop-D 90 10.5 4.0 --- 50
Q-P-D-Eop-D 20 10.5 4.0 - 50
g-P-D-Eop-D 90 10.5 40 e 50
g-Pp-D-Ecp-D G0 10.5 4.0 e 50
Q-Pp-D-Eop-D 20 10.5 40 e 50
Q-PO-ZD 38 50 40 29 30
QP.ZQ-D 65 50 --- 30 -
DZ-EQP-D 106 20 4.0 2.8 30
D-Eopp-D %0 10.0 5.0 - 350
Q-D-Eopp-D %0 10.0 5.0 -—- 5.0
DQ-Eope-D g0 10.0 5.0 —— 50

On the previous table the symbols mean:

D - chlorine dioxide stage

E/Eo/Eop/Eop, - extraction stage reinforced with oxygen {Eo),
witht oxygen and hydrogen peroxide {Eop} and also in a pressurized
situation (Eop).

P, - pressurized hvdrogen peroxide stage;

Q - chelaung stage;

q - semi-chelating stage {conducted in not ideal conditions).

Z - ozone stage

For the development of ECF sequences some topics were
considered’

- do not increase the C10, generation capacity

- easy transformation of the existing bleachiny plant

- easy conversion for TCF bleaching sequence

- finai brightness 88-89 iSO and high pulp quality

- economic viability for the transformation an low production cosis

Considering the puip production capacity {(digester} and ClO;
generation capacity, there is disposability is of 9 kg of ClO,/adt
of pulp. For achieve the qualitv parameters established. the Eop
stage should be reinforced with a greater charge of hydrogen
peroxide.

The sequence D Eop D. with higher charges of peroxide lead to
the production of bieached pulp with characteristics desired. On
the other hand. this sequence can not be easily transformed to a
TCF sequence.

{ order to reach the topics established for the ECF prolect. some
aiternative bieaching sequences were evaluated.

The pulps obtained after each bleaching sequence showed distinct
characteristics specially final brightness (from 88,1 10 90.5 [SO)
and viscosity {from {1 t0 23.8 ¢P).



1 Brightress and viscosity of eucalvptus ECF bleached nulps

Sequence Brightness Yiscosity
{%150) (cP}
D-Eo-D 88.1 135
D-Eop-D(1) 891 13.2
D-Eop-D(2) 898 i26
D-Eop-D-Py (1) 90.2 157
D-Eop-D-Pp(2) 893 1i.0
D-Eop-D-Q-Py 905 198
D-Epp-D 88.1 157
D-Q-Epi-D 888 16.3
P-D-Eop-D> 881 231
Pp-D-Eop-D 884 213
Q-P-D-Eop-D 897 214
. q-P-D-Eop-D 88.5 238
g-P-D-Eop-D 88.7 236
Q-P-D-Eop-D 904 228
Q-PO-ZD 885 16.0
QP.ZQ-D 890 6.5
DZ-EOP-D 890 136
D-Eop-0 886 135
Q-D-Eopy-D 888 14.4
DQ-Eopy-D 87 1 143

Among the sequences evaluated. the sequence DZ Eop D was the
one that best fit to topics established for the ECF project: it can
eastly transformed to a TCF bleaching sequence (Z Eop P) and the
pulp have a high quality

i vrder 1o wnprove the DZ Eop D bleaching sequence efficiency,
the oxvgen pre-bleaching stage () was also modified to a two
stage pre-delignification - a single oxvgen stage (0) and a oxygen
remntorced with pressurized hydrogen peroxide (PO)

Considering the CCF bieached pulp characteristics. the existing
bleaching plants, feasibility Tor TCF bieached pulp production and
the economics aspects involved the ECF bleaching sequence
adopted by Votorantim Pulp and Paper was O-PO-DZ-Eop-D
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Influéncia dos cavacos de Eucalyptus dunnii
sobre o processo de producdo de celulose
kraft de Eucalyptus grandis

Francides Gomes da Silva Jinior®

Introducéio

utitizagiio da madeira de espéeies

de Eucalyptus spp. como fonte de
matéria-prima para industrias de celulo-
<¢ jid ¢ uma pratica consagrada mundial-
mente. Entretanto. no Brasil, dentre as
virias espéeies do género  Eucalvptus
upenas algumas sdo utilizadas para esse
fim. destacando-se o E. grandis. E.
safiena ¢ E, urophylla,

O E. grandis. E. saligna ¢ E. urophyi-
{u ~do espéeies que apresentum grande
plasticidade eceoldgica. desenvolvendo-
~ bem em grande exiensdo do termitorio
aucional. embora sujeitis aos efeitos no-
civos das geadas (Golfari etal, 1959 -
rado por Monteiro. 1990).

Monteiro {1990y afirma gue. nu re-
zido Sul do Brasil. as baixas temperatu-
ras e as geidas criam grandes restrigoes
& ampla utilizagdo das terras para o culti-
vo do eucalipto. e entre as espécies que
apresentam maior tolerincia ao frio nes-
W regtio estd o E. dunnii. Com base
nesta caracteristica. algumas ¢mpresas
1ém elaborado programas de pesquisas
de avaliagdo siiviculiural e de melhora-
mento para essi £Specie.

Considerada de baixa durabilidade.
com densidade bdsica ao redor de 0.610
a/em’ e de qualidade inferior 4 de E
safigna e E. microcorys. a madeira de E.
Junmii. oriunda de povoamentos natu-

“Francides Gomes da Silva Jinjor.
engenheiro da Celpav - Mestrando em
Ciéncias e Tecnologia de Madeiras -
ECal ryiIRpaApT

rais. tem sido utilizada para construgdes
leves e para serraria (Bootle. 1983, cita-
do por Pereira. et al., s.do.

Carpim & Barrichelo{ 1983) relatam
que a madeira de E. dunanii com oito
anos de tdade apresenta densidade bdsi-
ca de 0.5 7g/om’,

De uma forma geral. do ponto de vis-
ta esintamente tecnoldgico, a madeira
& E. dunpnii nio ¢ considerada como
uma excelente fonte de matéria-prima
para producdo de celulose. No entanto.
quande se leva em consideragdo algu-
mas e suas principais caracteristicas sii-
viculturais, boa resisténcia a geada. pro-
dutividade e forma. essa espécie pode ser
considerada promissora, especiaimente
para plantio na regifio Sul do Brasil.

Uma pratica bastante comum entre as
empresas produtoras de cetulose € o uti-
lizagdo conjunta de cavacos oriundos de
madeira de diferentes espécies. proceda-
ncias e até mesmo diferentes idades. Em
face desta realidade e considerando-se o
potencial silvicultural do E. dunnii. esse
rrabalhe teve por objetivo avaliar o in-
fluéneia de cavacos de E. dunnii sobre o
processo de produgiio de celulose o par-
tir de cavacos de E. grandis.

Materiais e métodos

Neste trubatho. foram utilizados cava-
cos de E. dunnii{oito anos), E. grandis
{sete anoes) picados industrizlmente.

Com esses materials foram realizados
0s saguintes ensaios {metodologia cor-
rente nos laboratorios do Setor de Qui-
mmaca. Celuiose e Energia - ESALQ/USP:

e densidade basica:

e teor de extrativos totais:

e icor de lignina:

@ teor de holocelulose:

e rendimento bruto e depurado. wor
de rejeitos e ndmero kappa das celulo-
<gs obtidus de misturas de cavacos, guc
vanaram de 100% de E. grandis a 1007%
de £ dunnii, ¢m intervalos de 100

® para cadp mistura foram realizados
trés cozimentos sob as seguintes condi-

¢oes:

- dleaii ativo(Na, () 1%

- suifidez ) 25%

- anvidade 1005
- reiacdo licor/madeira 411

- temperatura maxima 7o C
- iempo até lemperatura maxima - 60 min
- tempo a temperatura mdxima 30 min

Para os resultados dos cozimentos. {fo-
ram realizadas analises estatisticas {and-

Tabela 1
Densidade badsica {g/ecm3)
.. ‘3 3 . - . Coef. de variagdo
Espécie Média [g/em?] Desvic-padrio (%)
E. dunnii 0,4180 G.0179 3,71
E. grandis 0,4821 0,0081 1,94




lise de variancia. regressio polinomial e
teste de Tukey)

Resultados

Na tabela |, sdo apresentados os re-
sultados das andlises de densidade bdsi-
ca realizadas nos cavacos de £. grandis
e E. dunnii.

Na iabela 2, encontram-se os resuita-
dos das andlises guimicas dos cavacos
de E. grandis e E. dunnii.

Na tzbela 3, sdo apresentados os resul-
tados médios (trés repeticdes) de rendi-
mento bruto, rendimento depurado, teor
de rejeitos e niimero kappa dos tratamen-
tos considerados.

Com os resultados de rendimento de-
purado. realizou-se andlise de varidncia pa-
ra verificar se existe efeito da adiclo de

cavacos de £, dunnii sobre esse pardmenro.

Como o este de F (tabela 4) ol signi-
ficativo 2o nivel de 1% (existe diferenca
estatistica entre oS tratamentos), reali-
zou-se andlise de regressio polinomial
que indicou que o efeito da adicio de
cavacos de E. dunnii sobre o rendimento
depurado pode ser expresso pela seguin-
te equacdo:

Y = 52,240791
(,00046154x* onde:

Y = rendimento depurado (%)

X = porcentagem de cavacos de E.
dunnii

Para se verificar o efeito da adicdo de
cavacos de E. dunnii sobre o nimero
kappa das celuloses obtidas, realizou-se
andlise de variancia.

- 0,0134871 +

Tabela 2
Composicao quimica dos cavacos {meédias)
., Extrativos totais Lignina Holocelulose
Especie (%) (%) (%)
E. dunnii 7,96 21,34 70,70
E. grandis 6,70 23,25 69,20
Tabela 3

Rendimento bruto, rendimento depurado, teor de rejeitos e namero
kappa {valores médios)

Rendimento | Rendimento | Teor de rejeitos { Numero
Tratamentos bruto (%) depurado (%) kappa
100%G 55,50 55,42 0,08 18,8
80%G + 10%D 54,70 54,63 0,07 19,4
80%G + 20%D 54,60 53,83 0,07 18,7
70%G + 30%D 53,87 53,90 0,07 19,5
60%G + 40%D 53,10 53,03 4,07 19.8
50%G + 50%D 52,53 52,45 0,08 19,8
40%G + 60%D 52,23 52,17 0,06 19,6
30%G + 70%D 52,50 52,43 0,07 18,8
20%G + 80°%D 51,77 51,68 0,08 20,2
10%G + 90%D 52,63 82.50 0.13 20,3
100%D 52,07 51,89 0,08 19,2 i
G - Eucalvotus grandis
0 - Fucalyprus dunnil
Tabela 4
Analise de varidncia para rendimento depurado
Causas de variacio Gl 5.0 .M Valorde F
Tratamento 10 43,2242983 43224299 7.9242%*
Residuo 22 12,0004241 0,5454738 —_
Totai 32 55,2247234 — ——

P )

Consideracoes

Os resultados apresentados na tabela
i, em concordancia com a literatura dis-
ponivel. mostram que a madeira de £
dunnii apresenta densidade bdsica supe-
fior & madeira de E. grandis,

14 fol demenstrado por vdrios pesqui-
sadores gue, em geral, o aumento da den-
sidade bdasica traz comio consegiiéncia
direta maior dificuidade de penetracio
do licor de cozimento nos cavacos, 0
que por sua vez pode reduzir a eficiéncia
das reacdes de deslignificacdo, levando
a uma reducdo do rendimento depurado
bem como maior quantidade de lignina
residual na polpa.

Na tabela 2, os resultados da com-
posi¢io quimica dos cavacos de E. dunnii
e E, grandis mostram um menor teor de
lignina para os cavacos de E. dunnii ¢
teores de holocelulose e extrativos totuis
semelhanies para ambas as espécies.

No processo de producio de celulose
Arafi. o menor teor de lignina aprescn-
tado pela madeira de E. dunnii pode ser
considerado benéfico uma vez que po-
derd ievar a uma reducio do eor de ligni-
na residual na polpa.

Como consegiiéncia das afirmagies
anteriores. observa-se na tabela 3 que o
aumento da proporcio de cavacos de £
dunnii teve como resultado a reducio do
rendimento depurado: entretanto, nio se
observaram diferencas significativas nos
valores da nlmero kappa {tabela 3).

Como resultade das andlises estatis-
ticas. na figura { sio apresentados os
valores de rendimento depurado (Y)
em funcio da porcentagem de cavacos
de E. dunnii {x) . obtidos através da
equagdo Y = 52.240791 - 00134871 +
0.00046154x° .

Para complementar as anidlises esta-
tisticas. aplicou-se o teste de Tukey pura
as médias de rendimento depurado ¢ ob-
teve-se como resuitado que ndo existe
diferenca significativa ao nivel de 1%
entre ¢s tratamentos com ai€ 30% em
peso de cavacos de £. dunnil.

Deste trabatho pode-se concluir que
em cozimentos Araft com cavacos de E.
grandis ¢ E. dunnii. até 30% do peso dos
cavacos. pode ser de £. dunnii.

Esta conclusdo apresenta aspectos fa-
vordvels lanto para a drea florestal como
industrial das empresas produtoras de
celulose. Na drea florestal, a possibilida-
de de utilizac@o da madeira de E. dunnii
significa mais uma alternativa silvicul-
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Figura 1
Rendimento depurado em funcao da porcentagem em peso
de cavacos de E. dunnii

56 —
55 N
rendimenio 54 i
depurado 53 ,
ey
51 -
50 : it ; ; i ! : ;
o 10 20 30 0 %0 60 70 B3 9% 100
x ' % da cavaces £. dunnii
Tabela 5
Analise de variancia para nimero kappa
Causas de variacao G.L S.Q. Qam. Valor de F
Tratamento 10 8,9623437 0,8962344 0,611
Residuc 22 32,2667432 1,4666701 -
Total 32 41,2290888 - -

ns - nao significative 3o nivel de 1%

Brasil. Para a drea industrial, a utilizacdo
de cavacos de E. dunnii em cozimentos

tural. especialmente para as empresas lo-
¢alizadas nas regides Sul e Sudeste do

kraft de cavacos de E. grandis pode tra
zer como conseqiiéncia um maior rend:
mento em celulose por operacio de cozi
mento, devido & maior densidade da ma
deira de E. dunnii . permitindo assim :
introducdo de mator peso de madeira po
unidade de volume de digestor.
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Resumo: neste trabalho avaliou-se o efeito da antraquinona e de surfactante socbre o processo
de polpacio kraft de Eucalyptus sp Observou-se que os aditivos apresentam efeito benéfico
sobre o rendimento depurado sem conduio afetar a eficiéncia de deslignificacio. Detectou-se a
possibilidade de aplicacéo simuitdnea do surfactante e da antraguinona uma vez que o primeiro
permite a dispersio da antraquinona, facilitando scbremaneira a aplicacdo desta; a adicdo ao
processo Kraft de 0,025% a 0,05% (base madeira) de antraquinona associada a mesma carga
de surfactante proporcionam ganhos significativos em termos de rendimento e qualidade da
celulose. O uso de antraguinona e surfactante representam uma alternativa para a methoria da
qualidade de polpas bem como para o aumento da capacidade de producdo de unidades
produtoras de celulose. Antraguinona e surfactante, utilizados isoladamente ou em conjunto,
representam aitemativas para flexibilizacdo do processo kraft.

Abstract: on this research were evaluated the sffect of anthraquinone and surfactant on the
kraft pulping process of Eucalyptus sp. The additives showed a benefic effect over the pulp
yield without affect on the delignification efficiency. On laboratory scale were detected the
possibility of simuitaneous application of the additives since the surfaciant can disperse the
anthraquinone; the addition to the kraft pulping process of G.025% io 0.05% {(on wood) of
anthragquinone and the same charge of surfactant leads {o a significafive increase in puip yield
and pulp guality. The use of anthraguinone and surfactant is an alternative to improve pulp
quality and increase pulp production capacity of pulp milis. Anthraguinone and surfactant can be
considered as an agent of process flexibility.

O processo kraft de polpagdo ¢ um mosaico de fenémenos fisicos e quimicos
gue tem por objetivo basico a dissolucas da lamela media e a corsegiente individualizacéo
das fibras.

O comportamento do processo de polpacio kraft & determinado pelas relacdes
entre as velocidades e eficiéncias dos sistemas fisicos e quimicos envoividos, pela composicéo

gquimica e temperaiura da madeira e do licor de cozimento. Aspectos deste comportamento



inciuem a seletividade, habilidade de remover lignina sem ataque extensivo a fragfo de
carboidratos da madeira.

As relacées referidas anteriormente representam a cinética de polpagéo kraft. A
compreensao da cinética de polpacdo é fundamental para a realizac@o de desenvolvimentos
que objetivam modificar e otimizar os processos existentes ou ate mesmo desenvolver novos
processos.

A cinética de polpagao kraft, devido a sua complexidade, pode ser subdividida
em etapas, para melhor compreensdo dos fendmenos e variaveis envolvidas, bem como as
relativas velocidades de reagdo. De forma simplificada a cinética de polpacéo kraft pode ser
assim esquematizada:

- transporte de fons do licor de cozimento para a superficie dos cavacos;
- difusdo dos ions para o interior dos cavacos;

- reacdes quimicas entre os ions e s componentes da madeira;

- difusdo dos produtos das reagdes para o exterior dos cavacos;

- transporte dos produtos de reacao para ¢ licor de cozimento.

A polpaco € um complexc de reagdes topoquimicas e a difusdo dos reagentes
dentro dos cavacos € de grande imporiadncia na uniformidade da polpa. Uma boa penetragio
do licor de cozimento na madeira aumenta a taxa de deslignificago e minimiza a néo
uniformidade das reagbes de polpagAc no cavaco. Através da meihoria da efetividade dos
reagentes de cozimento, pode-se acelerar a deslignificagdo sem aumento da carga de
reagentes (PARTHASARATHY et al., 1996).

A distribuicBo uniforme de reagentes quimicos na estrutura da madeira em um
periodo de tempo curto € de fundamental importancia para qualidade das poipas quimicas
{HYDHOLM, 1965).

Em termos ideais, cada fibra deve receber a mesma quantidade de reagentes,
a0 mesmo tempo € a mesma temperatura. Isto requer que os reagentes quimicos presentes no

licor de cozimento sejam fransportados uniformemente para dentro dos cavacos e sitios de



reacdo na lamela média de milhdes de fibras. Este processo, em escala industrial, compreende
o estagio de impregnacgio.

Objetivo da impregnacao ¢ distribuir o licor de cozimento uniformemente dentro
do cavaco. No entanto, antes da etapa de impregnacio, os cavacos sdo pré-vaporizados para
remover o ar existente em seu interior e substitui-lo por vapor ou dgua bem como promover ©
seu aguecimento. Neste estagio existem dois mecanismos para o transporte de quimicos:

- penetracdo do licor de cozimento afravés dos poros da madeira;
- difusdo de ions presentes no licor de cozimento atraveés do liquido presente
no interior dos cavacos.

Penetracdo € o movimento do licor de cozimento através dos poros da madeira
{(MIMMS ef al., 1983). O conceito do processo de penetragdo do licor na madeira pode ser
dividido em dois: penetracgéo forgada incluido fluxes de gases e liquidos por um diferencial de
pressao externo, e penetragéo natural que consiste na ascenséo capilar.

Difusao significa que os jons e moiéculas movem-se de uma drea de alta
concentragdo para uma drea de menor concentragdo de forma a diminuir as diferencas. A
difuséo dos quimicos de cozimento s6 pode ocorrer se 0s poros dos cavacos ja estiverem
completos com licor (MIMMS et al., 1983).

Estes mecanismos s8o completamente distintos entre si e devem ser assim
considerados na aberdagem do processo de transporte de quimicos denirp e para dentro dos
cavacos.

Em digestores do tipo batelada (batch}, a impregnacao ocorre durante a fase de
aquecimento. E importante que a impregnacao esigja completada antes da temperatura do
digestor atingir 130°C uma vez que reacdes indesejaveis podem ter inicio na auséncia de alcali
(MIMMS et al., 1983).

Em digestores continucs a impregnacdo acontece & femperatura constante
abaixc do nivel em que significativas reagGes de deslignificagcBo acontecemn, geraimente a

120°C (MIMMS et al., 1993).



A eficiéncia e os parametros operacionzis da etapa de impregnacc dos
cavacos devern considerar o tipo de madeira empregado no processo de polpacao.

A estrutura da madeira € um complexc sistema de capilares, que apresenia
diferencas entre folhosas e coniferas, ceme e alburno, lenho juvenii e lenho tardio, lenho de
reacdo e madeira nommal, diferencas entre espécies, arvores de uma mesma espécie €
diferencas entre partes de uma mesma arvore. De uma forma geral, as madeiras destinadas a
polpacao consistem de 50-75% de espacos vazios preenchidos com agua ou ar. Estes espacos
consistemn, com excecdo de rachaduras mecénicas na estrutura da madeira, em lumes das
células, incluindo vasos, canais resiniferos, e outros espacos inter-celulares (HYDHOLM, 1965).

Em madeira de folhosas, a penetracio ocorre rapidamente através dos vasos,
mas a penetragdo na direc@o transversal praticamente ndo existe devido ac fato das
membranas das pontuagGes impedirem a passagem do licor de cozimento. Em coniferas a
penetracée do licor de cozimento se da apenas através do lume dos traqueides (apresentam
pontuacdes permeaveis ao licor de cozimento), uma vez que estas madeiras ndo apresentam
vasos (HYLDHOLM, 1965).

A etapa de impregnacio do ponto de vista conceitual € bastante compiexa
devido a prépria complexidade estrutural da madeira, seja do ponto de vista anatdmico, seja do
ponto de vista quimico. Por esta razdo a analise do fendmeno de penetrag8o do licor de
cozimento nos cavacos sob a dtica da mecénica dos fluidos torma-se também bastante
complexa. No entanto, algumas relagbes definidas para penetracio de fluidos em estruturas
capilares podem ser utilizadas para estudos de impregnacdo de cavacos no processo de
polpacdo.

A taxa de penetracdo do licor de cozimento em cavacos (V) segue, de forma

aproximada a equacdo de Poiseulle:

onde:



Vv = fluxo do liquide

n = numero de capiiares

| = comprimento do capilar
r = raio do capilar

Ap = diferencial de pressao
n = viscosidade do liquido

A descrigdo da cinética de penetrag@o capilar foi desenvolvida por Lucas
(1918) e Washbum (1920) e pode ser sumarizada na seguinte relagdo (Equacio de Lucas-

Washbum):

r.o. cos@.t

h = 2 7 onde:

h = altura de ascenséo ou depressao
r = raio do capilar
n = viscosidade do liquido
o = tensio superficial
t = tempo
8 = angulo de contato
Nas equacgdes apresentadas anteriormente estio presentes os principais fatores
que determinam uma penetracdo completa e uniforme do licor de cozimento nos cavacos.
QObserva-se que as varidveis estdo divididas entre caracteristicas da madeira, caracteristicas
do licor de cozimento e de forma indireta pardmetros de controle do processo de polpacéo.
Observa-se que a velocidade de penetracéo é significativamente afetada pelo
raio dos capilares da madeira tendo-se que uma reducio do raio dos poros leva a uma reducdo
da velocidade de penetracio; esta observacio é especiaimente importante para madeira de
folhosas uma vez que a penetracdo de liquidos nos cavacos ocorre através dos vasos, 2 0
licor de cozimento s6 consegue atingir as fibras libriformes atraveés da difus@o. Como a
difusdo € um processa lento guando comparade com a penetracio e sua atuacio esta restrta a
curtas distdncias durante o periodo de cozimente, € de vital importancia para uniformidade da

polpagdo de madeira de folhosas, que os vasos permitam a maior taxa de penetracdo

possivel;consequentemente, o didmeiro meédic dos poros de uma determinada madeira



(caracteristica genética), tem um efeito marcante scbre a velocidade de penetracéo do licor de
cozimento.

Os efeitos benéficos da pressdo e reducdo da viscosidade do licor de
cozimento, via alta temperatura, também s&o evidentes nesta eguacéo.

Considerando-se que ¢ angulo de contato é resultante de um fenémeno de
natureza complexa, a tensdo superficial (VENNARD et al., 1578}, o uso de aditivos que alterem
a tensao superficial do licor de cozimento bem como o éngulo de contato entre o licor e a
madeira e que nio interfiram nas reactes de polpacdo pode contribuir de forma significativa
para meihoria do processo de penetragdo do licor de cozimento nos cavacos.

As modificacbes do processo kraft se enguadram basicamente em duas
categorias:

1 - melhoria das propriedades da polpa produzida;

2 - necessidade de aumento de rendimento, uma vez que para 0 processo kraft

este pade ser considerado relativamente baixo: sdo grandes as implicagdes

econdmicas relativas ao rendimento do processo kraft, indo desde a

intensidade das atividades silviculturais, passando por custos financeiros das

unidades produtoras, atingindo consequentemente os custos de producgéo.

Uma das aiternativas que tem side bastanie considerada para modificagio do
processo kraft visando aumento de rendimento diz respeito ao uso de aditivos na operagdo de
poipacdo. Os aditivos representam uma alternativa interessante. pois. de uma forma geral.
implicam em baixo custo de instalagcao para que se tome possivel sua utilizagcdo. Uma das
maiores dificuldades em desenvolver aditivos para os processos de polpagio € gue muitos
compostos de interesse ndo s8o estaveis nas condigdes de polpagdo (Wright & Fullerton, 1984,
citados por SILVA JUNIOR, 1994).

Os aditivos gue tem apresentado maior eficiéncla sfo o0s composios

guindnicos, e entre eles merece destaque a antraguinona, ja utilizada em varios paises como

Japao, Finlandia, Estados Unidos, Espanha, Brasil, entre outros (SILVA JUNIOR, 1994).



Como resutade de um numero crescente de estudos, a antraquinona é
considerada o primeiro aditivo realmente eficaz e de valor pratico tanto no aspecto industrial
como comercial, para poipacéo alcalina (GOMIDE, 1980).

A antraquinona tem sido usada como adilivo aos processo kraft e soda de
polpacao devido a sua alta atividade catalitica no processo de polpacdo atuando nas reagfes
de deslignificag8c e ainda protegendc as cadeias de celulose contra as reagbes de
despolimerizacio terminal.

A antraguinona pode ser caracterizada como um agenie flexibilizador de
processo, pois apresenta varios efeitos que podem ser explorados individuaimente em escala
industrial, tais como aumento da qualidade da ceiulose, aumento de rendimento, reducio da
carga alcalina, aumento de produgdo, entre outros (SILVA JUNIOR & BARRICHELO, 1995).

Considerando-se a importincia da operacdo de impregnacéo dos cavacos com
o licor de cozimento para o sucesso do processo de polpacéo, compostos surfactantes tem sido
considerados como possiveis aditivos ao licor de cozimento favorecendo uma melhor
penetragdo do licor de cozimento no interior dos cavacos.

A associacdo entre o efeito da anfraguinona (quimico) e de compostos
surfactantes {fisico) pode ser uma alternativa interessante para o precesso de polpacéo.

Dentro desta otica avaliou-se o efeito da antraquincna e de um surfactante

{auxiliar de cozimento disponivel no mercado) sobre ¢ processo de poipac3o.

Delineamento Experimentai

Em escaia laboratorial, desenvolveu-se um trabalho visando avaliar o efeito do
uso simultdneo de antraquinona e surfactante (auxiliar de cozimento disponivel no mercado)
bem come seus efeitos isolados sobre o processo de polpacdo. Foram avaliadas 3 cargas de
antraquinona (0 - 0,025% - 0,05% base madeira seca) e 4 cargas de surfactante (0 - 0,025% -

0.05% - 0,075% base madeira seca) tolaiizando 12 tratamentos.



Para realizacfio deste trabalho foram utilizados cavacos industiais obtidos a
partir de arvores com 7 anos de idade de hibrido de Eucalyptus grandis x Eucalyptus urophylla.

Os cozimentes foram realizados em duplicata em digestor [aboratorial de
circulacdo forgada, modelo M&K, sob as seguintes condighes:

- alcali ative: 13% (como NaxQ)

- sulfidez: 25%

- relacdo licor/madeira: 4/1

- tempo de aquecimento: 60 minutos

- tempo de cozimento: 120 minutos

- temperatura maxima: 166°C

Para cada cozimento determinou-se:

- rendimento depurado

- nimero kappa

- viscosidade
Os resultados obtidos foram analisados estatisticamente.

Resuitados

Rendimento Depurado

A determinacdo do rendimento da etapa de polpacdo é de fundamental
importdncia para avaliacdo da eficiéncia do processo devido & sua relacdo direta com os custos
de producdo, uma vez que a madeira € o principal item da composi¢do dos custos da celulose.

Tabela 1. Andiise de variancia para rendimento depurado

Causas de Graus de Soma de Quadrado Valorde F Prob > F
Variagao Liberdade Quadrados Médio
Antraquinona 2 6,4476483 3,2238242 36,7171 0,00005
Surfactante 3 2,4813852 0,8271284 94204 0,00211
interacdo 6 7.2321315 1,2053552 13,7282 0,00023
Residuo 12 1,0636192 0,0878018

Totai 23 17.2147841




Qs valores de F apresentados na tabela 1 mostram gue existe efeito da
antraguinona e do surfactante sobre o rendimento depurado do processo de poipacfio; mostram
ainda que existe interacdo entre a antraquinona e o surfactante sobre o pardmetro em questio.

Os resuitados da tabela 1 sdo methor visualizaveis atraves da analise da figura
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Figura 1. Efeito da antraquinona e surfactante sobre o rendimento depurado

Os niveis de antraquinona avaliados neste trabalho apresentaram correlaggo
direta com o rendimento depurado. Para o surfactante também se observa uma comelacéo
direta com o rendimento depurado; nc entanto o maior incrementoc em rendimento depurado &
obtido para carga de 0,025% de surfactante; acima desta, ¢ incremento em rendimento &
pouco significativo.

A utilizacdo de antraquinona e surfactante simultaneamente iraz resultados
mais significativos a nivel de rendimento depurado do que a utilizac8o isolada de cada um

destes compostos, mostrando a existéncia de um efeito sinérgico.



MNumero kappa

Na avaliagdo do desempenho de uma determinada modificagcio do processo
kraft de cozimento torna-se importante avaliar o teor de lignina residual na polpa, expressa
usualmente como ntimero kappa. Na tabela a seguir encontra-se a andlise de variancia para

ndmero kappa.

Tabela 2. Analise de variancia para nimero kappa

Causas de Graus de Soma de Quadrado Valor de F Prob > F
Variagao Liberdade Quadrados Médio
Antraquinona 2 2,3608350 1,1804175 2,1110 0,16283
Surfactante 3 16,3650013 5,4550004 9,7556 0,00187
Interacao 6 9,3824971 1,5637495 2,7566 0,06100
Residuo 12 6,7100058 0,5581671
Total 23 34,8183302

Os resultados apresentados na tabela acima mostram que, nas condigtes
avaliadas, ndo houve efeito da antraquinona sobre o nimero kappa. Este fato pode ter como
possivel explicacio o fato de gque com a aplicacdo do surfactante pode ter havide uma
impregnacdo mais efetiva dos cavacos pelo licor de cozimento e a massa de madeira
efetivamente disponivel para deslignificagdo tomou-se maior, fazendo com que ¢ incremento
na efetividade da deslignificagdo com o uso de antraguinona fosse deslocado para a
deslignificaco de maio massa de madeira; esta hipétese & reforcada pelo aumento do
rendimento depurado & uma mesmo grau de deslignificacdo (mimero kappa). Outro fato
importante que pode ter contribuido para este resultado é a carga alcalina de 13% como
(Na;0), valor relativamente baixo para polpacdo do hibrido de £ grandis x E. urophylia,

considerando-se o patamar de numero kappa obtido na polpa.



Desta forma, com a utilizagcde conjunta da antraquinona e do surfactante
obteve-se aumento de rendimento sem prejuizo da eficiéncia de deslignificacic, ou seia,
mantendo-se o numero kappa.

A ndo alteracido do nimero kappa, com o aumento de rendimento, indica, que a
etapa de branqueamento da polpa néo deverd apresentar aiteracdes em termos operacionais
nem em termos da qualidade da polpa branqueada.

Jé para o surfactante, observou-se um efeito da carga aplicada sobre o numero

kappa, conforme apresentado na figura abaixo.
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% surfactante (base madeira seca)

Figura 2. Efeito do surfactante sobre o nimero kappa

A carga de surfactanie apresenta um pequeno efeito linear diretc sobre o
numero kappa. Este efeito pode estar relacionado a melhoria do processo de impregnagéo dos
cavacos, aumentando o volume de madeira efetivamente disponivel para as reacdes de
deslignificacio.

A analise de variancia também mostrou n8o haver interacBo entre a carga de

antraquinona e a carga de surfactante sobre o numero kappa da poipa.



Relagdo rendimento depurado/niimero kappa

Devido a relacédo existente entre nimero kappa e rendimento no processo kraft
de poipacgio, faz-se necessario a andlise conjunta destes dois fatores. A relagdo rendimento
depurado/nimero kappa € um pardmetro comparativo importante na analise da eficiéncia do

processo de polpacéo.

Tabela 3. Andlise de variéncia para relacdo rendimento depurado/nimero

kappa
Causas de Graus de Soma de Quadrado ValordeF Prob > F
Variacdo Liberdade Quadrados Médio
Antraquinona 2 0492371 0,0246185 2,3484 0,13974
Surfactante 3 0,2261873 0,0753858 7.1922 0,00538
Interag@o 6 0,1371627 0,0228605 2,1807 0,11791
Residuo 12 0,1257963 0.0104830
Total 23 0,9815118

Os resultados da andlise de varidncia para a relagdo rendimento
depurado/numero kappa apresentados na tabela 3 mostram gue existe efeito apenas do
surfactante sobre a relacdo rendimento/nimerc kappa ndo havendo interacdo entre
antraguinona e surfactante sobre o pardmetro em guestéo.

A associacdo dos resultados obtidos para rendimento depurade, nimero kappa
e relacdo rendimento/kappa mostram que a aplicacde de antraguinona e surfactante leva a um
aumento de rendimento sem contudo aumentar o nimere kappa. Tal observacéo confima que
o uso do surfactante disponibiliza maior massa de madeira para as reacOes de poipagéo; desta

forma, a agfo da antraquinona se observa na deslignificacdo de maior massa de madeira.

Viscosidade



Outro pardmetro utilizado para se avaliar o desempenho do processo de

poipacdo e a viscosidade da polpa. Na tabela abaixo apresenta-se a analise de variancia para

viscosidade.
Tabela 4. Analise de variancia para viscosidade
Causas de Graus de Soma de Quadrado Valorde F Prob>F
Variagdao . Liberdade Quadrados Médio

Antraquingna 2 151,4759977 75,7379988 31,9955 0,00007
Surfactante 3 276397225 9,2132408 3,891 0,03693
interacdo 6 199,2958146 33,2159691 14,0321 0,00022
Residuo 12 28,4057718 2,.3671476
Total 23 406,8173065

Os resultados da andlise de varidncia para viscosidade mostram que a
antraquinona e o surfactante apresentam efeitc benéfico sobre a viscosidade e ainda

apresentam efeito sinérgico entre si para este pardmetro.

viscosidade (cP)

o 0,025 8,85 0,075
% surfactante (base madeira seca)
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Figura 3. Efeito do surfactante sobre a viscosidade da poipa

Na figura 3 observa-se claramente o efeito benéfico da antraquinona sobre a
viscosidade, fato este bastante conhecido, tendo sido relatado por varios autores tanto em

termos laboratoriais como em experiéncias industriais.

O surfactante também apresenta efeito benéfico sobre a viscosidade, porém

em menor escala. Este efeito do surfactante sobre a viscosidade da polpa pode ser



considerado come indireto, pois deve estar ligado a0 faio de que com ¢ uso deste produto pode
ter havido maior disponibilidade de madeira para reagdo diminuindo proporcionaimente a carga

alcalina, que por sua vez se correlaciona inversamente com a viscosidade da potpa.

Conclusdes

Os resuitados obtidos neste trabalho mostram que © uso de aditives no
processo de palpacio representam alternativas interessantes tanto do ponto de vista quaiitativo
como guantitativo.

Do ponto de vista operacional o uso de aditivos representam alternativas de
meihoria do processo kraft que reguerem pouco ou nenhum investimento,ndo necessitando de
paradas na planta produtiva para sua implementacéo.

Em escala laboratorial detectou-se a possibilidade de aplicacdo simultanea do
surfactante e da antraquinona uma vez gue o primeiro pemmite a dispersdo da antraguinona,
facilitando sobremaneira s aplicacdo desta; este fator também representa uma economia de
instalacbes em termos indusiriais, sendo necessario apenas uma linha de aplicagio e uma
bomba dosadora caso 0s produos sejam misturados nas proporgbes desejadas nos
fornecedores.

Demonstrou-se que ianio a amiraquinona como ¢ surfaciante apreseniam
efeitos benéficos isolados sobre o proces: » kraft de producéo de celulose. Observou-se
também que existe um efeito sinérgico entre a antraguinona e o surfactante para alguns
parametros de processo.

A adicdo ao processo kraft de 0,025% a 0,05% (base madeira) de antraguinona
associada a2 mesma carga de surfactante proporcionam ganhos significativos em temmos de
rendimento e qualidade da celulose.

O uso de antraguinona e surfactante representam uma altemativa para a
melhoria da qualidade de polpas bem como para ¢ aumento da capacidade de producgio de

unidades produtoras de celulose.



Anfraguinona e surfactante, utilizados isoladamente ou em conjunto,

representam alternativas para flexibilizacéo do processo kraft.

Bibliografia

D'ALMEIDA, M. L. O. Tecnologia de Fabricagéo da Pasta Celulgsica, Vol. I. IPT, Séo Paulo,
1988, 559p.

GOMIDE, J. L. Antraquinona - Um eficiente aditivo para polpagao alcalina de madeiras. Boletim
Técnicon” 6, Vigosa, 1980. 27p.

GRACE, T. M.; MALCOLM, E. W,; KOCUREK, M. J. Alkaline Pulping - Vol. 5. CPPA, Montreal,
1989, 637p.

MIMMS, A; KOCUREK, M. J.; PYATTE, J. A.. & WRITTE, E. E. Kraft Pulping - A Compilation
of Notes. Tappi Press, Allanta, 1993, 181p.

PARTHASARATHY, V, R,; GRYGOTIS, R, C,; WAHOSKE, K, W, & BRYER, D, M, A sulfur-
free, chlorne-free alternative to kraft pulping, Tappi Journal, 79(6):189-198, 1996,

RYDHOLM, S. A. Pulping Process, Ed. John Wiley & Sons, New York, 1965, 1269p.

SILVA JUNIOR, F. G. Converséo do processo kraft em soda-DDA (sal disédico de 1,4-dihidro-
9,10-dihidrox! antraceno) para madeira de eucalipto. (Tese de Mestrado}, ESALQ/USP,
Piracicaba, 1994, 172p.

SILVA JUNIOR, F. G. & L. E. G., BARRICHELO Conversion of the kraft process in soda-DDA
(disodium salt of 1,4-dihydro-9,10-dihydroxy anthracene} for eucalyptus. In Proceedings
of the 1995 Pulping Conference. Vol 2, 757, Chicaga, 1995.

VENNARD, J. K. & STREET, R. L. Elementos de mecéanica dos fluidos, Ed. Guanabara Dois,
1978, 687p.

VIEIRA, R. C. C. Atlas de mecanica dos fluidos, EUDUSP, S3o Paulo, 1970, 133p.



EXPERIENCIAS INDUSTRIAIS DA VOTORANTIM CELULOSE E PAPEL, NA
POLPACEO KRAFT COM USO DE ANTRAQUINONA E SURFACTANTE

Francides Gomes da Silva Janior

Votorantim Celulose e Papel - Piracicaba-sSP - Brasil

Alberto Resende

Votorantim Celulose e Papel -~ Jacarei-~gP - Brasil

Eduardo Tonelli

Votorantim Celulose & Papel - Luiz Anténio-3SP - Brasil

José Tadeu dos Santos

Votorantim Celulose e Papel - Luiz Antdénio~SPF - Brasil

Altair Zeolio

Votorantim Celulose e Papel - Jacarei-SP - Brasil

Resume: O aumento de rendimento do processo kraft de polpacdo é
de grande importéncia econdmica para as empresas de produgac de
celulose, seja pela redugio do consumo especifico de madeira seja
pelo aumento da capacidade produtiva das unidades de polpag¢do. B
utilizacdo de antraguinona e surfactantes no processce de polpacgdo

apresenta potencial técnico. A partir de desenvolvimentos
laborateriais a egquipe técnica da Votorantim Celulose e Papel
(VCP; detectou o efeito benéfico da antragquincna e do

surfactantes sobre o processo kraft de polpacdo. Baseados nestes
trabalhos foram realizados testes industriais nas duas unidades
produtoras de celulose kraft wvisande aumento da capacidade de
producdo. As unidades da VCP diferem entre si principalmente nos
tipos de digestores, sendo uma com cozimento continuo e a outra
com cozimento batch. ©0s resultados obtidos industrialmente
levaram a wum aumento de rendimente de c¢erca de 1,5 ponto
percentual, manutencdoc da intensidade de deslignificacdo, reducdo
do teor de rejeitos, maior estabilidade do processo de producdo e
ainda consumo de antraguinona em niveis inferiores aos J&
apresentados por ocutras experiéncias industriails.

Trabalho apresentadoc no 30° Congresso Anual de Celulose e Papel
da ABTCP, realizado em Sdo Paulo - SP - Brasil, de 03 & 07 de
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Summary: The increasing in the kraft pulp yield have a great
economic importance for pulp mills since, it is related to wood
consumption and pulp production capacity. The use of
anthragquinone and surfactants on the pulping process 1is
technically potential. Based on laboratecry developments the
technical team of Votorantim Celulose e Papel (VCP} detected the
benefic effects of anthraguinone and surfactants over the kraft
pulping process. Based on this development industrial trials were
conducted on the two VCP kraft pulping units with the objective
of increase the pulp production capacity. The pulping units
considered, have different pulping systems, one have a continuous
digester and the other use batch digesters. The results from the
mill trials conducted tg an increase of 1,5 percentual points
without effect over the delignification rate, reduction on the
rejects content, better process stability and also a
anthraquinone charge Jlower than others industrials trials
related.

Introdugio

O processo kraft de peolpagdo é um mosaiceo de fendmencs
fisicos e gquimicos gque tem por objetive bésico a dissolugdoc da
lamela média e a conseqgiiente individualizacdoc das fibras.

A compreensdc da cinética de polpagidc é fundamental para a
realizacdoc de desenvolvimentos gue cobjetivem modificar e otimizar
os processos existentes ou até mesmo desenvolver noves pProcessos.

A cinética de polpacdc kraft, devido a sua complexidade, pode
ser subdividida em etapas, para melhor compreensioc dos fendmencs
e variaveis envolvidas, bem como as relativas velocldades de
reagdc. De forma simpiificada a cinética de polpagic kraft pode
ser assim esquematizada: :

. = transporte de ions do licor de cozimentc para a superficie
dos cavaces

- difusé&o dos ions para o interior dos cavacos

- reacdes gquimicas entre os icons e os componentes da madeira

-~ difuséo dos produtos das reagdes para o© exXterior dos

cavaces

- transporte dos produtos de reagdc para o licor de cozimento

No processo industrial, cada uma destas etapas corresponde a
uma série de operacgdes. No processo de polpacdo, a eficié&ncia de
cada uma das operacgdes envolvidas na predugdc de celulose
contribuli de forma significatiwva para a eficiéncia global do
processo de polpagdo. Por est . razdo, desde a sua invengdo, ©
processo kraft vem sofrende vérias modificacdes.

Nco processc kraft de peolpagdeo, as reagdes gquimicas com a
madeira s&o do tipo gue necessitam um contatc entre fases. Para
garantir uma reacdo uniforme, é vital que todas as fibras na
madeira recebam a mesma Jquantidade de reagentes e energia.
Deficiéncias neste aspecto promovem uma elevag8o da quantidade de
rejeites no final do processo de pelpagdc & um maior tecr de
lignina para um mesmeo rendimento. A distribuicdo uniforme  de
reagentes quimicos na estrutura da madeira em um periodo de tempo
curto & de fundamental Iimportancia para gualidade das polpas
quimicas {HYDHOLM, 1965).

A polpagdo & um complexo de reagdes topogquimicas e a difusdo
dos reagentes dentro dos cavacos ¢é de grande importéncia na
uniformidade da polpa. Uma boa penetrac8o do licor de cozimento
na madeira aumenta a taxa de deslignificacio e minimiza a ndo



uniformidade das reacdes de polpacic 0o cavaco. Atraves da
melhoria da efetividade dos reagentes de cozimente, pode-se
acelerar a deslignificagdo sem aumente da cCarga de reagentes
( PARTHRSARATHY et al., 13896},

O uso de aditivos gue alterem a tensac superficial do licor
de cozimento bem come o &ngulo de contatc entre o liccr € a
madeira e gue ndc interfiram nas reacdes Ze polpagdoc, podem
contribuir de forma significativa para melhcria do processc de
penetracdo do licor de cozimento nos cavacocs. 2 angulo de contato
& resultante de um fendmeno de natureza complexa, a tensao
superficial (VENNARD et al., 1978).

As modificacdes do processc kraft se engquadram basicamente em
duas categorias:

1 - melhoria das propriedades da polpa produzida

2 = necessidades de aumentc de rendimento, uma vez Jgue
para © processo kraft este pede ser considerado
relativamente baixec: s&c¢ grances as implica¢des

econémicas relativas ao rendimento do processo
kraft, indo desde a intensidade das atividades
silviculturais, passando por custos financeiros das
unidades produtcras, atinginco ccnsequentemente os
custos de produgio.

Uma das alternativas gue tem sido bastante considerada para
modificagcio do processo kraft wvisando aumentc de rendimento diz
respeito ao usc de aditivos na operacgéc de polpacgdo. 0Os aditives
representam uma alternativa interessante, pois, de uma forma
geral, implicam em baixXo custo de instalacdc para gue se torne
possivel a sua utilizagdo. Uma das malores dificuldades em
desenvelver aditives para os processos de polpagidce & gue muites
compostos de interesse ndo sdoc estavels nas condigdes de polpacéo
(Wright & Fullerten, 1984, citados por SILVA JUNIOR, 1594).

Os aditives gue *tem apresentado maicr eficiéncia s&8c os

compostos gquindnices, e entre les merace destague a
antraguincna, Jj& utilizada em vVarlios palses como  Jap&ao,
Finl&ndia, Estados Unidos, Espanha, Brasil, s=ntre outros (SILVA
JUNIOR, 1994).

Como resultade de um numerc crescents de estudos, a
antraguinona & considerada o primeiro aditive realmente eficaz e

de wvalor pratico tanto no aspecto industrial como comercial, para
polpagdo alcalina (GOMIDE, 1980).

A antraguinona tem sido usada como aditive sos processo kraft
e soda de polpacdo devido 3 sua alta atvividade catalitica no
processo de pelpacdo atuando nas reacdes de deslignificacgdo e
ainda protegendo as cadeias de celulose contra as reacgdes de
despolimerizacdo terminal

A antraguinona pode ser caracterizada como um agente
filexibilizador de processo, peois apresenta varios efeitos gque
podem ser explorades individualmente em escala industrial, tais
como aumento da gqualidade da celulose, aumenic de rendimento,
reducao da carga alcalina, aumento de produgcdo, entre outros
(SILVA JUNIOR & BARRICHELO, 1985).

Considerando-se a impeorténcia da coperacgdc dZe impregnacdoc dos
cavacos com ¢ licor de cozimento para © sucesso do preocesso de
polpagdo, compostes surfactantes tem sidoe <considerados como
possiveis aditiveos ao licor de cozimente Ifaverscendo uma melhor
penetracac do licor de cozimento no intericr dos cavacos.

A associacdc entre o efeito da antraguincna (quimice) e de
compostos surfactantes (fisico) pode ser uma alternativa
interessante para ¢ processc de polpacic



Dentrc desta &tica avaliou-se o efeito da antraguinona = de
um surfactante ({(auxiliar de cozimento) dispcnivel no mercado
sobre © processo de polpacgdo.

Desenvolvimente Laboratorial

Em escala laboratorial, desenvolveu-se um trabalho visando
avaliar o efeito do uso simulténec de antraquinona e surfactante
bem comec seus efeitos isolados sobre ¢ processo de polpagdo. O
delineamento experimental empregado encontra-se esguematizado no
guadro a seguir: '

Tabela 1. Delineamento experimental

Tratamento Antraguinona Surfactante
(% sobre madeira seca) (% sobre madeira seca)
Tratamento 1 0 0
Tratamento 2 0,025 O
Tratamento 3 0,05 O
Tratamento 4 0 0,028
Tratamento 3 0,025 0,025
Tratamento & 0,0% 0,025
Tratamento 7 0 0,05
Tratamento 8 0,025 0,05
Tratamento 9 ¢, 05 0,05
Tratamento 10 ] 0,075
Tratamento 11 a,025 G,075
Tratamento 12 0,05 0,075
Os cozimentos foram realizados em duplicata em digestor
laberatorial de circulacdo forgada, modelo M&K, sob as seguintes
condicdes:
- &lcali ativo: 13% (como Na;Q)
- sulfidez: 25%

4/1

60 minutos
120 minutos
166°C

- relac8c licor madeira:
- tempo de aguecimento:

- tempo de cozimento:
- temperatura maxima:

Para cada cozimento determincu-se:
- rendimento bruto
- nimero kappa

Rendimento Bruto

A determinacdo do rendimento

da

etapa de polpagdo @&

fundamental importéncia para avaliagdo da eficiéncia do processo

devido as sua relacdc direta com

celulose,
dos custos da celulose.

os
uma vez que & madeira ¢ o principal item da composicédo

custos de producdo da



Tabela 2. Anédlise de variéncia para rendimento bruto

Causas de Graus de Soma de Quadrado Valor Prob > F

Variagio Liberdade Quadrados Médic de F
Antraguinona 2 - 6,4476483 3,2238242 36,7171 0,0000%
Surfactante 3 2,4813852 0,8271284 89,4204 0,00211
Interacgic 6 - 7,2321315 1,2053532 13,7282 0,00023
Residuo - 12 1,08361092 0,0878016

Total 23 17,2147841

Os valores de F apresentados na tabela 1 mostram que existe
efeito da antraquinona e do surfactante sobre o rendimento bruto
do processc de polpagdoc; mostra ainda que existe interacdo entre
a antragquinona e o surfactante sobre ¢ parametro em guestio.

0Os resultados da tabela 1 sdo melhor visualizédveis através da
analise da figura 1.
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Figura 1. Efeito da antraguinona e surfactante sobre o
rendimento bruto

os niveis de antragquinona avaliados neste trabalho
apresentaram correlagdo direta com ¢ rendimento brute. Ja para o
surfactante, a <correlacgéo com o rendimento brute & mais

significativa para a carga de 0,025%; acima desta, o incremento
em rendimento & pouco significativo.

A utilizagdc de antraquinona e surfactante simultaneamente
traz resultados mais significativoes a nivel de rendimentoc bruto
do que a utilizacdo isclada de cada um deste compostos, mostrando
a existéncia de um efeito sinérgico.

A determinacgdoc do teor de rejeitc e conseguentemente do
rendimento depurade em gozimentos laboratoriails apresenta pouco
significado pratice. Devideo ao tamanho reduzido da amostra
destinada a polpacdc, geralmente faz-se um pré-selegdc dos
cavaceos, pois um pegquena anomalia em algum cavace poderad dar
origem a rejeitos, sem contudo representar a situagio gque ocorre
no processo em escala industrial. Por esta razdo, neste trabalho
nédo fol avaliado o teor de rejeitos.

Niamero kappa

Na avaliagdc do desempenho de uma determinada modificacic no
processo kraft de ceoczimento torna-se importante avaliar o teor de

-



lignina residual na polpa. Na tabela a seguir encontra-se a
analise de wvaridncia para numerc kappa.

Tabela 3. Anadlise de varidncia para numero kappa

Causas de Graus de Soma de Quadrado Valor Prob > F
variagio Liberdade Quadrados Médio - de F
Antraguinona 2 2,3608350 1,1804175 2,1110 Q,16283
Surfactante 3 16,3650013 5,4550004 9,755¢6 0,00187
Interacdo : 6 9,3824971 1,5637495 2,7966 8,06100
Residuo 12 - 6,7100058 0,5591671
Total 23 34,8183392

Os resultados apresentados na tabela acima mostram gue, nas
condicdes avaliadas, nfo houve efeito da antraquinona sobre o
ntmero kappa. Este fato pode ter como possivel explicacdo que
com a aplicacdo do surfactante pode ter havido uma impregnacdo
mais efetiva dos cavacos pelo licor de cozimento & a massa de
madeira efetivamente disponivel para deslignificacdo tornou-se
maior, fazendo com gque o incremento na efetividade da
deslignificag@o com o uso de antraquincna fosse deslocado para a
" deslignificacio de massa maior de madeira.

Desta forma, com a utilizagie conjunta da antraguinona e do
surfactante obteve-se aumento de rendimento sem prejuizo da
eficiéncia de deslignificacdo, ou seja, mantendo-se o© numero
kappa. :

A ndc alteracdc do numero kappa, com o aumento de rendimento,
indica, gque a etapa de branqueamento da peolpa ndc devera
apresentar alteragles em termos operacionailis nem em termos da
qualidade da polpa branqueada.

Devido a relacdc existente entre nlmero kappa e rendimento,
no processo kraft de polpacdo, faz-se necessadario a anélise
conjunta destes dois fatcres, A relacdo rendimento/ntUmero kappa &
um pardmetro comparativo importante na anidlise da eficiéncia do
processo de polpagao.

Na tabela a seguir apresenta-se a an&lise de wvaridncla para a
relagdo rendimentc/kappa.

Tabela 4. Andlise de varidncia para rendimento/kappa

Causas de Graus de Soma de Quadrado Valor Prob > F
Variagio Liberdade Quadrados Médio de ¥
Antraguinona 2 0,492371 0,0246185 2,3484 0,13974
Surfactante 3 . 0,2261873 0,0753958 77,1822 0,00538
Interacido 6 0,1371627 0,0228605 2,1807 0,11791
Residuo 12 0,1257963 0,010483C
Total 23 0,538383233

A asscoclag8o dos resultados obtidos para rendimento bruto,
ndmero kappa e relacdo rendimento/kappa mostram que a aplicagdo
de antraquinona e surfactante leva a um aumento de rendimento sem
contudo aumentar o numeroc kappa. Tal observacdo confirma que ©
uso do surfactante disponibiliza malcr massa de madeira para as
‘reacdes de polpacgdc; desta forma, a acgdo da antraquinona, se
observa na deslignicacdo de meior massa de madeira.



Testes Industriais

Ctimizacgdes de processos em unidades de producdo de celulose
estabilizadas - tornam—se cada vez mals complexas e de ganhos
menores, uma vez Jue a sua potencialidade relativa & tecnologia
instalada j& tem sido explorada em grande extensio.

Dentro deste gquadro, os possiveis novos ganhos de custo e
gualidade, exigir@o novos investimentos ou mudangas de processcs
através da introdugéc de noves elementos guimicos na cinética de
polpagéc.

B asscciacio dos tépices descrites acima levou a VCP a
elaborar um teste com aditivos aos processos de polpagdo visando
os seguintes beneficios:

- aumentar o rendimento em celulose

- reducio do teor de sélidos para queima na caldeira de

recuperacdo, possibilitando aumento da capacidade de
producdo

- redugdo do teor de rejeitos, gerando ganhos no proces-

samento da polpa, assim como aumento no rendimento

A andlise dos dados obtidos em testes industriais sofre a
interferéncia de outros fatores, tais como:

- ritmo de producgdo de celulose

- mix de madeira processada _

- desvios de instrumentos de controle

- outros

Experiéncia Industrial da VCP-Luiz Anténio

A unidade de produgdc de celulose de VCP-Luiz Antdnio utiliza
como matéria-prima madeira de E. grandis, E. saligna e E.
urophylla. O sistema de polpagdc € composto por um digestor
continuc com capacidade de produgdo de 1000 adt/dia, sendo a
caldeira de recuperacdc dimensionada para esta producéo.

Para utilizacd3oc da antraguinona no processo de polpacgdo
utilizou-se um tangque de 5m’ para preparo da suspensdc de
antraguinona a 10% em soda e &gua. A suspensido fol aplicada na
linha de licor de cozimento utilizando-se bomba dosadora.

C surfactante, por apresentar-se na forma liguida e
acondicicnado em tambores, foi aplicado diretamente na linha de
licor de cozimento através de bomba dosadera.

C teste foi realizado em um pericdo de 30 dias conforme as
etapas descritas a seguir:

~ aplicac8o de 0,05% de antraquinona (base madeira seca)

- inicie- da aplicagdo do surfactante (0,05% base madeira
seca) Jjunto com antraguinona

- otimizacdo de dosagens de antraguinona e surfactante

obs.: os resultades apresentados a seguir referem—se a condigdo
otimizada de aplicacgdo de antraquinona e surfactante, ou seja,
0,025% base madeira seca, para cada um dos produtos.

Conforme esperado, com a aplicac8o de antragquinona, observou-
se uma reducdo no nimerc kappa da polpa na saida do digestor;
estd redugdo foi de 1,6 pontos, conforme pode ser observado na
figura abaixo.



Namero kappa - Saida Digestor

16,6 -
16 A

15,5 -

kappa

15 4

14,5 4

numere

14

13,5 A

Figura 2. Variagio do numerc kappa em funcde da aplicacdo de
antraquinona

Como objetivo do teste ndo era a reducioc do numeroc Kappa,
atuou-se sobre processo, reduzindo—-se a carga alcalina aplicada
visando o retorno do kappa a seu patamar original (16 + 0,5). Tal
atuagdo traz como consegiéncia o aumento de rendimento.

Carga Alcalina Aplicada - Digestor

carga alcalina apiicada {%)

antes teste

Figura 3. Efeito da aplicagdo de antraquinona e surfactante
sobre a carga alcalina.

Para retornar ¢ numerc kappa ao seu patamar original a carga
alcalina fol reduzida em 7,8%., 'Este fator representa uma economia
em insumos e tem reflexos na redugdc de teor de sélidos para
gueima na caldeira de recuperag¢do, fundamentalmente na fracio
inorgdnica do licor negro.

¢ aumento de rendimento, associado & reducdo da carga
alcalina refletiu-se na reducgdo do teor de sdélidos por tonelada
de celulose produzida.
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Figura 4 Efeito da aplicagdo de antraguinona e surfactante
sobre o teor de sélidos por tonelada de celulose
produzida

A utilizagdoc do surfactante asscciada a antraguinona, teve
como obietivo principal melhorar a impregnacSo dos cavacos pelo
licor de cceczimenteo, © gque traz como consegUéncia um cozimento
mais uniforme dos cavacos, contribuindo para redugdoc do teor de
rejeitos, aumento do rendimento = malor uniformidade no processo
de polpagdc, © que se reflete diretaments na gqualidade da polpa
obtida.

Com a introdugdo do surfactante no prcocesso de polpacao
observou-se reducdc no teor de rejeitos na saida do digestor,
conforme apresentado na figura abaixo.

TEOR DE REJEITOS - SAIDA DO DIGESTOR
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9,52 -I
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antes teste

Figura 5 Efeito da aplicacdo de antraguinona e surfactante
sobre o teor de rejeitocs

A aplicacd3o do surfactante teve como =2feito marcante um
aumente na viscosidade da polpa na saida do digestor.
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Figura 6. Efeito da aplicagao de antraquincna e surfactante
sobre a viscosidade.

A melhor impregnagdc do licor de cozimento proporcicenado pelo
surfactante teve reflexo na reducgdoc da dosagem de antraguinona,
gue foi otimizada em 0,025% base madeira seca. Resultados
industriails apresentados na literatura técnica mostram gque para
polpacdo kraft-AQ de eucalipto a dosagem oGtima esta entre 0,035%
e 0,05% base madeira seca.

O aumento da viscosidade para um mesme numero kappa (16 *
0,5) mostra gue o processo atingiu um patamar mals elevado de
seletividade, dande wmaicr flexibilidade para melhoria de
desempenho das etapas posteriores do processo de polpagédo,
especialmente a pré-deslignificagdo com oxigénio.

A utilizagdoc de antraguinona e surfactante no processo de
polpacgdc ndc alterou a branqueabilidade da polpa celuldsica, o
que se reflete na manutengdo dos paradmetrecs do processo de
branqueamento da polpa celulédsica.

Com a introducdo da antraguinona e do surfactante no processo
de pelpacio, as condiges operacionais foram suavizadas
permitindo a obtencdc de polpa com menor degradacdo; este fator
fol evidenciade pelo aumento significative na viscosidade da

polpa.
Ainda com relagdc a preservagdo da polpa celulédsica,
observou~-se, conforme esperado, um aumentoc no teor de

hemiceluloses
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Figura 7. Efeito da aplicacgdo de antraguinona e surfactante
sobre o teor de hemiceluloses na polpa brangueada.

As hemiceluloses, por apresentarem carater hidrofilico,
contribuem de forma marcante no processo de refino da polpa
celuldsica, através da reducdo do consumo de energia nesta
operagio.

A polpa produzida utilizando-se antragquinona e surfactante
no processo, apresentou um mencor consume de energia no processo
de refino.

CONSUMO DE ENERGIA DE REFINO

143,66

coensumo de energla de reflno (kW)

antes teste

Figura 8. Efeéite da aplicacgdoc de antraquinona e surfactante
sobre o consumo de energia de refino.
As demais caracteristicas do papel nfo foram modificadas com
a introducdc da antraguinocna e do surfactante no processo de
pelpacio.

Experiéncia Industrial da VCP-Jacarei

& unidade de produclo de celulose de VCP-Jacarei utiliza como
matéria-prima madeira de E. grandis, e E. saligna. O sistema de
polpacdo é composto por 6 digestores batch de 105m’, com
capacidade de produco de 650 adt/dia ndo apresentando ne entanto



limitacdes de producdo em fungido da capacidade de queima da
caldeira de recuperagio.

O teste na unidade VCP-Jacaréi foi conduzide com base nos
desenvolvimento laboratoeoriais citados anteriormente e na
experiéncia industrial da VCP-Luiz Antdnio, respeitando-se as
particularidades operacionais e de processo da unidade. ¢ teste
na VCP-Jacarel teve come intuito pr1nc1pal aumentar a capacildade
de produgdc de celulose da unidade.

A antraquinona utilizada no teste da VCP-Jacarei caracteriza-
se por ser dispersivel em agua. Desta forma para sua aplicacgdo no
processo de polpagdo utilizou-se um tanque para preparagdo da
suspensdo de antraguincna a 22% de concentragdo. Para aplicacgéio
da suspensio no processo de polpagcdo utilizou-se um tanque
graduado para determinacdo do volume a ser aplicado; apds esta
etapa a suspensdo era transferida, por gravidade, para a linha de
licor de cozimento.

Quande do uso simultdneo de surfactante e antraquinona, o
primeiro foi adicionado aoc tanque de preparo da suspensdo de
antraquinona.

Os resultados apresentados a seguir referem-se a aplicacgdo de
0,05% de antraquinona e surfactante base madelra seca.
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Figura 9. Efeito da aplicagdc de antraquinona e surfactante
sobre o nimero kappa

De forma analoga aos resultados obtidos na VCP-Luiz Anténio,
a aplicacé@o de antraguincna e surfactante levou a reducdoc do
numero kappar; no entanto esta reducéc ndoc fol objetivo do teste.

Visande voltar ¢ numerc kappa ao patamar normal (16 =+ 0,5)
reduziu-se a carga alcalina aplicada.

Em termos operacionais observou-se que durante o periodo do
teste houve uma maior estabilidade do processo em termos de
numerc kappa; tal consideracdo & substancialmente importante
guando se considera sistemas batch de polpagdo.
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Figura 10. Efeito da aplicacdc de antraquinona e surfactante
sobre a carga alcalina.

A reducdo na carga alcalina visando voltar o numero kappa ao
patamar normal foli de 8,9%. Considerando-se gue a capacidade de
geragdo de licor branco da unidade VCP-Jacareil, representava um
gargalo do processo produtive, esta redugdo do consume de &alcalil
tem efeito direto sobre o aumento da capacidade de produgdo da
unidade.

Ritmo de Producao de Celulose
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Figura 11. Efeito da aplicacidc de antraquinona e surfactante
sobre o ritmo de produgdc de celulose.

A assoclacio dos efeitos da antraquincna e do surfactante
sobre o numero kappa, a estabilidade do processo de polpacgdoc e a
maior disponibilidade de &lcali para cozimentos proporcionou uma
aumento significative da capacidade de produgdoc de celulose da
VCP-Jacarei.

Conclusdes

0s testes industriais com antraquinona e surfactante
confirmaram resultados obtidos no Laboratéric de Desenvolvimento:
aumento de rendimento na produc8c. de celulcose (1,5 pontoes
percentuais), reducdo de carga alcalina, reducic deo teor de



sdlides no licor negro e aumento da seletividade do processo de
polpacdo (maior viscosidade para um mesmo numerc kappa).

No teste industrial da VCP-Luiz Antdénio, confirmou-se o
efeite sinérgice dos produtos, pois a otimizagdc foi cobtida com
dosagens de 0,025% (base madeira seca | para cada um dos
produtos; as informagdes disponiveis apresentam  dosagens
significativamente superiores as alcangadas na VCP-Luiz Anténio.

A utilizacdo de antraguinona e surfactante proporciona um
aumento da capacidade de producdc nominal das unidades de
producdo de celulose; na VCP-LA da ordem de 11,28%, ou seja,
40.000 adt/ano e na VCP-Jacarei da ordem de 14,16%, ou seia,
28.000 adt/ano.

0 resultados obtidos nestes testes industrials indicam um
importante ganho técnico e econdmico para Votorantim Celulose e
Papel, especlalmente guando se considera a possibilidade de
utilizacdo da tecnologia desenvelvida nas unidades VCP-Luiz
Antdnic e VCP-Jacarei.
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Resumo: A crescente demanda de celulose = papel e a globalizacdc
de seus mercados vém atuando como importantes fatores de estimulo
a busca de matérias-primas mais adegquadas &as suas fabricacgdes. No
Brasil, a madeira de eucalipto & um exemplo tipico dessa
tendéncia. Isto pode ser constatado através da intensidade de
estudos com  gue espécies desse géners tém sido alvo,
principalmente quanto &  busca de materiais geneticamente
superiores em termos de rendimento e gualidade de produgdo de
celulose. Nesse contexto, um elemento imporftante que deve ser
considerado é a influéncia da idade da 4rvore sobre a guantidade
e a qualidade da madeira a ser obtida. O presente trabalho teve
como cbjetivoe analisar possibilidade de se relacionar a
qualidade da madeira e a idade, de forma a permitir a selecdo
precoce de materiais genéticos destinados a plantios clonais em
escala comercial. O material usade fol madeira de Eucalytpus
urophylla obtida a 1, 2, 3, 5, 6 e 7 anocs de crescimento, com
enfoque para a sua utilizac8c para a produgdo de celulose e
papel. Os resultados mostraram gque existem correlacdes
significativas entre dimensdes de fibras, propriedades £fisico-
mecinicas de polpa celulésica de Fucalyprus urcphylla e a idade,
permitinde dessa forma diminuir a idade de selecdo dos materiais.

Summary: The increasing demand of cellulese and paper and the
globalization of the econory has been acting like an important
factor in the develcpment .f new raw-materials (trees) suitable
to industrialization. In Brazil , the Eucalyptus wood, one of the
most important raw materials used in forestry industries, is an
example of this tendency. The number of studies on Eucalyptus
reinforced this idea. In this context, an element to be
considered 1s the influence of age in gualitative and
quantitative wood aspects. The present paper considered the
possibility of establish a relationship among the tree age
(1,2,3,5,and 6 vyears-old) and some pulp guality £factors. The
results showed that there are some significant relatioship among
fiber dimensions, physical and mechanical properties of pulp for
Eucalyptus urophylla and the age, and this way , considering the
wood guality aspects its is possible to decrease the selecticn
age of this materials.

Tralhalho anresentrade no 3I0Y Conaresso Antal de Celnlose = PRParnel



Introducioc

Devido & glecbalizacdo de mercado, a estrutura das empresas
tem se modificade de forma consideravel. Essa mudanca atinge
prioritariamente as grandes empresas cujo contato com mercado
externo, e conseguentemente, a necessidade de ajuste & nova
realidade , & mais intenso. Essa mudanca ocorre em grande parte
nos setores da inddstria internaciconal e brasileira. Nesse
contexte de mudancas, um conceito gue tem sido divulgado e
empregado de forma ampla é o da qualidade de um produto. Para
tais segmentos da inddstria, onde hi& necessidade de aumentar a
competitividade no mercado externo, o termo gualidade tem sido
buscade  incessantemente. Assim, de modo simplificado, na
capacidade de uma empresa em produzir um produto de qualidade
reside a facilidade desta em ocupar espaco no mercado. Esse
produto apresenta, portanto, caracteristicas gque satisfazem uma
demanda consideravel para um determinade segmento em guestdo
{BIRKLAND, 1990;}.

Para o setor celuldsico-papelieirc o processo de avaliagio de
gualidade ndo se limita exclusivamente a andlise de qualidade do
produto. Visando aumentar a eficiéncia desse processo, séo

analisados todos os aspectes gue possam influenciar a gqualidade
- final do mesmo. Numa melhor qualidade da matéria-prima reside
parte significativa da gualidade do produto (CLARKE, 1993). Para
PULKKI (19%1), os efeitos da gqualidade da madeira para producdo
de polpa celulésica e/ou papel sdo tac importantes guanto outros
efeitos de varidveis do processo industrial.

Na indistria de papel ou polpa celuldsica, a utilizacdo de
espécies melhoradas geneticamente, bem como a de seus materiais
hibridos tem facilitade a uniformizacio da matéria-prima que a
abastece. Inumeros trabalhos indicam a possibilidade de se prever
propriedades da polpa celulésica e/ou papel através da andlise
das caracteristicas da madeira (BAREFOCT et al.,1966; ONG, 1978)
ou de seus elementos anatdmicos (BAREFOOT et al.,1970; GOODWIN-

BAILEY, 1989). CLARKE (1955) enfatiza a importé&ncia de associar
as caracteristicas quimicas da madeira com a polpsa,
considerando que O PpIrocesso de obtencac da mesma &

essencialmente gquimico.

As correlagbes existentes entre as caracteristicas da madeira
e da polpa celuldésica e/ou papel permitem o desenvolvimento de
programas de melhoramentoc genétizo florestal gque considerem as
caracteristicas tecnolégicas da madeira. No entanto para
avaliacloc da qualidade da madeirz faz-se necessario que a madeira
esteja em idade de corte. Este fator, analisado sob a dtica de
programas de melhoramento genético florestal implica em maior
necessidade de tempo para incorporagio destas caracteristicas em
plantios comerciais. A reducic idade da madeira destinada &
avaliacdo de caracteristicas tecnoldgicas, ou seja, a selegdo
precoce, representa uma economia de tempo em programas de
melhoramente que considerem estas caracteristicas.

A selec¢do precoce & particularmente interessante pois diminui
o tempo de andlise do material e consequentemente aumenta a
eficiéncilia desse processo ao longo dos anos.

Para polpa celuldsica, sua gqualidade & altamente dependente
dos aspectos quimicos, anatdémicos e fisicos da matéria-prima.
Dentre os principais pardmetros para a caracterizacdo da madeira
destacam-se sua densidade bésica, as caracteristicas das fibras,
parénguima e vasos bem como os teores de celulose, lignina,
pentosanas € extrativos (BARRICHELO, 1983). DEAN (1990) define



como principails pardmetros da madeira mara se estabelecer uma
correlagdc entre a gualidade da madeira =2 & qualidade da pasta
celuldsica, a morfologia das fibras = a densidade basica da
madeira.

A densidade bpasica tem se destacadc como o parimetro mais
intensamente ©pesguisadd na caracterizacio da madeira. Sua
variagdc pode ocorrer entre géneros, =ntre espécies do mesmo
géneroc e Arvores de uma espécie (BRRRICHELO, 1883), sendo
considerada uma propriedade complexa, resultade de combinagdc de
elementes anatdmicos e guimicos da madeir (SHIMOYAMA &
BRARRICHELOC, 1971). As influéncias mais significativas s80

exercidas pelo comprimento e largura das fibras, proporgido dos
lenhos inicial e tardio, quantidade e composigdo de extrativos
(BARRICHELC, 1978). A importéncia da densidade bésica no processo
produtivoe esta ligada a obtengdc de celulcse em termos de
rendimento por unidade de volume, bem como com a influéncia no
ritmo de deslignificac8o da madeira (FOELKEL, 1976).

MATAN {1985) cita diversos autores que encontraram
correlacSes entre a densidade basica da madeira e algumas
caracteristicas do papel como por exemrcle, a resisténcia ao
estouro, resisténcia a tracdo e bulk. Segundoe o auter estas
correlagdes estariam ligadas a algumas caracteristicas das fibras
(di&dmetro de lume, fracdo parede), as guals influenciariam na

densidade basica.

Com relacdo 3 anatomia da madeira, a melhor visualizagdo de
influéncias & wverificada ac se analisar as caracteristicas das
fibras sobre as propriedades fisicas do papel. FOELKEL E
BARRICHELO (1975) relatam gue a resisténcia do papel a tracio,
arrebentamento e  rasgo séo altament influenciadas pelo
compriments da fibra. Essa influéncia se explica, considerando-se
que no caso de fibras mais longas hd& menor possibilidade dessas
se separarem da estrutura do papel, que no caso de fibras mais
curtas, guando submetidas & um mesmo esforgo. Por sua vez, fibras
com paredes mals espessas sofrem mencor colapso em relagdo a
fibras de paredes mais finas, diminuindc a resisténcia do papel
{GAIOTO, 1851i.

Com relagdc a infiluéncia da idade, =sabe-se gque o tecido
meristemiatico cambial {(responsavel pelo crescimentc secundario da
arvore) passa por mudangas ao longo dos anos. Essas mudangas
ccasionam wvariacées na madeira produzida e=m cada idade. Como
consegiéncia, a madeira produzida nos primeiros anos &
significativamente difere:rte da madeira nas idades mais
avancadas. A madeira dos estégios iniciais de crescimento é
comumente denominada made.ra “juvenil” e a madeira “mais velha”,
madeira “adulta” (FERREIRA, FREITAS & FERREIRA, 1878). Segunde
FOELKEL et alii (1873) a madeira Jjuvenil ¢ formada nos pericdos
de rapido crescimento da Arvore, caractarizande-se come madeira
de qualidade inferior &.madeira adulta. TRUGILHO (1359§) relata
gue o aumento na ldade da Aarvore afeta positivamente o teor de
holocelulose da madeira, sua densidade béasica e comprimento e
espessura de parede, sendo cbservade ¢ inversc para teor de
cinzas, lignina e extrativos totais.

Em estudos sobre a variacdo da densidade basica em funcio da
idade e a posigdo leongitudinal no tronce em &rvores de eucalipto
{E. grandis), cbservou-se gque os maiores wvalores sdo encontrados
em &rvores mals velhas e, com relagdcs a posicgdc longitudinal,
maiores densidades foram observadas na base = entre 50% e 75% da
altura comercial da &rvore (BARRICHELOS, BRITO & COUTO, 1883).
Também em E. grandis fol observado que a densidade & crescente



até o 10° ano, aproximadamente, tendendo a um lente decréscimo a
partir 13° ano (REZENDE & FERRAZ, 1985

Esse trabalho teve como objetive avalliar a variacdo de
algqumas caracteristicas da madeira de FEucalyptus urophylla e da
pasta celuldsica preduzida a partir dessa em funcdo da idade,
tentando buscar subsidios para a selegic precoce.

MATERIAL E METODOS

Foram utilizadas amostras de Eucalyptus urophylla,
provenientes de plantio comercial localizado em Altinépolis (SP)}.
As amostras foram coletadas em forma de discos em diferentes
alturas da arvore, sendo estas:

Base ;

25% da altura comercial®

50% da altura comercial*

75% da altura comercial*

100% da altura comercial™* .

* Altura cujo didmetro & igual a 5 cm.

LT TR T

Para cada altura foram coletados, em média, trés discos.
Estes foram entdo subdivididos em forma de cunha (4 cunhas por
disco), sendo duas utilizadas para densidade basica e duas para
andlises <quimicas, caracterizagdo das fibras e cozimento,
conforme mostrado no esquema abaixeo. A densidade Dbésica foi
determinada através do método TAPPI T258 om-89. Para andlise de
fibras foram obtidos pequenos fragmentos de cada disce, para cada
altura comercial, em diferentes idades. Estes foram entio
misturados formando uma amostra composta para cada ano
avaliado. A amostra foi ent3c macerada em solucdo nitrico-
acética. Apds a maceracdo, foram medidas 50 fibras por amostra em
microscépio Sético comum. ’

100% (& 5 em)

75%
50%

25%

base

Figura 1. Representag¢dc esguematica da amostragem de
material para realizacdo do trabalho.

Para o cozimento, uma parte do disce foi transformada em
cavacces manualmente, tendo ¢ cozimento sido realizado em digestor
laboraterial de circulacdo forgada sob as seguinte condigdes:

- Relagdo licor-madeira: 4:1 (1/Kg)

—~ Sulfidez: 25%

- Alcali ative: 14% (como Na,0)

- Temperatura de cozimento: 165 °C

- Tempo até 165 °C : 60 minutos

Y

-~ Tempo a 165 °C : 120 minutos



As amostras foram submetidas a depurac8c em aparelhc com tela
com ranhura de 0,45 mm, sendo calculades, em seguida, os
rendimentos bruto e depurado.

A partir da polpa  depurada foram produzidas folhas para

testes fisicos segundo norma TAPPI 220-om-88 sendoc entio
¢limatizadas em sala com temperatura e umidade relativa
controladas. '

As folhas obtidas foram submetidas & testes fisicos segundo
normas TAPPI, a saber: resisténcia & #racdo (TAPPI T494 -om-88),
rasgo {(TAPPI 4l14-om-88), estoure (TAPPI .403-om—-83), porosidade
(TAPPI T536-om-88), espessura (TAPPI T4ll-om~89) e gramatura das
folhas (TAPPI T410-om—-88).

RESULTADOS E DISCUSSAO

As dimensdes de fibras s8o0o caracteristicas da madeira gue
apresentam forte correslacio tanto com a densidade basica como com
as caracteristicas da polpa celuldsica e/ou papel. Considerando-
se as espécles de eucalipto tradicionalmente utilizadas para
producdc de celulose no Brasil, a espessura da parede bem como o
didmetrc da fibra estioc entre as caracteristicas morfoldgicas gque
apresentam forte influéncia sobre a eficiéncia de produgdo de
papel bem como as caracteristicas do mesmo.
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Figura 2. Espessura da parede das fibras de E. urophyllia em
fung¢ic da idade.
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Figura 3. Largura da fibra de E. urcophylla em fun¢aéo da
idade.
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Figura 4. Comprimento de fibra de E. urophylla em fungio da
idade.

Os resultados apresentados nas figuras 2, 3 e 4 mostram que
as dimensdes das fibras de E. urophylla, no intervalo de idade
considerado, tendem a aumentar com a idade. Estas tendé&ncias de
aumento sfo indicativas que até a idade de 7 anos o material
analisade encontra-se Jinserido no pericde de desenvolvimento
fisioldégico denominado de “juvenil”.

BAs alteracdes nas dimensdes das fibras em funcdo da idade
podem estar ligadas & alteracdes na densidade bésica da madeira,
teores de holoceluleose e ligninsa.
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Figura 5. Variac&o da densidade basica da madeira de E.
urophylla em funcdc da idade para diferentes alturas
comerciails

A analise dos resultados apresentados na figura 5 mostram gue .
a densidade béasica da madeira de E. urophvlla tende a aumentar
com a idade havendo indicativos gque por volta dos 7 anos ja
existe uma tendéncia de estabilizagdo.

O comportamentc da densidade baésica em funcdo da altura da
Arvore apresenta um padrdo compativel para a espécie em questdo:
em idades superiores a 4 anos. >

O aumento da densidade basica em funcgéo da idade
correlaciona-se com o aumento nas dimensdes das fibras.

A densidade basica da madeira, de uma forma geral, apresenta.
boa correlacdo com a espessura da fibra, ou seja, madeiras de:
alta densidade basica tendem a apresentar fibras com paredes.
espessas (SILVA JUNIOR et al., 1996). :

A correlacdc entre densidade basica e idade da arvore &
importante para a selegdo precoce de individuos pois permite gue
este parametro seja estimadoe para idade de corte (7 anos) a
partir da densidade basica de individucs mais jovens. :

No que diz respeito a densidade béasica, a possibilidade de-
sua utilizacdo em selecd3o precoce apresenta um cardter de grande:
relevincia uma vez gue esta propriedade da madeira estd associada
a outras caracteristicas da madeira de interesse no processo de!
polpacdo tais como dimensdes de fibras e composicdo quimica da:
madeira. Além dessa influéncia, a densidade basica é uma
caracrteristica de facil determinacio, ndoc necessitando de
equipamentos caros, ou operadores especialiradoes.

A madeira & uma matéria—prima bastante complexa, tanto doj
ponto de vista anatdmico, fisico e guimico. Esta complexidade’
torna a madeira uma matéria-prima de dificil avaliacdo e
caracterizagdo frente ao processo de producio de celuleose {SILVAg

JUNIOR et al., 1996). ;

A analise isolada de uma determinacda caracteristica da.
madeira e sua utilizacg8oc como pardmetrs de selecdo em programas:
de melhoramentc genético pode ndo representar de forma completa o
comportamento deste material frente ao processo de polpacéo.

O teor de lignina na madelra ¢ de fundamental 1mportanc$a
para a eficiéncia do processo de polpacZo, dada a sua correlagéo
com as condigdes de cozimento e eficiéncia de deslignificacgdo.
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Figura 6. Variagcdo do teor de lignina da madeira de £E. .
urophylla em funcio da idade.

Entre as diversas caracteristicas que derterminam o pericdo de
juvenilidade das Aarvores estd ¢ tecr de lignina. Em madeira
juvenis o teor de lignina apresenta valores elevados tendendo a
diminuir com a idade e estabilizando-se guando a arvore atinge o
periodo “adulto”. Estas caracteristicas s8c Zungdes da fisiclogia
das Arvores.

Os resultades apresentados na figura 6 mostram gque existe
correlagdo entre idade e teor de lignina da madeira, permitindo
assim estimar-se o teor de lignina de ums &rvore na idade de
corte (7 anos) a partir de individucs mails Jjovens (selegao
precoce) . .

Associandeo~se as variagdes nas dimens8es de fibras, na
densidade béasica ¢ no teor de lignina da madeira de E. urophylila
em funcidc da idade, espera-se, come consegiiéncia, alteragdes nas
propriedades da polpa celuldsica e no papel.
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Figura 7. Influéncia da idade no rendimento de polpa
celulésica de E. urophylla

O rendimento do processo de polpagdc apresenta correlaclo com
a densidade basica e o tecr de lignina da madeira. De uma forma
geral o aumento da densidade Dbasica tem como conseqgiiéncia a
reducdo do rendimento depurado. Esta observacdoc pode ter sua
explicacdo no fato de gque madeiras com densidade basica elevada




tendem a apresentar fibras mais espessas, menor volume de tecido
parenéuimético e ainda mencr fregiiéncia de vasos gque muitas vezes
podem estar obliterados por tilcs. Estas caracteristicas implicam
em maior dificuldade de penetragdoc do licor de cozimento nos
cavacos, dificultando assim um cozimente uniforme, o© que traz
como resultado uma polpa com alto teor de rejeitos, centribuindo
para redugdo do rendimento (SILVA JUNICR et al., 1996)

Os resultados apresentades na figura 7 sdo consegidéneia das
variagSes de densidade basica e tecr de lignina na madeira em
funcdc da idade conforme cobservadoe nas figuras 5 e 7.

Na avaliacdo do desempenho de uma determinada matéria-~prima
frente ao processo de polpacd@o devem ser considerados ndc sé os
aspectos guantitativos tais come o rendimento, mais também as
propriedades fisico-mecénicas da polpa.
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Figura 8. Variac8o das caracteristicas da celulose de E.
urophylla em fungdo da idade

Considerando-se a influencia das dimensdes das fibras nas
propriedades fisico-mecdnicas da polpa, as alteracdes observadas
nas dimensdes das f{ibras em funcic da idade (figuras 2, 3 e 4)
refletem—-se nas propriedades da polpa celulédésica conforme
observado na figura 8.

¢ compertamento das caracteristicas da polpa celulédsica
permitiu visualiz&r que para as mesmas, obteve-se uma correlagio
com a ldade. Nesse contexto, com base na avaliagdc da pasta
celuldsica obtida de individuos Jjovens, pode-se estimar gqual sera
¢ comportamento da pasta ao longo dos ancs e na ldade comercilal.

CONCLUSOES

Nesse trabalho objetivou-se estudar a variacdc de algumas das
caracteristicas da madeira de E. urophyvlila, bem comeo da celulose
obtida a partir da mesma, na tentativa de se buscar subsidios
visando a selegdo precoce em programas de melhoraments denético
florestal destinados a produgdo de madeira para a indistria de
celulose =/cu papel.

Para madeira de E. urophylla a idade apresenta correlagio
com a densidade bdsica, dimensdes de fibras, teor de lignina,




rendimentoe brutc e depurado e os indices de rasgo, estouro e
tracio.

A partir dos dados obtidos neste trabalhe concluiu-se ser
possivel a previsdo de determinadas caracteristicas em madeiras
adultas de FE. urcophylla a partir de andlises em madeiras
juvenis, bem come estimar algumas das caracteristicas da polpa
celuldésica e do papel produzidas a partir de individuos adultos
com base na avalliacdo de polpas obtidas de individuos Jjovens.

A selegdo precoce de individuos com base em parfmetros de
gualidade da madeira é uma alternativa tecnicamente wvi&vel sendo
necessarics estudos complementares e especificos considerando-se
as caracteristicas da madeira propriamente ditas em fungfo da
idade e do material genético, a herdabilidade dos parémetros em
questdo, bem come a interacdc gendtipo-ambiente.

BIBLIOGRAFIA

1.AMIDON, T.E.; FETURE RIVEN 1981. ‘Effect of the wood
properties of hard woods on kraft paper properties TAPPI,
Atlanta , 64(3):123-6.

2.BAREFQOOT, A.C. et alii. 1966: Wood characteristics and Kraft
properties of four selected loblolly pines, III .
Effect of fiber morphology in pulps examined at constant
permanganate number. Tappi 49(4):137-47

3.BAREFOOT, A.C. et alii. 1970: The relationship between

loblolly pine fiber morphology and kraft paper properties
. North Carolina, Agricultural Experiment Station,

Technical Bulletin 202, 88 p.

4 ,BARRICHELC, L.E.G. 1983: Densidade béasica e caracteristicas

das fibras de madeira de Eucalyptus grandis. 3° Congresso
latino-americanoe de celulose e papel.

5.BARRICHELO,L.E.G. 1979: Estudo das caracteristicas fisicas,
anatdmicas e quimicas da madeira de Pinus caribea Mor. Var.
hondurensis Barr. Golf. para a produgde de celulose
Kraft. Tese de livre docéncia - ESALQ/USP..

6. BARRICEELO, L.E.G.; BRITO. J. 0. 1877 VariacSes das
caracteristicas da madeirz de Eucalyptus grandis e suas
correlacbes com a produgio de calulose. In: X Congresso

anual da ABCP p.41-6.

7.BARRICHELO,L.E.€. , BRITO. J.0. e COUTQO, E.T.Z. do. 1983:
Densidade basica, teor de holocelulose e rendimento de
celulose de madeira de FEucalyptus grandis .SILVICULTURA,
SAO PAULO 8(32):802-808.

8.BIRKLAND, R. 1890: Efficcient process for guality products.
XIX World Congress IUFRO. Proceedings Division 5. 1389-47.

3.CLARKE, C.R.E. e WESSELS, A.M. 189%: vVariation and
measurements of pulp properties in EBucalyptus IUFRO World
Congress, Hobart ~RAustralia




10.FERREIRA,M. , FREITAS M. de, FERREIRA, C.A 1879: Densidade
da madeira de plantacdes comerciais de Fucalyptus spp, nha
regido de Mogi-guacu (8P). IPEF, PIRACICABA(18):106~117.

11.FOELKEL, C.E.B e BARRICHELO, L.E.G 1875: Relagdes entre
caracteristicas da madeira e propriedades da celulose e
papel , Artigc Técnicc ABTCP

12 .FCELKEL, 'C.E.B 1974: - Rendimentec de celulose sulfato em
Eucalyptus spp em funcdo do grau de deslignificacdo e da
densidade basica da madeira - IPEF,RIRACICABA (9):61-77

13.FOELKEL, C.E.B et alii 1976: Celulose Kraft de madeira
Juvenil e adulta de Pinus elliottii . IPEF,
PTRACICABA(12)Y:127-42.

14.GATIOTO, M.R. 1991. Influéncia da idade e do espagcamento nha
gualidade da madeira para a producdo de papel e celulose,
Seminario de gualidade da madeira ESALQ/USP

15.GONZAGA, J.V.; FOELKEL, C.E.B.; BUSNARDO,C.A.; GOMIDE,J.L.;
SHMIDT, C 1983 Qualidade da madeira e da celulose kraft

branqueada de 13 espécies de eucalipto. I <Congresso
Latino-Rmericano de celulose e papel, S&c Paulo, 21 a 26-
11.

16.GO0DWIN-BAILEY, C. J. 1889: Relaticonship between anatomical
and end use properties of the wood of selected tropical
pines. Oxford Forestry Institute, Oxford, England.

17.BIGGINS et alii 1973: Density and structure of hardwoods in
relation to paper surface ~characteristics and other
properties. TAPPI, 56 (8):127-31.

18.MAIAN, F.S.; ARBUTHNOT, A.L 1995: The interrelationships
between density and fiber properties of South Africa Grown
Eucalyptus. grandis Theme 2. p. 116-20. X XIV World
Congress IUFRO, Hobart, Australiiaz

19.0NMG, S8.H. A study of the wvariation in some structural
features and some wood properties of Pinus caribea Tese
de Douterado ndoc publicada, University of Oxford, 286 p.

20.REZENDE, M.A. e FERRAZ, E.S.B. 1985: Densidade anual da
madeira de Fucalyptus grandis - IPEF, PIRACICABA {30):37-
41.

21.8HIMOYAMA, V.R.8; BARRICHELO, L.E.G. 1991 Influéncia de
caracteristicas anatémicas e guimicas sobre a densidade
basica da madeira de Fucalyptus spp. In: Congresso Anual
ABTCP, 24, S3o0 Paulo Anais p. 23-26.

22.8TLvA JUNIOR, F. G.; VALLE, C, F. & MUNER, J. C. G. 1996
Programa de qualidade da madeira da Votorantim Celulose e
Pape]l -~ VCP. Revista C Papel, (1):35-43.

23.TRUGILBO ,F.P. et alii 1896: Influéncia da idade nas
caracteristicas fisico-guimicas e anatédmicas da madeira de
Eucalyptus saligna. Revista Cerne 2(1):94-111. :




24 .PULKKI, R. Literature synthesis on the effects of wood
quality in the manufacture of pulp and paper. Wood
Harvesting (FERIC) technical note TN-171. December 1991.

25 . VAN BUIJTMEN, 8.P. 1969 Relationships between wood

properties and pulp and paper properties. In: World
consultation on forest tree breeding, 2, Washington, dec.
7-18

26.Z0OBEL, B. 1965 Inheritance of fiber characteristics and
specific gravity in hard woods. A review IUFRO proceedings
Melboune CSTRO wvol. 2 pp.. 167-82, Proceedings, Roma,
FAO,1969, vol. 2, p.13




