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EXTRATO

PENALBER, Ana Maria Correa, M.S., Universidade Federal de Vico-

sa, julho de 1983. Estudos tecnoldgicos da polpacao sulfito

neutro de Eucalipto com adicao de antraguinona. Professor Q-

. - ' . » .
rientador: Jose Livio Gomide. Professores Conselheiros:Rubens

Chaves de Oliveira e Benedito Rocha Vital.

A antraquinona foi estudada, com o objetivo de avali-
ar o seu potencial como aditivo na po[pagSO sulfito neutro de
E. grandis. |

Foram determinadas as caracteristicas anatamicas,quf—
micas e a densidade da madeira.

0 nivel de sulfito de sadio que apresentou melhores re
sultados para produQEO de polpa para papelao corrugado, foi o
de 13%, enquanto o nivel de 21% de sulfito demonstrou ser omals
indicado para obtenggo de polpa branqueavel,

De modo geral, o eucalipto respondeu bem ao processo
sulfito neutro,podendo suas polpas serem usadas tanto na produ-
ggo de papelao corrugado, como na thenggo de outros tipos de pa
peis.

A antraqulnona demonstrou agao benéfica na taxade des

Ilgnlflcagao e nas resisténcias das polpas, destacando-se o

Xii



nivel de 0,5% de AQ. O uso da AQ, como aditivo na p0|pa§50 NSSC,
e viével,podendo o seu alto custo se constituir num fator limi-
tante. Entretanto, essa desvantagem podera ser,pelo menos parci
almente, compensada pela obtengao de polpas com melhor qualida-

- [ -~ -
de e melhores propriedades de resistencias.



I. INTRODUGAQ

Nos Ultimos anos tem sido increne ntado, notave lmente, a
importancia dos eucaliptos como matéria prima para a Fabricaggo
de celulose de fibra curta, devido a crescente demanda de recur
sos fibrosos pela indistria papeleira e a escassez dos mesmos,

As boas propriedades das polpas, especialmente no que
se refere a produ§50 de papeis para escrita e impressao, soma-
do ao rapido crescimento das arvores e sua adaptabilidade a di-
ferentes tipos de clima e solo, tem motivado o estudo de varias
especies de eucalipto em todo o mundo.

A viabilidade do Eucaliptus grandis para a obtenggo de

”, . T . .
celulose e conhecida e comprovada. Essa espécie, juntamente com

o Eucaliptus saligna, formam aproximadamente 80% da matéria pri

ma consumida pela.indﬁstria nacional (10). Essas especies, gra-
cas aos excelentes incrementos volumétricos e as superiores pro
priedades fisico-mecanicas de suas celuloses, sao, geralmente .
utilizadas para o reflorestamento no Brasitl.

0 processo sulfito neutro parece ser bastante viavel
para o eucalipto, mas nao €, ainda,muito difundido,talvez pelo
desconhecimento das boas caracteristicas das polpas e a difi-
culdade de branqueamento para obtenggo de altos graus

de alvura. Apresenta as vantagens de nao ser exigente



quanto a matéria prima,podendo inclusive usar misturas de made i
ras; apresentar alto rendimento (60-80%); a poipa produzida po-
der ser usada para a FabricagSO de varios tipos de pa-
pel; necessitar custo relativamente baixo de investimento e nao
-

causar acentuada poluigso atmosférica como o processo Kraft. U-
ma das desvantagens desse proceséo consiste na produggo de
polpa com alto teor de lignina ( > 10%) o que requer, para o bran
queamento a altas alvuras, a utilizaggo de onerosas sequencias
de branqueamento,em virtude do alto consumo de agentes alvejan-
tes.

Considerando o potencial da antraguinona como aditivo
de polpacao, foi realizado este trabalho, com o objetivo de es-~

tudar es efeitos de diferentes niveis de antraquinona na polpa-

ggo sulfito neutro de Eucaliptus grandis, em relaggo a desligni

Ficaggo e as propriedades de resisténcias da polpa, visando ob-
ter polpa de boa qualidade com melhores propriedades de re-

- ~ -
sistencia.



2. REVISAQ DE LITERATURA

2.1. Processo Sulfito Neutro

0 processo sulfito neutro (NSSC - neutral sulphite
semichemical) é o processo mais usado para a polpaggo semiquf-
mica.

No processo NSSC, a madeira & submetida a um tratamen
to quimico suave e a seguir ¢ desfibrada mecanicamente em refi-
nador de disco (26). A desligniFicaggo se processa com solugao
ligeiramente alcalina de sulfito de sodio e carbonato de sodio.
Alem do carbonato de sadio usado como agente tampao o hidroxi-
do de sédic e o bicarbonato de sédio também podem ser usados .
Agente tampao consistindo de licor verce geralmente & empregado
quando a indﬂstri? que utiliza esse processo possui, em anexo ,
uma linha de producao de polpa kraft, com recuperaggo do licor
negro (29).

0 agente tampao e usado para manter o pH do licor de
cozimento em torno de 7 a 8, neutralizando os acidos organicos
que sao formados pela reaggo dos constituintes da madeira com
o licor, quando a madecira é aquecida a 120°C ou mais. O agente
tﬁmpixtambém e usado para controlar a corrosao dos equipamentos
e aumentar o rendimento (5).

. . - £ . -
A alcalinidade do licor e uma das variaveis do proces



so,uma vez.que pH mais altos aumentam a resistencia da polpae a

taxa de polpagso, mas escurecem a polpa (26).

FOELKEL-et alii (9), na polpagao sulfito neutro de Eu-
caliptus urophylla, utilizaram como agentes tampSes o hidroxido

de sodio,ocarbonato de sodio,o carbonato de magnésio,a cal (Cal) e
a magnesita.Variando o agente tampgo alcalino, observaram as se-
guintes diferencas na qualidade das celuloses: a adiggo de soda
resultou em rendimentos e alvuras mais baixos; o uso de cal tam-
bem colaborou para escurecer a polpa; as polpas mais claras fo-
ram obtidas quando o tampao usado foi uma mistura de carbonato
de magnesio e carbonato de sodio, porém, nesse caso,a desligni
ficagso foi menor. As melhores desligniFicagSes ocorreram para
os seguintes tampoes: carbonato de sodio, hidroxido de sodio e

rd - -
carbonato de magnesio. O uso da magnesita foi aprovado como tam

pao.

0 licor de cozimento sulfito neutro e relativamente
especifico para lignina. Até 170°C a principal substancia remo
vida ¢ a tignina. Algumas hemiceluloses de baixo peso molecu -

lar sao removidas, mas a maior parte da alfa celulose e hemi-
celulosesmais resistentes permanecem na polpa juntamente com

mais da metade da lignina (5).

. - 3 [ -
Durante o cozimento, a lignina e parcialmente su|fona M

tada havendo a Formaggo de acido ligno-sulfonico pela introdu -

>,

ggo do grupamento sulfonico 503 ,transformando a tignina gque e
de natureza hidrofdbica em substancia mais hidrofilica,tor-
nando-a mais soluvel em agua. Resumindo, a dissoluggo da ligni-
na consiste na hidrolise e sulFonaggo.Ambas as reagaes enfra -
quecem a lamela média da fibra,ajudando na sepahaggo das fibras
durante o desfibramento. Além disso, a sulfonaggo torna as fi-

. r . ’ - . .
bras mais flexiveis apos o refino, contribuindo para uma melhor

. ~ . . . ‘. . ~ .
ligagao interfibrilar,obtendo~se papeis com alta reSistenC|a(l3L

!
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As condicoes de polpagao semiquimica variam de acordo
com o tipo de produtc desejado. Para polpas que se destinam a
Fabricagao de papelao corrugado (corrugating board) usa-se de 8
a 14% de sulfito de sédio,base madeira. Para obtenggo de polpas
branqueévais, a percentagem de suifito base madeira ¢ de |5 a
20% (5).

Ao contrario dos 3 a 7% de lignina encontrada nas pol
pas qufmicas, polpas semiqufmicas representativas contem de 10
a 20% de lignina insoluvel em acido. Essa lignina esta locali~
zada em grande parte na superficie das fibras. Polpas adequadas
ao branquemaneto contem de 8 a 12% de lignina, enquanto polpas

para “corrugatipng board” contem de 15 a 20% (26).

0 principal uso da polpa NSSC ¢ para Fabricaggo de
“corrugating board”, sendo tambem usada para papel jofnal, pa-
pel embrulho, etc. Polpa NSSC branqueada ¢ usada para papel BOND,
grease proof (fosco), glassine (pergaminho ou cristal), papel
offset, mimedgrafo, pape! toalha, etc (2).

Segundo RYDHOLM (29), o processo NSSC é mais indicado
para folhosas nao so pelo baixo teor de lignina das folhosas co
mo também, provave lmente, devido a maior Iocaiizaggo da lig-

- s 3
nina na lame!a media.

Polpas NSSC também sao obtidas de coniferas, porém
exigem mais produtos quimicos para deslignificaggo e requerem

mais energia para o desfibramento e refino, devido apresen
tarem maior tecor de lignina em comparagSO as folhosas. Além
disto, as coniferas tem alto teor de resinas, que nao se dis-
solvem no licor suifito neutro, o que acarreta problemas na

maquina de pape| (26).

HIGGINS et alii (21) estudaram detalhadamente o meca-

nismo da dcsligniFicagEo de madeiras de folhosas pelo processo



NSSC. Os autores abordaram principalmente o mecanismo de deslig
niFicaggo, a influéncia do tempo e tehperatura de cozimento nas
propriedades das polpas, o efeito da remoggo de extrativos na
deslignificaggo e a alteraggo na natureza da lignina removidadu

rante o cozimento. Foram produzidas polpas de Eucaliptus obliqua,

variando a temperatura de 150 a 190°C e o tempo de cozimento a-
te 6 horas. A qualidade da polpa melhorou com tempos de cozimen
to. mais longos e temperaturas mais altas,ate 180°C, Entretanto,
essas vantagens foram contrabalangadas por rendimentos menores,
e polpas mais escuras. Mesmo as polpas pouco deslignificadas
mostraram bom desenvolvimento de estouro e tragao no refino,mas
a resisténcia ao rasgo so foi alta para as polpas bem desligni-
ficadas. 0 efeito do rendimento nas propriedades de resistenci-
as foi muito marcante. 0 estouro, por exemplo, foi dobrado para
um dado grau de refino, quando o rendimento diminuiu de 80 para
70%. Para todas as polpas estudadas, o maior grau de Iigaggo en
tre fibras foi alcangado a um rendimento de 60-65%. Os cozimen-
tos realizados a 190°C mostraram alto consumo de sulfito de so-
dio e o pH caiu para abaixo de 7,associado com drasti-
ca remoggo de carboidratos e evidéncias de redeposiggo de lig-
nina. A alvura da polpa parecia estar associada com o teor de
Na2$03 residual. Madeiras mais velhas eram mais diffceis de se-
rem deslignificadas e rendiam menos celulose, com mais lignina
residual e piores propriedades de ligaggo. Entretanto, a resis-
téncia ao rasgo para as polpas de madeiras velhas era mais al-
ta. A pré-extraggo dos cavacos com égua, alcool e alcali nao me.
lhorou as propriedades das poipas.

FOELKEL et alii (9) obtiveram polpas NSSC de Eucalyp-
tus urophylla, usando diferentes condigoes paré os cozimentos e
variando o agente tampao. 0 objetivo desse estudo era comparar

3 . H
as caracteristicas da celulose NSSC de eucalipto com a celulose
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kraft nao branqueada. A deslignificaggo foi melhor quando usado
o Na2003, o NaOH e o MgCO3 como agentes tampSes. Os rendimentos
obtidos foram altos,entre 60 e 70%, para nimercs kappa de 82 a
I18. Quanto as resisténcias das polpas de modo geral, foram bo
as,em comparaggo com a polpa kraft,principalmente as resisténci
as a traggo, estouro, rasgo e o alongamento, A resisténcia as
dobras duplas foi inferior para todas as polpas NSSC, -

SUCATTE et alii (30) realizaram estudos da polpacao

sulfito neutro com 5 espécies de Eucal iptus (E. grandis, E. vi-

minalis, E. tereticornis, E. camaldulensis e E. saligna).Dos re

sultados obtidos, os autores conclujram que, em geral,todas as
especies responderam normalmente ao processo sulfito neutro, As
polpas obtidas a partir de E. grandis apresentaram bons valores
de alvura, com rendimentos altos. Os valores mais baixos em ren

dimento foram apresentados pelo E. camaldulensis e os mais bai-

xos em alvura, pelo E. tereticornis. Quanto as propriedades fi-

sico-mecanicas, o E. grandis apresentou os maiores valores de
tragao e arrebentamento., Os melhores valores de rasgo correspon

I . . . 1S
deram ao E. viminalis. O E. tereticornis apresentou os valores

mais baixos de resistencia. Os autores tambem observaram que as
propriedades fisico-mecanicas das polpas tinham uma tendéncia a
me lhorar com o aumento da carga de produtos quimicos e tempo de
cozimento.

Tendo como objetivo a obtengao de polpas destinadas a
Fabricaqgo de papelao corrugado e papelao de revestimento, VELEZ

e REPETTt (32) testaram 4 especies de Eucal iptus (E. bicostata,

E. dalrymplena, E. botryoides e E. deanei) com 6 anos de idade.

‘As polpas obtidas com as condigoes mais suaves de tratamento mos
- - ~ -

traram-se adequadas quanto aos rendimentos e resistencias al-

cangados, para a fabricagao de papelao corrugado. As polpas

testadas para produgso de papelao de revestimento, apresenta



ram propriedades aceitaveis para esse fim. Comparando as quatro
s, T . f . . .

especies entre si1, as polpas semi-quimicas obtidas a partir do
. . -~ . ;

E. bicostata apresentaram as melhores resistencias e alvuraten

do o E. degnei apresentado os valores mais baixos, enquanto

as , resistencias das polpas dos E. dalrympleana e E. bo -

tryoides enquadraram-se numa faixa intermediaria.

2.2. Efeitos dos Compostos Quinona na Polpacao de Madeira

2.2.1. Polpacao com Antraquinona

Varios aditivos tem sido propostos para melhoria dos
processos convencionais de p0|pa§50 da madeira. Entre esses adi
tivos, destaca-se a antraquinona que hoje e considerada como sen
do o primeiro aditivo realmente eficaz e de valor pratico, tan-
to industrial como comercial, para a polpaqgo alcatina (16).

0 grande obstaculo ao uso da antraquinona consistiana
nao Iiberaggo de seu uso pelo governo norte-americano. Porem,em
7 de margo de 1980, o "Food and Drug Administration” do ”Depart
ment of Health, Education and Welfare”, do.governo norte-ameri-
éano, liberou o uso da antraquimona para a po!paggo de madeira.
A Iiberaggo da antraquinona pelo F.D.A. resultara em grande in
centivo para sua utilizaggo, e varias industrias que atualmente
estao em fase de testes industriais deverao passar a  produgao
comercial de polpas com ¢ uso da antraquinona (16).

A antraquinona (AQ) é uma substancia organica de peso
molecular 208,23, apresentando coloracao amarela cristalina em
agulhas rombiformes, temperatura de fusao 286°C, temperatura de
ebuiigao 379,8°C (760 mm Hg) e densidade 1,438. Sua formula mo-

lecular ¢ CI4H802 e sua formula estrutural & apresentada na Fi-



gura 1.(16), 0

FIGURA | - Formula estrutural da AQ

Na decada de 1970, a antraquinona despertou o interes
se das indistrias de celulose,devido a seu grande potencial co-
mo aditivo para a polpacao alcalina (16).

A adiggo de antraquinona (AQ) em quantidades extrema-
mente pequenas (500 g/tonelada de madeira), acelera fortementea
polpaggo soda ou kraft, causando, ainda,um significante aumento
do rendimento (17).

A antraquinona, quando adicionada ao processo soda ,
torna esse processo comparévei ao kraft, sem, entretanto, acar-
retar problemas de poluiggo odorifica. Outra vantagem apresenta-
da pelo processo soda-antraguinona e que ele pode ser utilizado
nos equipamentos convencionais de polpaggo, sem causar proble -
mas de corrosao (24).

0 processo kraft tem recebido menos atenggo que o pro
cesso soda, quanto a adicao de antraquinona, mas ja foi demons
trado que e mais vantajoso que o processo kraft convencional.As
vantagens do processo kraft— AQ estao relacionadas com a acele
raggo da des[igniFicaggo, © menor consumo de energia e de rea -
gentes quimicos e a melhoria do rendimento e da qualidade da pol

pa(16).



0 processo soda-AQ tem recebido grande enfase nos ul-
timos anos, uma vez que podera ser a solucao ideal para as fa-
bricas kraft que vem sofrendo grandes pressoes em virtude de pro
blemas ambientais (16).

Na deslignificaggo alcalina da madeira, a degradaggo
dos carboidratos ocorre em baixas temperaturas (60°C), e em
temperaturas ate 150°C essa degradaggo ¢ causada principalmente
pela reagso de descascamento (peeling). Nas temperaturas maxi -
mas do cozimento , 160 a I80°C, os carboidratos da  madeira.
sao degradados por uma hidrolise alcalina na sua ligaggo @3—9[2
cosidica, causando diminuiggo do grau de po[imerizaggo e a for-
maggo de novo grupo terminal redutor.

Varios metodos tem sido propostos para minimizar a de
gradagao dos carboidratos durante o cozimento: |) conwersao do
grupo terminal redutor (GTR) em glucosideo; 2) reducao do grupo
terminal dos carboidratos e 3) oxidaggo do grupo terminal dos
carboidratos (24).

Os mecanismos de reaggo da antraquinona durante a pol
pagao alcalina ainda nao estao totalmente esclarecidos, porem
varios trabalhos de pesquisa em literatura especializada { 7,8,
20, 24, 25, 27, 28) procuram explicar as reagSes qufmicas'eg
volvidas., As reagSes,durante a polpaggo soda e kraft, envolven-
do a antraquinona, consistem, basicamente, na nxidaggo dos carbo
idratos da madeira e na hidrolise de ligagSes éter da lignina,
principalmente a ligaggo ﬁ%- eter. A antraquinona causa a oxi-
dagao do grupo terminal redutor dos carboidrates , estabilizand
do-es em re!aggo as reagSes de despolimerizagao terminal (rea -
gso de descascamento). Essa estabilizaggo resulta em proteggo
dos carboidratos contra reagSes de degradagao e solubilizagso e,

conseqglientemente, num aumento do rendimento. A acao da antraqui



nona sobre a lignina e explicada pela reaggo de hidrolise das
IigagSes Gg- ¢ter, ocasionando a Formaggo de fragmentos de lig
nina de menor peso molecular, o que resulta numa intensiFicaggo
da taxa de deslignificaggo. Considerando que quantidades catali \
ticas de antraquinona sao eficazes no processo, pode-se pressu-
mir a ocorrencia de ciclos de oxfdaggo e reducao dessa quinona
(27).

Na Figura 2 ¢ apresentado um esquema dos mecanismos de

reagac da antraquinona durante a polpagao alcalina.

Carboidrato (-CHO) arboidrato oxidado (-COOH)

Antraquinona (AQ) Antraidroquinona (HAQ)

Lignina redufida e com
menor peso molecular LN

Lignina
(quebra de ligagoes

@_éter)

FIGURA 2 - Mecanismos de reagao da AQ (27).

A antraquinona, apesar de insoluvel em soluggo aquosa
de hidroxido de sodio a quente, dissolve-se nos licores de pol-
paggo alcalina, nos estadios iniciais do cozimento (IOOOC), re-—
sultando numa solugao verme lho escura. Essa mesma cor e obtida
quando a antraquinona e aquecida em soluQSO aquosa de hidroxido

- . ~ * . 4 - .
de sodio com glucose. Essa coloracao e atribuida ao dianion de
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antraidroquinona (9-10 diidroxiantracenc),f, ou ao radical ani-

onico correspondente, 1I (8).

0" 0

(/- 0~
(#) (#4)

FIGURA 3 - Dianion (I) e radical anionico (I1) de antraidroqui-
n}na (8).

FLEMING et alii (8) realizaram estudos para determi -
nar a razao por que licores‘soda com AQ causam deslignificaggo
mais intensa que o licor soda convencional. Para esse estudo foi
utilizado lignina isolada quimicamente (Lignina Freudenberg) e
diferentes niveis de glucose e de AQ. Os resultados obtidos de-
monstraram que ocorre um ciclo de Peagges de oxidaggo e de redu

cao da AQ, envolvendo os carboidratos e a lignina da madeira,

M




o que explica a eficiencia da AQ, mesmo quando em quantidades ca
taliticas. Os autores sugerem uma reagao entre AQ e carboidra -
tos, que atuam como substancias redutoras no licor de cozimento,
resultando na forma reduzida da AQ (AHQ), que ¢ oxidada de vol-
ta a AQ por meio de reagges com compostos intermediarios da de-
gradagso da lignina.

GOMIDE et alii (18) analisaram a influencia da antra-

quinona na polpaggo soda de madeira de Eucalyptus grandis com

7.5 anos de idade. foram utilizados diferentes niveis de alcali
ativo (10, 12, 14 e 16%) e seis niveis de antraquinona (0;0,01;
0,02; 0,05; 0,10 e 0,2% base madeira). Foram realizados, tam -
bém, cozimentos kraft convencionais para servirem como referen-
cia na analise do processo soda-AQ. A adiggo de niveis extrema-
mente baixos de AQ (menos de 0, 10%, base madeira) causou um sig
nificativo aumento da taxa de deslignificaggo, principalmente

[ 4 - . . i . .
em niveis mais baixos de calcali ativo (10 e12%). Para um mesmo

grau de deslignificacao,a adicaoc de AQ resultou em aumento do
- L4 - - -
rendimento total e em economia de alcali ativo consumido. A AQ
o~ L4 - . -
apresentou agao  benefica sobre a viscosidade, os teores de

alfa, beta e gama-celulose, a branqueabilidade e as proprieda -
des fisico-mecanicas da polpa soda. A AQ causou pronunciada me~
lhoria nas propriedades de resistencia da polpa soda, tendo a
polpa soda com 0,10% de AQ apresentado resisténcias comparaveis
as da polpa kraft.

Estudos realizados por HOLTON e CHAPMAN (22), em es-
cala laboratorial, em escala piloto ¢ em testes industriais,uti
lizando madeira de Pinus, com o objetivo de produzir polpa kraft
para papelao de reveétimento, demonstraram que a AQ acelera a
polpacao. Nos testes industriais, a adigao de 0,05% de AQ (base

madeira) permitiu redugao de 25-30% no fator H (ou no tempo de
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cozimento), além de possibilitar Peduggo de 5% do alcali ativo,
na produggo de poipa com qualidade e ndmero kappa equivalen
tes aos do processo kraft convencional. Os resultados dos testes
taboratoriais indicaram que redugSes ainda mais altas de alcali
poderiam ser obtidas e que o uso de AQ, nas condigaes utiliza -
das, resultava em ganhos de 2-3% no rendimento para um mesmo né

mero kappa.
4

GOMIDE e OLIVEIRA (19) estudaram a influéncia do nif-
vel de sulfidez (0, 5, 10 e 25%) e da adiggo de antraguinona (0,

0,02 e 0,10%, base madeira) na polpagao de madeira de Eucaliptus

grandis. Os resultados obtidos demonstraram que a sulfidez e o
teor de AQ podem ser manipulados como parametrosintercambiaveis e
que a adiggo de AQ proporciona, nos diferéntes niveis de sulfij-
dez estudados,beneficios significativos,em termos de taxas mais
altas de polpaggo,menores exigencias de élcali, maiores rendi -
mentos e viscosidades mais elevadas das polpas. A influéncia da
AQ foi mais pronunciada em niveis mais baixos de sulfidez. As
polpas produzidas com 5 e 10% de sulfidez e adiggo de AQ apre -
sentaram valores de resistencias comparaveis ou superiores aos
da polpa kraft convencional.

HOLTON (23),depois de testar diferentes compostos co-
mo aditivos para o processo soda, verificou que a antraquinona
era eficaz na polpaggo de cavacos de madeira, sendo, inclusive,
superior a AMS (antraquinona monossul fonato). Os resultados ob-
tidos demonstraram que a AQ age, basicamente, como acelerador da
polpag50 alcalina, methorando o rendimento e a qual idade da pol
pa e,ao mesmo tempo, reduzindo o consumo de reagentes e de ener
gia. Segundo HOLTON, a AQ nao e substéncia particularmente peri
gosa e sua ap[icagso nao requer teécnicas ou equipamentos espec]

ais.
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GOMIDE e OLIVEIRA (I15) analisaram a eficiencia da

antraquinona na p0|paggo soda e kraft de Eucaliptus urophylla

de origem hibrida. Foram testados 6 niveis de antraquinona (0 -
0,01-0,05-0,10-0,20 e 0,50%, em relaggo ao peso da madeira) em
3 condigoes de alcali ative (10, 13 e 14%). Os resultados obti-
dos demonstraram eficiente aggo déslignificadora da AQ, princi-
palmente quando emconcentragaesextremamente baixas (menos de
0,1%). A agao deslignificadora da AQ foi mais eficiente no pro-
cesso soda que no kraft e em condigcoes mais baixas de alcali a-
tivo. As resistencias das polpas foram beneficiadas pela adiggo
da AQ,sendoas résistencias ao rasgo e ao arrebentamento as que
apresentaram melhores resultados. A exceggo da resistencia ao
rasgo, as resistencias da polpa soda-AQ, obtidas com a adiggoch
0,05% de AQ, nao atingiram os niveis da polpa kraft convencional,
embora a AQ tenha sido bastante eficiente na melhoria das resis
téencias da polpa soda.

. GOEL et alii (I14) realizaram estudos em escala labora
torial e industrial para verificar a influéncia da AQ no rendi-

mento e qualidade da polpa kraft para produggo de papelao de re

vestimento. Os resultados obtidos indicaram que com adiggo de
0,05% de AQ (base madeira) houve reducao de 11% na carga de
alcali ativo e ‘aumento de 1,7% no rendimento, para um me smo

numero kappa, sem afetar a qualidade da polpa.

BLAIN, citado por GOMIDE ( I6)estudou a eficiéncia da
AQ na polpaggo alcalina de madeiras de folhosas, em niveis de
sulfidez que variaram de 0 a 25%. Os resultados indicaram que
em qualquer sulfidez, dentro desse limite, a presenca de AQ pro-
porciona beneficios significativos, em termos de taxas mais al-
tas de polpaggc, mencres exigencias de alcali, maiores rendimen

tos e viscosidades das polpas mais elevadas. Segundo BLAIN, a
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- - Ld - -
sulfidez e o teor de AQ podem ser manipulados como variaveis in
. # - L ' - - . ~ -
tercambiaveis do processo, ou seja, a diminuigao da sulfidez po

de ser compensada pelo aumento do teor de AQ,

2.2.2. Polpacao com outros Compostos Quinona

. 1
! .-

Menor atenggo tem sido dada a compostos quimicamente
seme lhantes a antraquinona.

A tetraidroantraquinona {(THA) apresenta caracteristi -
cas quimicas semelhantes as da antraquinona e, possivelmente, a
presenta potencial comparavel, ou mesmo superior, como aditivo
para a polpacao alcalina de madeira (17).

Na Figura 4 € apresentada a formula estrutural da THA.

FIGURA 4 ~ Formula estrutural da THA.

Pesquisas efetuadas com THA em diversos processos de
polpaggo (24), demonstraram que a adiggo de 0,02 - 0,05% dessa
quinona ao cozimento kraft resulta em ganhos de 1,5-3% no rendi
mento e numa reduggo de 3-5°C na temperatura de cozimento.

Estudos realizados pela Kawasaki Kasei Chemicals (24)
demonstraram que a adiggo de 0,02-0,05% do THA ao cozimento so-
da resultou em aumento de rendimento e aceleragao da deslignifi
caggo. A adigso de 0,02% de THA ao cozimento soda causou sensf-

- . * - ~ .
vel melhoria nas propriedades de resistencia da polpa, sem,entre
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tanto, atingir os niveis de resistéencia da polpa kraft., As re-
séstenciasda polpa soda-THA apresentaram, para um mesmo numero
kappa, valores médios entre os das polpas soda e kraft con -
vencionais.

GOMIDE et alii (i17) analisaram a influéncia da .antraqui
nona e da tetraidroantraquinona,na polpaggo soda e kraft de ma-

deira de Eucalyptus grandis com 7,5 anos de idade. Foram utili-

zados diferentes niveis de alcali ativo (10, 12, 14 e 16%), ide
quinona (0-0,01-0,02-0,05-0,10 e 0,20%, base madeira) e de sul-
fidez (0,5,10 e 25%). Foram real izados, tambem, cozimentos kraft
convencionais para servirem de referéncia na analise dos ~proces
sos Soda-Quinona, A q&iggo de niveis extremamente baixos de AQ ou
de THA (menos de 0, 10%) causou significante aumento da taxa
de desligniFicaggo’principaimente nos niveis mais baixos da al-
cali ativo (10 e 12%). Para um mesmo grau de deslignificaggo, a
adiggo de AQ ou de THA resultou em aumento do rendimento total
e em economia de alcali ativo consumido. A AQ e a THA apresenta
ram aggo benefica na viscosidade, nos teores de
beta e gama-celulose, na branqueabiliidade e nas pro -
priedades fisico-mecanicas das polpas soda. A AQ e a THA causa-
ram pronunciada melhoria nas propriedades de resisténcia da pol
pa soda, tendo a polpa soda com 0,10% de AQ ou de THA apresenta
do resistencias cémparéveis ou superioresas da polpa kraft. A
THA mostrou-se ligeiramente mais eficiente que a AQ. Os resulta
dos obtidos demonstraram que a sulfidez e o tepr de AQ podem ser
manipulados como parametros intercambidveis e que a adiggo de
AQ proporciona,nos diferentes niveis de sulfidez estudados, be-
neficios significativos,em termos de taxas mais altas de polpa-
ggo,menores exigéncias de alcali, maiores rendimentos e viscosi

dades mais elevadas das polpas. A influéncia da AQ foi mais pro
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nunciada nos niveis mais baixos de sulfidez. As polpas produzi-

das com 5 e 10% de sulfidez e adiggo de AQ apresentaram valores

de resisteéncias comparaveis ou superiores aos da polpa kraft con
vencional.

NOMURA (27), em 1974, pesquisou 26 diferentes compos-
tos com caracteristicas potenciais para utilizagso como aditiwvo
na polpaggo kraft. A escolha do aditivo mais eficaz foi baseada
em 2 critérios: potencial redox do aditivo e aditivo contendoes
trutura enediol. Nessa pesquisa foi verificado que o hidroxian
traquinona,o diidroxiantraquinona, o tetraidroxiantraquinona e o
ditdrodiidroxiantraceno +com potenciais redox inferiores ao da
antraquinona, apresentavam ligeira superioridade, em relagso a
antraquinona, na deslignificaggo e no rendimento e os me smos
resultados quanto as resisténcias das polpas. Pelos resultados
obtidos, NOMURA concluiu que qualquer aditivo da polpaggo kraft,
capaz de causar um significante aumento do rendimento e intensi
ficar a deslignificaggo,deveré ter um potencial redox (Ej)entre
0,1 e 0,2V e apresentar estfutura enediol.

0 diidrodiidroxiantraceno (DDA), segundo NOMURA (27),
apresenta as seguintes vantagens sobre a AQ: I} potencial redox
inferior ao da AQ, resultando em me | hores rendimentos, melhor ta
xa de cozimento e ‘qualidade superior da polpa, mesmo utilizando
pequena quantidade de DDA; 2) maior solubilidade no [icor de co
zimento, sendo, portanto, mais Fééil de ser utilizado nas insta
IagSes industriais existentes; 3) a AQ & produzida, principal -
mente, por meio de um processo de oxidaggo do antraceno,que per
manece parcialmente nao oxidado} embora o antraceno remanescen-
te ocorra em quantidades despreziveis,ainda assim nao e dese ja-
vel, por ser considerado uma substancia com caracteristicas can
cerigenas.

A fabrica Japonesa Kushiro, desde 1975, utiliza o 1,4

diidro 9,10 diidroxiantraceno (DDA), como aditivo,naproduggoVée



polpa kraft - para papelao (1700 t+/dia) e de polpa branqueada
(200 t/dia). Para produgao do DDA, essa fabrica utiliza a rea -
ggo de Diels Al-der, reagindo naftoquinona com butadieno (27).

Na Figura 5 ¢ apresentada a formula estrutura! do DDA.

Ty

/

\
op #H

FIGURA 5 - Formula estrutural do DDA.

Estudos real izados com diidrodiidroxiantraceno.. (27),
demonstraram que a adiggo de 0,05% desse aditivo ao cozimento so
da e a adiggo de 0,02% ao cozimento kraft de baixa sulfidez
{(menos de 5%), faz com que o rendimento, a taxa de cozimento e a
qualidade dapolpa alcancem os niveis da polpa kraft convencio -
nal.

GHOSH et alii (12), em 1977, estudaram o efeito da a-

diggo de antraquinona (AQ) e antraquinona monossulfonato (AMS)

na polpagso soda de madcira de folhosa (Quercus nigra), tendo ve
rificado que esses aditivos sao mais eficazes para madeiras de
folhosas que para madeiras de confferas. A’adiggo de pequenas

quantidades dessas antraquinonas (0,05-0,2%, base madeira) re-
sulta em aumentos significativos da taxa de desiignificaggo e
do rendimento e em redu§50 dos rejeitos, sem perda significati-
va de resistencia. Os autores consideram que a polpagSO soda-

- . - - 3 ~ - ~ » <
quinona, seguida de uma deslignificagao com oxigenio, podera ser
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alternativa viavel para o processo kraft. 0 rendimento,a alvura
e as propriedades de resisténcia da polpa soda-AMS, submetida a
um tratamento de desligniFicaggo com oxigenio e branqueada pe-
la sequencia DED, indicaram que o estadio de cloraggo paderia
ser eliminado para obtenggo de alvuras de ate cerca de 85% (Fo-
tovolt). As propriedades de resistencia da polpas soda-AMS (ou

AQ) e soda-AMS (ou AG)"""“O2 foram semelhantes ou mesmo superio-
res as da polpa kraft ou soda convencionais. Tanto a AQ como a
AMS agiram como eficientes aditivos na polpaggo, tendo a AQ si-

do superior a AMS,

2.2.3. Polpacao NSSC (Sultifo Neutro) com Aditivos Quinona
T 1]

CAMERON e colaboradores (4) realizaram estudos para
analisar as reagoes que envolvem os compostos quinona durante
a polpaggo sulfito neutro. Nessa pesquisa, utilizaram compostos
modelo de carboidratos e lignina, reagindo-os com a tetraidroan
traquinona (THA). Todas as reagSes da THA com os compostos mo-
delo feram realizadas mediante aquecimento a |80°C,p0r uma hora,
numa soluggo contendo 4,8% de sulfito de sédio e 1,2% de bicar-
bonato de sodio. Esses experimentos indicaram que a Fraggo car-
boidrato da madeira ¢ que da origem ao grupo metil. Compostos re
presentativos da Fragso carboidrato da madeira, como glucose, ma
nose, xilose, gliceraldeido e celulose em pé, apresentaram bai
xo rendimento de 10 metil antrona (Figura 6), enquanto sorbitol,
“milled wood lignin” e compostos relacionados com a lignina (éi
cool coniferil, guaiacol, vanilina) apresentaram pouco ou ne-

nhum rendimento desse composto.
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FIGURA 6 - Formula estrutural do 10 metil antrona

Embora ainda nao esteja bem definido ate que ponto o
10 metil antrona possa estar envolvido na desligniFicaggo, expe
riencias efetuadas (. 4) com pinho e eucalipto, sob condigSes de
polpagSO su|fito neutro, demonstraram que o 10 metil antrona a-
celera a deslignificaggo do pinho, porém com muito menos effci-
encia que a antraquinona ou tetraidroantraquinona. Seu efei
to na taxa de desligniFicaggo do eucalipto foi pequeno.

Em princfpio,as quantidades significantes de 10 meti!
antrona, formadas durante a polpaggo NSSC, podem estar envolvi-
das num ciclo catalitico redox, analogo aquele proposto para a
AQ na polpaggo soda. Alternativamente, o |0 metil antrona pode
ser lentamente convertido de novo a antraquinona, e desse modo
fazer parte de uma série mais complexa de ciclos redox sob con-
di§3es de polpagao sul fite neutro. Essas possibilidades estao
sendo pesquisadas ( 4).

Experiencias preliminares tem demonstrado que a AQ é
reduzida lentamente a antrona (7% de conversao apés uma hora . a

180°C), na polpacaoc NSSC de pinho, ao ﬁasso que a THA (um compos;
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to com 2 niveis de oxidaggo mais baixo do que a AQ) ¢ eficiente
mente convertida (70%) a antronar nas mesmas condigSes. A THA
tambem tem mostrado ser um eficaz acelerador da polpaggo NSSC de
pinho { 4).

Na Figura 7 e apresentada a formula estrutural da an-

trona.

FIGURA 7 - Formula estrutural da antrona.

CAMERON et alii ( 4) estudaram a influencia dos aditi

vos quinona na p0|pag50 NSSC de Pinus radiata e Eucalyptus. Es-

ses estudos foram realizados em escala laboratorial e industri-
al,empregando os seguintes aditivos: antraquinona (AQ); antrai-
droquinona (HAQ), tetraidroantraquinona (THA) e o diidrodiidroxi
antraceno (DDA). éomo ‘ © agente tampao foram usados o
bicarbonato de sédio, carbonato de sodio e hidroxido de sodio.
Na polpacao NSSC de Pinus radiata a acao da AQ foi al
tamente dependente do tampao usado. O uso de 0, 1% de aditivo :
base madeira, permitiu que o tempo de cozimento, 5W65% de ren-
dimento, fosse_ reduzido QEL9§AF§§9EE§_34MEWE\6rquando bicarbona

to de sédio,hidréxido de sodio e carbonato de sodio foram usa -

-~ - - - -
dos como tampaos respectivamerte. 0 uso do aditivo tambem contri
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buiu para um significante asumento na taxa de deslignificag%o.Os
derivados de AQ foram tao eficientes quanto a propria AQ para
promover a desligniFicagEo. Quanto. as resistencias da polpa, a

polpa NSSC de Pinus radiata apresentou resistencia ao rasgo in-

ferior a da polpa kraft, porém seu indice de estouro e comprii
mento de auto-ruptura foram comparaveis aos da polpa kraft.

A aplicaggo de 0,1% de AQ na poIpaggo NSSC de eucalip
to possibilitou a diminuiggo do tempo de cozimento em cerca de
20% (2,5 h para 2 h), para a obtengao de um hess nimero kappa.
Quando foi usado o mesmo tempo de cozimento, a adicao de 0,1%
de AQ base madeira resultou numa redugao de 6 a 7 unidades no
humero kappa- |

Os autores verificaram que a AQ,foi visivelmente mais

eficaz na polpaggo NSSC de Pinus radiata que na do eucalipto.

Com madeira jovem de E. regnans, a adigao de 0,1% de AQ permitiu
uma moderada reduggo no tempo de cozimento (cerca de 20%) e ﬁim
mﬁnuiggo no numero kappa, para um mesmo tempo de cozimento, ‘ de
cerca de 7 unidades. Entretanto, quando foi usada madeira adul-
ta de E. regnans, o uso de AQ hao contribuiu para um aumento no
tavel na taxa de polpacao. A aggo da Aango me lhorou com o au-
mento da percentagem de tampgé, temperatura de cozimento ou car
ga de sulfito de sodio.

Pesquisas realizadas (27) com diidrodiidroxiantraceno
(DDA) na polpagao sulfito neutro demonstraram que a adigso de
0,02% desse aditivo resulta num amolecimento uniforme dos cava—
cos, economizando.energia para o posterior desfibramento. Os
resultados obtidos indicaram que com adiggo de 0,02%
de DDA (base madeira) houve uma economia de 0% no

>~

consumo d e energia, uma reducao no teor de "shives” e um au-
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mento de 6% nas propriedades de resisténcias da polpa. 0 uso do
DDA também contrihuiu para melhorar a alvura e a branqueabilida

de da polpa NSSC.

Na Figura 8 sao apresentados as reagoes e os efeitos

dos compostos quinona durante a polpacao.

Reaggo Efeito Vantagem
Aceleraggo da———>Temperatura de Vida prolongada do
taxa de deslig cozimento mais equipamento.
nificacao bai )
teaga atxa i Economia no custo de
energia
——>Menor tempo de Aumento da produggo
cozimento
—>Nimero Kappa mais Me lhor branqueabilida-
baixo de

Economia no custo de e

nergia para o refino .

——>Menor sulfidez —————=Menor poluiggo

e

——>Alcali ativo re- Custo reduzido de pro-
duzido
dutos quimicos
Estabilizaggo————aAumento do rendi Custo reduzido de ca-
de celulose e mento Vacos.,

hemiceluloses
——-—>Pr0teg§o na degra ——=>Melhores propriedades
daggo de polissa- de resistencia

(4
cartdeos

FIGURA § - FungSes dos compostos quinona (24)



3. MATERIAL E METODOS

Nesse estudo foi utilizada madeira de Eucalvptus gran

is, com 8§ anos de idade, proveniente de uma area de produgaode
sementes localizada em Vicosa, Minas Gerais. As arvores de E.
grandis foram obtidas a partir de sementes oriundas de Coff’s
Harbour, Australia. Foram derrubadas 6 arvores do povoamento ,
que apresentavam altura media de 24,3 m e diametro medio de 29
cm. As arvores foram seccionadas em toras de 2m de comprimento,
descascadas manualmente e transformadas em cavacos por meio de
um picador industrial. Apos classiFicagso e eliminaggo de peda-
¢os de casca e de cavacos defeituosos (cavacos com nés e com de
feitos de corte), os cavacos foram secados ao ar e armazenados,
em sacos de polietileno, para uniFormizaggo e conservaggo do
teor de umidade.

Foram efetuadas medigSes de fibras, analise quimica da

madeira, determinaggo da densidade basica e polpaggo da madeira.

3.1. Dimensoes de Fibras e suas Inter-relacoes

Para a determinagac das dimensoes das fibras, peque’ -

nos palitos de madeira foram tratados com solugao macerante cons

25
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tituida por acido acetico glacial e agua oxigenada 130 V (I:1),
a 60°C, por 20 horas, para separacao das fibras. As fibras fo-
ram medidas com auxilio de microscopio otico, tendo sido deter-
minado o comprimento, a largura, o diametro do lumen e a espes-
sura da parede celular de 200 fibras.”
Tambem foram determinadas as seguintes relagSes entre
as dimensoces das fibras:
- Coeficiente de flexibilidade: relaggo percentual en
tre o diametro do limen e a largura da fibra;
- [ndice dé enfeltramento: relaggo entre o comprimen-
to e a largura da fibra;
- [ndice de Runkel: relaggo entre duas vezes a espes-
surada parede celular ¢ o diametro do Iﬁmql;
- Fragao parede: relagao percentual entre duas vezes

a espessura da parede celular e a largura da fibra.

3.2. Analise Quimica da Madeira

As solubilidades em 5gua fria, égua quente, alcool -
benzeno, soda a 1% e os teores de lignina e cinzas, foram deter
minados segundo normas da Associaggo Técnica Brasileira de Celu
lose e Papel (.1);

A determinaggo de holocelulose foi realizada pelo me~
todo da desligniFicaggo com dioxido de cloro, utilizando solu -
950 de clorito de sddio e acido acético.

0 teor de pentosanas foi determinado pelo método do

brometo-bromato, segundo BROWNING ( 3).
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3.3. Densidade Rasica

A densidade basica da madeira foi determinada utili -
zando-se o metodo do maximo teor de umidade de acordo com a nor

ma da TAPPI T 258 OF-76 (31).

3.4. Polpacao da Madeira

0 processo de po|pag§0 usado foi o sulfito neutro,sen
do todos os cozimentos rea!izados com uma repeticao.

Foram adotadas condigSes de cozimento para polpas que
se destinam a Fabricaggo de papelao corrugado (corrugating bo -
ard) e para obtencao de polpas branqueaveis.

As condigSes de cozimento para obteng%o de polpa para

papelao, foram as seguintes:

% Na.SO base madeira a.s. 8,10, 12 e 14

2773
- % NaZCOS' base madeira a.s. 4,5, 6 e 7
- Temperatura maxima, ©°C 170

- Tempo ate temperatura, minu-

tos 100
- Tempo a temperatura, minu -

tos 180
- Relaggo licor/madeira 5/1

, . .
Para polpas branqueaveis, foram empregadas as seguin-

tes condigses:

- % Na2503, base madetira a.s. 16, 18, 20 e 22
- % Na2€03, base madeira a.s. 3,2, 3,6, 4,0, e 4,4
- Temperatura maxima, ©°C 170

>
- Tempo ate temperatura, minu-

tos 100
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- Tempo a temperatura,minu -
tos I80
- Relaggo licor/madeira 5/1
Também foram real izados cozimentos sulfito neutro com
adiggo de antraquinona (AQ), para verificar a influencia desse
aditivo nas caracteristicas das polpas produzidas. Foram usados
4 niveis de sulfito de sédio, com 4 niveis de antraquinona para
cada nivel de sulfito adotado. Para a polpaggo sulfito neutro

com antraquinona, foram empregadas as seguintes condigoes:

% N32$03, base madeira a.s. 9, 13, 17 e 2|
% Na2C03, base madeira a.s. 4,5. 6,5. 3,4 e 4,2
% AQ, base madeira a.s. 0,0, 0,05, 0,10 e 0,50

- Temperatura maxima, _C {70
- Tempo atée temperatura, mi-
nutos 100
- Tempo a temperatura, minu-
tos ' 180

- Relaggo licor/madeira 5/1

Os cozimentos foram realizados em autoclave rotativa,
com capacidade de 20 |itros, aquecida eletricamente, dotada de
4 compartimentos individuais, com capacidade de 2 litros cada
um, possibilitando a realizacao de 4 cozimentos simultaneos. A
sequencia de reafizaggo dos cozimentos foi préviamente'estabelg
cida por meio de sorteio dos compartimentos.

Foi determinado o pH do licor de cozimento e,ao final
do cozimento, foram retiradas amostrés dos licores residuais pa-
ra determinacao do pH.

Terminado o cozimento, os cavacos foram desfibrados em
moinho de discos Bauer, passando 3 vézes no moinho,usando aber
tura entre discos de 1,17, 0,75 ¢ 0,32 mm. A dcpuraggo das pol-
pas obtidas com 8 a 22% de sulfito de sodio foi feita em depu-
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rador Voith, dotado dec tela com fendas de 0,2 mm de abertura.
Os rejeitos foram desfibrados em moinho de discos, com abertura
entre os discos de 0,21 mm. Devido essas polpas terem apresen-
tado uma quantidade consideravel de rejeitos, as polpas obtidas
com adiggo de antraquinona, sofreram uma aggo mecanica mais for
te no desfibramento, o que diminuiu bastante o teor de rejeitos.
A depuraggo des polpas NSSC-AQ também foi realizada em depura -
dor Voith e os rejeitos desfibrados em moinho de discos, passan
do 2 vezes no moinho, usando abertura entre discos de 0,21 e
0,11 mm.

Nas polpas produzidas foi determinado o nGmero kappa,
segundo norma da Associacao Tecnica Brasileira de Celulose e
Pape! (. 1).

O rendimento em celulose foi calculado com base nas
quantidades de celulose produzida e madeira utilizada.

0 refino das polpas, para deéenvolvimento das resis -
téncias,'Foi realizado em moinho centrifugal tipo Jokro a uma
consistencia de 6%. As polpas foram refinadas nos tempos de re-
fino 0, 25, 50, 75 e 100 minutos. A conFecgao das folhas para
testes de resisténcia foi feita em formador tipo Kéthen-Rapid.

0 acondicionamento das folhas e os testes de resis-
tencias Ffsico—mec%nicas foram realizados de acordo com normas

da Associaggo Técnica Brasileira de Celulosce e Papel (1 ).

3.5. Analise Estat{stica.

Os resultados dos cozimentos e as propriedades fisi-
co-mecanicas das polpas foram analisados estatisticamente, per
meio de analise de regressao, tendo sido estabelecidas equagSes
‘mateméticas, considerando a significancia dos coeficientes indi

viduais da regressao (UL = 0,05), a reducao do quadrado medio do
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.. . ~ 2 . ¢
erro, o coeficiente de determinagao (R”) e a analise dos resf-

duos.



4. RESULTADOS E DISCUSSAOQ

4.1. Dimensoes das fibras de E. grandis e suas inter-relacoes.
- ~ - ~ - L4 » 3

A determinacao das dimensoes das fibras e muito i m-

portante na avaliacao da qualidade de uma madeira a ser utiliza

da na produggo de celulose. Através do conhecimento dessas dij-
mensoes, pode-se estimar as propriedades que a polpa de celulo-
se devera apresentanr.Vale salientar, que a analise do dimensiong
mento das fibras apenas permite uma estimativa geral das resis-
téncias que a celulose teré, uma vez que essas resistencias tam
beém dependem de outros fatores, como a donstituiggo quimica e o
processo de polpacac.

As dimensoes fundamentais das fibras s3o o comprimen
to, a largura, o diametro do limen e a espessura da parede celu
far. Essas dimensoes podem ser relacionadas entre si, estabele-
cendo-se relagges qQue possuem grande importancia nas interpreta
coes das propriedades de resisténcia da celulose.

Nos Quadros | e 2 sao apresentados os resultados das
dimensoes das fibras e as relagSes principais entre essas dimen
soes.

Analisando-se esses quadros, verifica-se que, de mo-

. . ~ ~ P
do geral, os resultados obtidos estao de acordo com os |imites

31
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QUADRO | -~ Dimensoes das fibras de E. grandis

- Comprimento Largura Lumen Espessura

Determinacgoes da parede
(mm) (_Am) (_4tm) (pem)

Valor medio 0,91 18,16 9,07 4,54 -
Valor m{nimo 0, 59 10,80 3,60 2370 3,60
Valor miximo 1,21 25,20 16,20 7o LSO
Desvio padrao 0,1 2,51 2,41 0,91
Coeficiente de
. 12,09 13,82 26,57 20,04

variagao,%

QUADRO 2 - Re}agSes entre as dimensoes das fibras

RelagSes Valores
Coeficiente de flexibilidade 50%
Indice de enfeltramento 50
Fraggo parede 50%
[ndice de Runkel 1,0

Wo
| W
| \@?D'
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normais para eucalipto, segundo FOELKEL e BARRICHELO (rn.

4.2. Densidade Basica da Madeira

L ~ . - *
A densidade é um dos parametros utilizado na avalia -
: ggo da qualidade da madeira que se destina a producao de celulo
i
-, ~ . P . .
se. E um parametro importante, uma vez que influencia as propri
r - - ~ - + -
edades fisico-mecanicas da celulose assim como o rendimento e
a qualidade da mesma.
- ~ - L - . -
Outras consideracgoes sobre a densidade basica, indi-
cam ser ela o mais importante fator a influir no comprimento de
a Lal - -~ .
auto-ruptura, na resistencia ao arrebentamento e as dobras, vis
to que influencia tanto a flexibilidade das fibras como o grau
de ligagoes inter-fibras (6).
3 L4 -
0 valor encontrado para a densidade basica do E. gran

dis foi 0,508 g/cm3, referindo-se esse valor a média de cinco

repetigSes. Esse valor da densidade estd condizente para a ma-
deira de eucalipto utilizada comercialmente para pPoduggo de

celulose.

4.3. Analise Quimica do E. grandis.

0 conhecimento da composigSO quimica da matéria prima
destinada a produggo de celulose e de grande valia, uma vez que
esses dados fornecerao condigges para estabelecer me | hor os pa-
rametros durante o processo de p0|pa§50.

No Quadro 3 sao apresentados os resultados das anal i-
ses quimicas do E. grandis.

Observando-se esse Quadro, verifica-se que o E. gran-
dis apresenta al'to teor de holocelulose (77,6%), sendo que
essa holocelulose apresenta um teor relativamente alto de hemi-

- Ld +
celuloses (pentosanas). Esse teor de hemiceluloses € vantajoso,



QUADRO 3 - Analise quimica do E. grandis
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- -
Analises

Holocelulose
Pentosanas
Lignina
Cinzas

Solubilidade em:

agua fria
égua quente
NaOH 1%

~
alcool/benzeno

77,60
18,07
25,00
0,15
1,80
2,70
13,10
3,10
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visto que influe positivamente nas Operagses de refino, pois
polpas com alto teor de hemiceluloses sao mais facilmente refi-
nadas.

0 teor de lignina determinado (25%) foi relativamen-
te elevado, situando-se no |limite superior para eucaliptos

Q0 teor de cinzas, representando os compostos minerais
da madeira, foi baixo (0,15%). Parte désses compostos sao solu-
bilizados no processo de polpaggo.

Os extrativos sao muito importantes na avaliaggo da
madeira para produggo de polpa celuldsica, uma vez que eles in-
fluem no consumo de reagentes qufmicos, no rendimento, no bran-
queamento e ocasionam incrustagges na polpa e nos equipamentos,
assim como acarretam problemas de corrosao. Assim sendo, altos
teores de extrativos conduzem a baixo rendimento em celulose ,
maior consumo de reagentes no cozimento, e tambem trarao probie
mas na operagao de branqueamento, em virtude de causarem incrus
tagaes na polpa, exigindo um maior consumo do agente de brangue
amento.

No Quadro 3 verifica-se que o teor de extrativos so-
fdveis em égua fria, égua quente, soda |% e alcool/benzeno, es-
tao coerentes com a faixa de valores normalmente apresentados pe
lo eucalipto.

De modo‘geral, os resultados obtidos para analise qui
mica do E. grandis, estao de acordo com os limites normais para

eucal ipto.

4.4. Polpacao SulFité Neutro

Com o objetivo de avaliar o comportamento da madeira

de E. grandis no processo de p0|paggo sulfito neutro,
foram realizados cozimentos visando a obtenggo de polpas para

papelao e polpas adequadas ao branqueamento. Os resultados re-
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ferentes a polpagao, constam do Quadro 4,
~
Com base nos valores apresentados nesse Quadro, foram
R ~ L . ~ Fd
estabelecidas equagoes metematicas (Quadro 5), em Fungao do ni

. - . . »
vel de sulfito de sodio, para o rendimento e o numero kappa.

4.4.1. Caracteristicas das Polpas Sulfito Neutro

Aumentos da dosagem de NaZSOS' apesar de causarem di-
minuiggo no numero kappa, nao resultaram em decréscimos acentu-
ados do rendimento, o que € demonstrado nas Figuras 9 e 10,

| As polpas destinadas a produ§§o de papelao corrugado,
apresentaram alto teor de lignina (n? kappa), o que & impres-
cindivel a esse tipo de produto, ja que a presenca da lignina

confere rigidez aos produtos feitos com essas polpas.

4.4.2. pH do Licor Residual

0 pH do ficor ao final do cozimento, reflete o consy
mo tanto de sulfito como de carbonato de sodio. Um pH alcalino
deve prevalecer, p&is em meio écido, ha um aumento na taxa de
remogao dos carboidratos como consequéncia da quebra das liga-

~ | ’ . i ~ . . .
¢oes glucosidicas e, tambem, haveria tendencia da lignina
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QUADRO 4 - Resultados da p0|pag50 sulfito neutro de Eucalyptus

grandis
Na2803 Na2003 Rendimento Numero pH do Licor

% % kappa Inical Final
8 4,0 72,1 135 1,35 7,01
10 5.0 72,5 122 11,35 7.02
12 6,0 71,4 i1 1,37 7,30
14 7.0 70,4 103 b, 37 7,75
16 3,2 69,3 94,1 1,17 7.75
I8 3,6 68,5 87,0 1,20 7,95
20 4,0 68,8 83,7 11,20 8,32

22 4,4 -~ 68,0 82,6 1,22 8,52
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FIGURA 9 - Efeito Estimado do Sulfito de So6dio no Rendimento
dos Cozimentos NSSC

140

130

120 -

N¢ Kappa

100 A

90 -
80 |

Y

r/l
F/

8 10 12 14 16 18 20 22
Sulflito de Sodio, %

FIGURA 10 - Efeito Estimado do Sulfito de S6dio no Nimero Kappa
das Polpas NSSC
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dissolvida no licor precipitar e se depositar nas fibras. A ta-
xa de su|Fona§50 e remogSO da lignina tambem e reduzida, quando
a maior parte do sulfito ja foi consumida, o que geralmente o-
corre a um pH pouco acima de 6 (21).

Como pode ser observado no Quadro 4, o pH inicial do
{icor utilizado variou de 11,17 a 1},37 porém,durante o cozimen
to,esse valor foi redugzido,pela reaggo entre o licor e os céns—
tituintes acidos da madeira,a valores variando de 7 a 8,5. Os
valores de pH do licor residual estao coerentes com a faixa -de
pH dese jado, que deve ser de 7 a 9, indicando que as quantida -~
des de sulfito e carbonato emp;egadés na polpaggo foram adequa-
das.
QUADRO 5 - EquagSes matematicas do rendimento e do numero kappa

das polpas sulfito neutro de E. grandis”

Equagao* R2 Syx *%
K = 204,912 + 0,2234882 -~ 10,506 SS 0,97 3,00
#* R = rendimento; K = numero Kappa; SS = percentagem de sulfito
de sodio.
3 Sy.x = Erro padrao de estimativa da regressao

4.4.3. Propriedades de Resistencias das Polpas Sulfito Neutro

No Quadro 6 sao apresentadas as equagSes matematicas
das propriedades de resistencias,em Funggo do tempo de refino e
nivel de sulfito de sodio. Para obtenggo dos valores das resis-
tencias em Fungso do grau de refino, foram substituidos os ni-

veis de sulfito de sodio na equagao do grau de refino, estabele
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GUADRO 6 - EquagScs matematicas das propricdades de resistenci
) as das polpas sulfito neutro de E. grandis, em fun-

cao do tempo de refino e nivel de sulfito.

EquagSO* R Sy. x¥#

CAR = 2,66+z,884xto'3ss.TM+o,0828TM-6,|5x|o"4TM2 0,77 1,06
IR = 33,276+|,759TM-0,0354TM2+|,66x|o’4TM3+

+0,033355.T™ ' ' 0,55 16,90
|A ==7,702+1,232TM-0,0161TM>+7, 66x10™ 2TM+

+4,34x10‘3ss.TM+0,64sss 0,91 5,06
VEA = 2,685-0,0256TM+3,34x|o"4TM2-|,6x|o'6TM3-'

~0,021455+5,95x107>.SS. M 0,95 0,06
AL = -o,|75+o,05|2TM-5,56x|0‘4TM2+2,44x|0'6TM3+

+0,0317SS ‘ 0,78 0,37
DA = 0,358+4,998x10‘3TM-6,26xto"STM2+2,92x|o'7TM3+

|,63x|0"555.TM+4,41xlo'3ss 0,94 0,0l
SR = I3f504+0,lOITM+8,08xI0_3TM2—4,43xI0—7TM4+

9,59xlo'3ss.TM 0,98 3,12
*CAR = comprimento de auto-ruptura, em km; IR = {ndice de ras-

go; A = fndipe de arrebentamento; VEA = volume especffi

co aparente,em cm3/g; AL = alongamento, em%; DA = densi-
dade aparente,em g/cm3; SR = grau de refino; SS = percen
tagem de sulfito dé sodio; TM = tempo de refino, em miny
tos.

¥% Sy.x = Erro padrao de estimativa da regressao.

~ ¢ . -
cendo~se equacgoes para cada nivel de sulfito. A partir dessas
~ . ~ . ~
equagoes, foi elaborado um programa para obtencao das resisten-

cias nos graus de refino determinados.



41

4.4.3.1, Resisténcia a Tracao

Os valores experimentais, expressos pelo comprimento
de auto-ruptura, constam dos Quadros |A e 5A (Apendice).

Nas Figuras Il e (2 359 apresentados os valores esti-
mados do comprimento de auto-ruptura, em Funggo do grau de refi
no, das polpas obtidas com 8 a 22% de sulfito de sodio.

Analisando a Figura ||, pode-se observar que as pol-
pas apresentaram bom desenvolvimento da resistencia a traggo ;
principalmente no inicio do refino. Acima de 60°SR, as resistén
cias das polpas obtidas com 8, 10 e 12% de sulfito tendem a di-
minuir,enquanto a resistencia da polpa de 14% continua a evolu-
ir.

As polpas obtidas com 16 a 22% de sulfito de sodio de
monstraram melhor desenvolvimento da resistencia a traggo, o
que pode ser observado na Figura {2, Essas polpas apresentaram
me lhores valores para o comprimento de auto-ruptura com o pro -

longamento da aggo do refino.

4.4.3.2. Resistencia ao Rasgo

Nos Quaéros 3A e 7A (Apendice) sao apresentados os

. . . ~ . '4
.valores experimentais da resistencia ao rasgo, expressos pelo

1>

dice de rasgo.

Os valores estimados do indice de rasgoe em Funggo do
grau de refino podem ser vistos nas Figuras 13 & 4.

Observando essas Figuras, verifica-se que os valores
para a resistencia ao rasgo foram baixos. As polpas obtidas com
8 e 10% de sulfito (Figura 13), apresentaram valores maximos pa
ra essa resistencia a 33 e 369SR, respectivamente, havendo decrés

. . ~ . ¢ . - -
cimo acentuado dessa resistencia em niveis mais altos de refino
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OEﬂjynh.ﬁh
Anetisando a Figura 13, ¢ possivel observar que a resisténcia ao
rasgo para as polpas de 12 a 4% de sulfito, alcangaram valores
maximos a 39 e 4208R, respectivamente, havendo reduggo desses
valores a partir de 45°SR. A

As polpas obtidas com 16 a 22% de sulfito (Figura 14),
atingiram a resistéencia maxima a 42, 48, 51 e 54°SR, respectiva
mente, havendo, a partir da{, diminuiggo nos valores dessa re-
sisténcia para as polpas de 16 e 18%, enquanto os valores para
as polpas de 20 e 22% apresentaram tendencia de estabilizaggo .
Verifica-se, também, que em niveis mais altos de refino nao hou
ve reduggo tao acentuada da resistencia ao rasgo, em comparag50

com as polpas produzidas com 8 a (4% de sulfito de sodio.

4.4.3.3. Resistencia ao Arrebentamento

Nos Quadros 2A e 6A (Apendice) encontram-se os valo-
res experimentais referentes a essa resisténcia.

Nas Figuras |5 e 16 sao apresentados os valores estij-
mados para a resisténcia ao arrebentamento das polpas produzi -
das com & a 22% de sulfito, em reiaggo ao grau de refino. Anali
sando essas Figuras, verifica-se que a resisténcia ao arrebenta
mento apresentou significativo aumento de [5 para 30°SR, haven-
do a partir daf,menor acréscimo nos valores dessa resisténcia .
Os valores obtidos foram baixos, sendo 50 o maior valor alcanga
do.

Tanto as polpas de 8 a 14%, como as de 16 a 22% de

sulfito, mantiveram a mesma proporgao de aumento para a resis -

-~ [ - - - ~ -
tencia ao arrebentamento, com a intensificagao do refino.

4.4.3.4. Alongamento

Os valores experimentais para o alongamento, sao apre

sentados nos OQuadros AA o RA (Amand: ce)
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Nas Figuras i7 e |18 pode ser observado o efeito esti-
mado do grau de refino no alongamento para as polpas obtidas com
8 a 22% de sulfito de sodio. Com o prolongamento do refino, as
polpas apresentaram bom desenvolvimento do alongamento, princi-

. f . .
aplmente no inicio do refino.

4.4.3.5. Densidade Aparente

A densidade esta relacionada com a porosidade e resis
tencia do papel, influenciando, também, as propriedades fisicas
e oticas do papel.

Nas Figuras 19 e 20 observa-se a influencia estimada
do grau de refino na densidade aparente das polpas produzidas
com 8 a 22% de sulfito. As polpas demonstraram aumento da densi
dade aparente com a intensiFicaggo do refino, _principalmente

[ 4 . . . -
Nnos niveis mais baixos de refino.

4.4.3.6. Volume Especifico

- ~ - - -
A influencia estimada do grau de refino no volume es-
Cre. 4 i - .
pecifico e demonstrada nas Figuras 21 e 22. As polpas produzi -
das com 8 a 14% de sulfito apresentaram maiores valores para o

€~ . -
volume especifico, ou seja menor densidade que as polpas de 16

a 22%.

- ~
De modo geral, as polpas NSSC apresentaram resisten -
- ~ - - ‘
cias razoavelmente baixas, condizentes com o processo de pol -

paggo empre gado.
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FIGURA 20 - Efeito Estimado do Grau de Refino na Densidade Apa
rente das Polpas N3SSC Obtidas com 16, 18, 20 e 22%

de Sulfito de Sddio
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4.5. Polpaqgo Sulfito Neutro com Adicao de Antragquinona

Foram realizados cozimentos NSSC,com adiggo de dife-
rentes dosagens de antraquinona (AQ), util izando 9, ({3,
17 e 21% de sulfito de sodio. O objetivo foi verificar a efi-
ciencia désse aditivo na deslignificagao, rendimento e resisten
cias fisico-mecanicas das polpas produzidas. Os resultados re-
ferentes a polpaggo NSSC-AQ, encontram-se no Quadro 7.

A partir dos valores apresentados nesse Quadro, foram
estabelecidas equagSes matemat i cas (Quadro 8), em Funggo dgénf—
veis de sulfito de sodio e de antraquinona, para o ren-

- ”
dimento e o numero kappa.

QUADRO 7 - Resultados da po!pagéo sulfito neutro de Eucalyptus

grandis com adiggo de diferentes niveis de antraqui-

nona

Na2803 Na2C03 Antraquinona Rendimento Numero ol do Licor

A % A /A

% % % kappa | i ial Final
9 4,5 0,00 76,7 118 11,30 7,58
9 4,5 0,05 75,8 117 11,35 7,01
g 4,5 0,10 23,5 112 11,72 7,50
9 4,5 0, 50 73,2 108 11,40 7,87
13 6,5 0, 00 74,3 102 11,40 8,49
13 6,5 0,05 73,3 98,4 11,32 8,44
13 6,5 0,10 72,8 97.1 1,55 8,26
13 6,5 0,50 72,0 93,7 11,50 8,28
17 3,4 0,00 72,8 97.1% 11,10 7.:75
17 3,4 0,05 72,6 02,4 11,20 8,44
17 3,4 0,10 72,2 88,8 11,67 8,40
17 3,4 0,50 71,2 88,3 11,20 8,23
21 4,2 0,00 72,6 92,5 11,15 8,32
21 4,2 0,05 72,8 89,6 11,t7 8,00
21 4,2 0,10 72,4 88,7 11,00 8,55
21 4,2 0, 50 70,7 78,5 11,20 8,65
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QUADRO 8 - Equagaes matematicas do rendimento e do namero kappa

das polpas NSSC-AQ de E. grandis.

Equagso * Rz Sy . x¥F#

R = 82,815-14,333A0+37,808A03-0, 990455+
0,025653° 0,82 0,70

K = 173,396-60,221AQ+158,974A0°~7,791SS+
0, 188552 0,96 2,34

* R = rendimento; K= numero Kappa; AQ = percentagem de antraqui

L] ” -
nona, base madeira a.s.; SS=percentagem de sulfito de sodio ,
base madeira a.s..

*% 8y.x = Erro-padrao de estimativa da regressao.

4.5.1. Deslignificacao

A adiggo de antraquinona. causou aumento uniforme
na taxa de desligniFicagEo, em todos os niveis de sulfito adota
dos na polpaggo, o que ¢ demonstrado nas Figuras 23 e 24.

Analisando essas Figuras, verifica-se que o uso de

0,05% de AQ permitiu uma reduggo de 3 unidades . no nimero Kap-

pa, enquanto . .a adiggo de 0, 1% de AQ, causou uma diminuiggo de
cerca de 6 unidades. = 0 wuso de 0,5% desse aditivo
demonstrou : aggo deslignificadora mais intensa, proporcionan

do uma reducao de 10 unidadesno nimero kappa.

A maior eficiencia demonstrada pela AQ, quando da
aplicagao de 0,5%, provave!mente, se deve ao fato do licor de
cozimento NSSC ser levemente alcalino, e para que haja maior

agao da antraquinona como agente de des!ignificacgao, torna-se
c o, .
necessario o uso de maiores dosagens que as normalmente usa-

das nos processos alcaliros de polpagao.
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Na Figura 24 pode ser observado que em dosagens acima

de cerca de 0, 30% a_aggo deslignificadora da AQ apresentou ten-

dencia de estabilizagao.

4.5.2. Rendimento

0 aumento da doagem de AQ contribuiu para decréscimo
no rendimento, o que pode ser explicado pela aggo deslignifica-
dora da AQ (Figuras 25 e 26). Observando essas Figuras, e possi
vel notar que a diminuiggo no rendimento ocorreu de modo unifor
me, para todos os niveis de sulfito de sodio usados na desligni
ficagcao da madeira. Verifica-se que houve reduggo mais pronunci
ada, quando foi usado o nivel de 0,5% de AQ, tendo, entretanto,
sido observada uma tendencia de estabilizaggo do rendimento em

dosagens de AQ acima de cerca de 0, 30%.

4.5.3. pH do Licor Residual

Os valores para o pH do licor residual sao apresenta-
dos no Quadro 7. Esses valores foram coerentes com a faixa de

pH desejado ( 7 a 9).

4.5.4. Propriedadés Fisico-mecanicas das Polpas Sulfito Neutro-

AQ.

No Quadro 9 sao apresentadas aé equagSes matemat icas
das propriedades de resisténcias em Funggo do tempo de refino ,
nivel de sulfito e nivel de AQ. Para obtenggo dos valores das
resistencias em Funggo do grau de refino, foram substituidos os
niveis de sulfito de sddio ¢ de AQ na equaggo do grau de refi-
no, estabelecendo-se equagSes para cada nivel de sulfito com o
respectivo nivel de AQ. A partir dessas equagSes, foi elaborado

um programa para obtengao das resistencias nos graus de refino

determi nada e
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QUADRO 9 - Equagoes matematicas das propriedades de resistencias

das polpas NSSC-AQ de E, grandis

Equaggp* R2 Sy, xit#
CAR = 0,958+o,189TM—2,582X|0'3TM2+|,29x|0‘5TM3+
+0, 1047 . SS+9x1075TM. $5. AQ 0,85 0,9l
IA =—11,440+1,447TM-0,0186TM2+9, 31 x10™>TH+
+I,033.53—4,534.AQ+4,85x|0"3.TM.ss.AQ 0,91 6,05
VEA = 2,482-0,026TM+3, 56x10” 4 TM%-1, 76x10”0TM3-
-0,0102.8S-0,0747AQ 0,96 0,05
DA = o,386+5,84x|0'3TM-7,29x|o'5TM2+3,69x|0’7TM3+
+2,93x10“3.ss+0,0125AQ+|,47x|o‘5TM.ss.AQ 0,96 0,0l
AL = 0,522+o,0638TM-8,35x|0'4TM2+3,9x|0"6TM3+
+3,76x107% .M. 55. AQ 0,77 0,39
SR = |3,734+9,72x!0'3TM2-4,|8x|0'5TM3-2,767.AQ+
+4,46x|0“3.TM.ss.AQ 0,97 3,26

*CAR=comprimento de auto-ruptura em km; l1A=indice de arrebenta-
mento; VEA=volume especifico aparente, em cm3/g; DA = densidade
aparente, em g/cm3; AL = alongamento, em %; SR=grau de refino;
TM=tempo de refino, em minutos; SS=percentagem de sulfito de sé
dio; AQ = percentagem de antraquinona.

#* Sy.x = Erro-padrao. de estimativa da regressao.

4.5.4.1. Resistencia a Tracao

Os &afores experimentats, expressos pelo comprimento
de auto -ruptura, encontram-se nos Quadros 9A,13A,17A e 21A (A-
pendice). ‘ '

Nas Figuras 27 e 28 pode ser observado o efeito esti-
mado do grau de refino no comprimento de auto-ruptura das polpas

para papelao,obtidas com 9 e 13% de sulfito e diferentes niveis
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Analisando a Figura 27, verifica-se que as polpas pro
duzidas com 9% de sulfito e 0, 0,05 e 0,1% de AQ, apresentaram
praticamente o mesmo comportamento ao longo de todo o refino. A
polpa de 9% de sulfito e'0,5% de AQ demonstrou maior desenvolvi
mento da resistencias a traggo com o prolongamento da aggo do
refino.

As polpas de 13% de sulfito e 0, 0,05 e 0,1% de AQ
(Figura 28) mostraram superioridade, em relaggo as polpas de
9%, quanto a resistencia a traggo. A polpa produzida com 13% de
sulfito e 0,5% de AQ apresentou os melhores valores para essa
resistencia, valores esses superiores aos apresentados pela
poipa de 9%.

Nas Figuras 29 e 30 sao apresentados os valores esti
mados do comprimento de auto ruptura em Funggo do grau de refi-
no,para as polpas obtidas com 17 e 21% de sulfito e diferentes
niveis de AQ.Observando essas Figdras,é-poss{vel notar que essas
polpas responderam bem melhor ao refino, em compgraggo com as
polpas anteriores (Figuras 27 e 28), inclusive nos niveis mais
baixos de AQ, havendo um desenvolvimento mais pronunciado da

resistencia a tragao para o nivel de 0,5% de AQ.

4.5.4.2. Resistencia ao Rasgo

Para essa propriedade, nao foi possivel encontrar um
modelo de regressac, dentre os testados, que se ajustasse, com
precisao, aos dados experimentais.

Os valores experimentais da resisténcia ao rasgo, ex-
pressos pelo indice de rasgo, constam dos Quadros I!A, 154,
19A e 23A (Apendice).

~ - -
No Quadro 10 sao apresentados os valores medios expe~
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QUADRO 10 - Valores medios do indice de rasgo, nos tempos de re
fino de 0 a 100 minutos, das polpas suifito neu

tro obtidas com adigao de antraquinona.

Tempo de Refino (minutos)

Sulfito de Antraquinona
sodio (%) (%) 0 25 50 75 100
0,00 42 77 79 99 89
9 0,05 44 80 82 110 96
0,10 50 90 98 100 99
0, 50 46 77 85 90 81
0, 00 53 98 105 85 82
0,05 50 82 93 101 104
3 0,10 53 83 110 84 84
0, 50 46 100 101 95 93
0, 00 48 86 98 08 78
0,05 52 89 . 104 90 76
17 0,10 54 89 100 93 83
0,50 58 93 100 99 89
0, 00 57 94 109 91 83
ol 0,05 55 87 104 94 93
0,10 52 89 99 89 82

0, 50 57 88 94 97 75
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- . ~ . - -
rimentais dessa resistencia, para os tempos de refino de 0 a

100 minutos.

A dificuldade de estabelecimento de modelo matematico
é consequéncia da influéncia nao definida da agao da AQ na re -

sistencia ao rasgo, conforme demonstrado no Quadro 10,

4.5.4.3. Resistencia ao Arrebentamento

Os valores experimentais, expressos pelo indice de ar
rebentamento,encontram-se nos Quadros IOA,|4A,i8Ae:22A(Apéndicel

Nas Figuras 31, 32, 33 e 34, sao apresentados os valo-
res estimados da resistencia ao arrebentamento, em FungSO do
grau de refino,para as polpas produzidas com 9, [3, 17 e 21% de
sulfito e diferentes dosagens de AQ.

Na Figura 31,verifica-se que as polpas obtidas com 9%
de sulfito e 0, 0,05, 0,1 e 0,5% de AQ apresentaram valores se
melhantes para o arrebentamento no decorrer do refino, havendo
ligeira inferioridade para a dosagem de 0,5% de AQ,a partir de
20°sR,

Analisando a Figura 32,pode-se observar a seme Lhanga
das resistencias das polpas produzidas com 3% de sulfito e 0,
0,05, 0,1 e 0,5% de AQ,com ligeira inferioridade para a dosagem

de 0,5% de AQ,a 30 e 40°SR.
As polpas produzidas com 7% de sulfito e 0, 0,05,0,|

e 0,5% de AQ alcangaram os mesmos valores para a resisténcia ao

arrcbentamento, com o prolongamento da agao do refino,tendo sido
. . . . . . [ 4 . ‘ .

detectada uma diferenca insignificante apenas no infcio do refi

no, para o nivel de 0,5% de AQ (Figura 33).

Na Figura 34, verifica-se que o refino exerceu igual
influécncia na resisténcia ao arrebentamento,para as polpas obti
das com 2{% de sulfito e O, 0,05, 0,1 e 0,5% de AQ. Diferencas
minimas foram notadas somente a 15,50 e GOOSR, para o nivel de

0,5% de AQ.
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FIGURA 31 - Efeito Estimado do Grau de Refino no Indice de Arre-
bentamento das Polpas NSSC obtidas com 9% de Sulfito

de S6dio e Diferentes Niveis de Antraquinona
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FIGURA 32 - Efeito Estimado do Grau de Refino no Indice de

Arrebentamento das Polpas NSSC Obtidas com 13%
de Sulfito de S&dioc e Diferentes Niveis de An-

traquinona
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’ .
A analise global dos resultados demonstra que para um
4 . A ~ ' - . ~
mesme nivel de sulfito, a adigao de AQ, praticamente, nao alte-

rou os valores da resistencia ao arrebentamento.

4.5.4.4. Alongamento

Nos Quadros 12A, 16A, 20A e 24A (Apéndice) encontram-
se os valores experimentais referentes ao alongamento das pol-
pas obtidas com 9, 13, 17 e 2I% de sulfito e diferentes niveis
de AQ. Nas Figuras 35, 36, 37 e 38 é demonstrada a influencia es
timada do grau de refino no alongamento dessas polpas.

Observando- essas Figuras, verifica-se que todas as pol
pas demonstraram o mesmo desenvolvimento dessa propriedade, ao
longo de todo o refino, Os valores do alongamento foram préticg
mente iguais para todas as polpas, até o nivel de 0,1% de AQ.
Verifica-se,tambem, que as polpas obtidas com 0,5% de AQ apre -

sentaram os melhores valores para o alongamento.

4.5.4.5. Densidade Aparente

Nas Figuras 39, 40, 41 e 42, observa-se o efeito esti-
"mado do grau de refino na densidade aparente das polpas produzi
das com 9, 13, 17 e 21% de sulfito e diferentes nfveis de AQ.
Analisando essas Figuras, observa-se que as polpasmos
traram aumento da densidade com a intensificacdo do refino e
que as polpas obtidas com 0,5% de AQ apresentaram as densidades

mais elevadas.

4.5.4.6. Volume Especifico

A influencia estimada do grau de refino no volume es-
pecifico & demonétﬂada nas Figuras 43, 44, 45 e 46. 0s maiores

valores Foram.apresentados pelas polpas produzidas com 9% de
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FIGURA 35 - Efeito Estimado do Grau de Refino no Alongamento das Polpas

NSSC Obtidas com 9% de Sulfito de So0dio e Diferentes Niveis
de Antraquinona
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FIGURA 36 - Efeito Estimado do Grau de Refino no Alongamento das Pol
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FIGURA 37 - Efeito Estimado do Grau de Refino no Alongamento das Pol
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Na2$03 e os menores pelas polpas produzidas com 21%. As dosa-
gens de 0, 0,05, 0,1% de AQ resultaram em volumes espechicos
seme lhantes, tendo a dosagem de 0,5% de AQ apresentado influen-

cia mais pronunciada.



5. RESUMO E CONCLUSAO

Este trabalho teve o objetivo de estudar a influéencisa
da dosagem de sulfito de sodio e de antraquinona na polbagao
sulfito neutro de E. grandis, eSpécie |l argamente usada, no Bra-
sil, para a producao de polpa celulédsica.

Foram realizados varios cozimentos, visando a produ -
ggo de polpas para papelao e polpas tipo branqueavel, utilizan-
do varios niveis de sulfito de sddio e de antraquinona. 0Os re-
sultados obtidos foram analisados estatisticamente, por meio de
analises de regressao.

A taxa de polpaggo e as resistéﬁcias das polpas foram
beneficiadas pela adiggo de AGQG, prihcipafménte em dosagens mais
elevadas desse aditivo (maior que 0,1%). Em comparacao com  os
processos soda e kraft (15, 17, 18), o processo NSSC necessitou
maiores dosagens de AQ para proporcionar aggo mais eficiente.

Embora a AQ tenha proporcionado algumss vaﬁtagens ﬁa
polpaggo sulfito neutro de eucalipto, esse aditivo nao teve a-
gao muito eficiente, confirmando pesquisas anteriormente realiza
das com eucalipto {4). 0 uso da AQ na polpaggo NSSC ¢ viavel do
ponto de vista tecnoldgico, porém o seu uso podera ser limitado
em virtude de ser um produto caro.

Apesar da AQ acarretar onus no seu emprego, esse in-

. - .. N
conveniente podera ser,pelo menos parc:almente,contrabalangado

87
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pelosbeneficios na qualidade e resisténcias das polpase pelo me
nor tempo de cozimento, economizando energia no processo e pos-
sibilitando aumento na pr'odugao.

Na polpagao NSSC-AQ, dentre os niveis de sulfito ado-
tados para obtengao de polpas para Fabricag%o de papelao corru-
gado, o nivel de 13% foi o que alcangou melhores resultados .
Quanto a obtenggo de polpa branqueavel,o nivel que apresentou
maior potencial foi o de 21% de sulfito.

Apesar das poipas sulfito neutro de E. grandis terem
apresentado resistencias rezoavelmente baixas, poderiam ser usa
das em produtos tais como papelao corrugado e papelao de reves-
timento, onde a resistéencia ao rasgo ngo é de importancia pri -
mordial. Por outro lado, quando o produto final requerer maio -
res resistencias, essas polpas podergo ser incorpofadas com ma-
téria prima de fibra longa, para adquirirem as especificagaes e

. . o~ L4 .
xigidas, bem como melhorar as operacoes na maquina de papel.
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