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ADICAO DE ANTRAQUINONA NA POLPACAO ALCALINA DE Eucalyptus saligna

ANTHRAQUINONE ADDITION IN THE ALKALINE PULPING OF Eucalyptus saligna

L Gcia Helena Jerdnimot  Celso E. B. Foelkel?  Sonia M. B. Frizzo®

RESUMO

O presente trabalho avaliou diferentes variagbes dos parametros de polpacdes alcalinas de
cavacos de madeira de Eucalyptus saligna, tendo como objetivo estudar a influéncia da antraquinona
(AQ), visando a diminuir os compostos reduzidos de enxofre nas emissdes agreas por meio da
reducdo da sulfidez. Foram redlizados oito cozimentos com &cali ativo variando de 19 a 21%,
sulfidez de 0 a 20% e antraguinona de 0 a 0,1%, visando aos numeros kappa de 15,5 + 1,5, em
condicdes alcalinas controladas pelo fator H. De um modo geral, a adicéo de antraquinona melhorou
a dedlignificacdo, possibilitando a reducéo da sulfidez. As dedlignificagOes kraft/antraquinona, com
sulfidez de 5 e 10%, apresentaram resultados satisfatorios, podendo ser utilizadas em substituicdo ao
kraft convencional, proporcionando reducdo da sulfidez do processo sem-prejuizos na polpagdo. A
dedlignificacéo soda/antraguinona, apesar de desempenho ligeiramente inferior, tem potencial para
instalagdes industriais onde o problema de odor € critico.
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ABSTRACT

The present work evaluated different alkaline pulping conditions for Eucalyptus saligna
wood. The objective was to evaluate the influence of the anthraquinone (AQ) on the reduction of the
total reduced sulfur (TRS) in the aerial emissions, by reducing the sulfidity. The experiment consisted
of 8 cooking with active alkali varying from 19 to 21%, sulfidity from 0 to 20% and anthraguinone
from 0 to 0.1%, aiming to obtain kappa numbers in the range 15.5+1.5. The H factor was used to
control the relation time/temperature along cooking. The addition of anthraquinone increased the
delignification rate allowing sulfidity reduction. The kraft/AQ pulping with sulfidities of 5 and 10%
presented satisfactory results, making it possible the replacement of conventiona kraft cooking,
giving a reduction in process sulfidity without harms in pulping. In spite of a dightly lower
performance, the soda/AQ cooking has potential to be used where the smell is a critical problem in
the industrial operation.

Key words: anthraquinone, sulphidity, alkaline pulping, Eucalyptus saligna.

1. Engenheira Florestal, M.Sc., Técnica da Empresa Votorantin Celulose e Papel S.A. Séo Paulo (SP).

2. Engenheiro Agronomo, Dr.h.c., Professor Visitante do Departamento de Ciéncias Florestais, Centro de Ciéncias
Rurais, Universidade Federal de Santa Maria, CEP 97105-900, Santa Maria (RS).

3. Engenheira Florestal, M.Sc., Professora do Departamento de Quimica, Centro de Ciéncias Naturais e Exatas,
Universidade Federal de Santa Maria, CEP 97105-900, Santa Maria (RS).



32 Jerénimo, L.H.; Foekel, C.E.B.; Frizzo, S.M.B.

INTRODUCAO

Ao longo dos tempos, o Brasil vem-se caracterizando como um grande produtor de celulose,
principalmente fibra curta de eucalipto, possuindo fébricas modernas que estdo, cada vez mais,
procurando avangos tecnoldgicos. Nesse cendrio, a preocupacdo ambiental aumenta a cada dia. As
indUstrias de celulose sdo conhecidas pelos impactos ambientais que podem causar, principalmente
em relacdo a poluicdo do ar e das &guas. Um dos principais processos de transformacdo da madeira
em celulose € 0 processo kraft que, pelo fato de utilizar compostos de enxofre, resulta na geragdo de
odores desagradaveis. Algumas mudancas nos processos de polpacdo tém proporcionado ganhos na
eficiéncia de reagles, principamente na reducdo da quantidade de enxofre aplicado. Como
consequiéncia, a busca para reducdo das emissbes atmosféricas de gases de enxofre tem-se
congtituido em um objetivo importante para muitas instalagbes industriais.

Uma variagdo na utilizacdo do processo kraft, para a reducdo da emissdo dos compostos
reduzidos de enxofre (TRS, “total reduced sulphur”), é o abaixamento da sulfidez no licor de
cozimento. A geracdo de compostos mal odorosos, tais como mercaptanas, gas sulfidrico e dimetil
sulfeto, pode ser minimizada pela manutencdo da sulfidez em niveis abaixo de 10%. O uso de
aditivos auxiliares de deslignificagéo, principamente da antraguinona, tem favorecido tal alternativa
do processo (OLIVEIRA et al., 1996).

O principal objetivo deste trabalho foi verificar a influéncia da antraguinona na polpacéo
alcalina de Eucalyptus saligna em dedlignificaces soda e kraft com baixa sulfidez.

REVISAO BIBLIOGRAFICA

O processo kraft € o mais empregado, atualmente, para producdo de celulose. Originou-se
com base no processo soda pela introducdo de sulfeto de sodio, o qual possibilitou diminuir a carga
alcalina e melhorar as caracteristicas da celulose. Apesar das vérias vantagens apresentadas, a
formagdo de compostos de enxofre, caracteristicos do processo, causa poluicdo odorifica,
impossibilitando sua utilizagdo em algumas industrias (GOMIDE et al., 1987).

O processo kraft apresenta grandes vantagens sobre os demais, tais como adaptacdo a todos
os tipos de madeira, producdo de polpas de ata qualidade com excelentes propriedades de
resisténcias e um eficiente sistema de recuperac@o de reagentes quimicos e energia (GOMIDE et al.,
1980).

Uma das caracteristicas principais do processo kraft é a ata qualidade da celulose obtida.
Essa qualidade é avaliada basicamente pelo teor de lignina residua (nimero kappa), grau de
degradacdo dos carboidratos (viscosidade) e propriedades fisico-mecanicas. Porém, essas
caracteristicas podem sofrer alteracBes de acordo com algumas varidveis do processo como carga
alcalina, tempo e temperatura de dedlignificagdo, entre outros (SILVA,1994).

O odor é um dos principais problemas ambientais de fabricas de celulose. O processo kraft
apresenta emissdes aéreas poluentes que incluem tanto gases mal-cheirosos, como meaterial
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particulado (FOELKEL et al., 1983).

Segundo Kawasaki Kasei Chemical apud SILVA (1994), o melhor método de eliminacéo dos
compostos malcheirosos seria a completa remocéo dos compostos de enxofre do processo kraft, o
gue o transformaria no processo soda.

O processo soda apresenta a desvantagem de baixos rendimentos e qualidade inferior da
polpa celulésica em relagdo ao processo kraft. Essas desvantagens sdo atribuidas ao tempo de
dedlignificac8o excessivamente longo e as dtas temperaturas e as altas concentracbes de soda
necessarias para a producéo de polpas que possam ser branqueadas. Porém, esse processo seria uma
excelente solucdo de substituicdo ao kraft, caso conseguissem melhorias na taxa de dedlignificagéo,
no rendimento e na qualidade da polpa. A antraguinona (AQ), em adicdo ao processo soda e em
condi¢des otimizadas de dedlignificacéo, tem-se mostrado como uma realidade para tais finalidades
(GOMIDE & OLIVEIRA, 1979).

Segundo GOMIDE & OLIVEIRA (1979), as reagOes da antraguinona durante o0 processo
soda e kraft consistem basicamente na oxidacdo dos polissacaridios da madeira e na hidrélise de
ligacBes éteres da lignina. A antraquinona causa a oxidagdo do grupo redutor dos carboidratos,
estabilizando-os em relacdo as reacdes de despolimerizacdo terminal. Essa estabilizacgo resulta em
protecdo destes contra reacOes de degradacdo e solubilizaco, consequentemente, causando um
aumento do rendimento. A agdo da antraguinona sobre a lignina € explicada pela reacéo de hidrélise
das ligacBes 3-éter, ocasionando a formacdo de fragmentos de lignina de menor massa molecular, o
gue resulta em uma intensificacéo da taxa de dedlignificagdo e remocéo desta.

GIERER (1980) mostra o sistema redox da antraguinona com os polissacaridios e lignina. A
antraquinona estabiliza os polissacaridios da madeira, oxidando seus grupos terminais redutores para
&cidos aldonicos, sendo por isso, reduzida para antrahidroquinona. A forma reduzida, monoanion de
antrahidroquinona, adiciona nucleofilicamente na quinona metidio intermediaria do tipo éter b-arila
na lignina, promovendo a ruptura dessa ligagdo e recuperando a antraguinona na forma oxidada.
Esse sistema redox funciona, muitas vezes, antes de se condensar de modo irreversivel.

Blain apud GOMIDE et al. (1980), estudando a polpacéo alcalina para madeiras de folhosas
com sulfidez variando de 0 a 25%, indicam que em qualquer sulfidez, dentro desse limite, a presenca
de antraguinona proporcionou beneficios significativos, em termos de taxas mais atas de polpacao,
menores exigéncias de dcali, além de rendimentos e viscosidades mais altos.

FOELKEL et al. (1987) concluiram ser possivel trabalhar a baixa sulfidez (10%) com a
adicéo de antraguinona e obter polpa com boas caracteristicas de qualidade e propriedades fisico-
mecanicas.

De acordo com BLAIN (1992), dependendo das caracteristicas operacionais de cada fébrica,
€ possivel esperar-se uma reducdo de TRS pela reducdo da sulfidez com a adicdo de pequenas
quantidades de antraquinona

MATERIAL E METODOS

As amostras utilizadas, para a redizagdo deste trabalho, constituiram-se de cavacos de
Eucalyptus saligna. As dedlignificacbes foram realizadas em duplicata em um digestor laboratorial
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com condicoes varidvels, visando a obter celuloses com mesma faixa de lignina residua (n. kappa
15,5 + 1,5). Trabahou-se com quatro niveis de sulfidez, variando-se o alcali ativo (expresso como
NaOH) e a quantidade de antraquinona adicionada (a base de madeira seca).

As condicdes utilizadas para as dedlignificagbes estéo apresentadas nos Tabelas 1 e 2.
TABELA 1: Condigdes das dedlignificagdes alcalinas.

Fonte de variacio | indice
Temperatura méxima (°C) 170
Tempo até temp. max. (min.) 60
Tempo atemp. méx. (min.) 45
Relacdo licor-madeira 4:1
Sulfidez (%) 0-20
Alcali ativo (% como NaOH) 19-21
Antraquinona (%) 0-0,1
Fator H 842

TABELA 2: Condicfes de sulfidez, dlcali ativo e antraguinona (AQ) das dedlignificactes alcalinas.

Produto | Alcdiativo (%) | Sulfidez (%) | Antraguinona (%)
Kraft 19 20 0
Kraft/AQ 20 10 0,05
Kraft/AQ 20,5 5 0,05
Soda/AQ 21 0 01

Para cada deslignificagdo, a quantidade de cavacos utilizadas foi de 2.000 gse (gramas
equivalentes secas em estufa a 105 + 3°C). Em cada tratamento, realizaram-se duas repeticoes,
somando-se, dessa forma, oito dedlignificages.

RESULTADOSE DISCUSSAO

Os resultados obtidos para as deslignificacOes alcalinas esté&o apresentados no Tabela 3.

Observando-se 0 Tabela 3, nota-se que, apesar da dedlignificacdo kraft apresentar os
melhores resultados, tanto para rendimentos e viscosidade, as dedlignificagbes soda/antraquinona e
kraft/antraguinona com baixa sulfidez apresentaram resultados comparativos, demonstrando que,
com a adicdo de antraquinona, € possivel se obter celulose com rendimentos e qualidades
comparaveis com a celulose do processo kraft. Os rendimentos mais baixos encontrados para o
tratamento com 10% de sulfidez certamente estdo relacionados a maior dedignificacdo notada para
este, 0 que resultou em nimero kappa médio de 14,1. Uma menor carga de alcali ativo se justificaria
para esse tratamento, possivelmente na ordem de 19,5%.

Os teores de rejeito sdo praticamente nulos para todos os nivels de sulfidez. FERREIRA
(1996), trabalhando nas mesmas condi¢des de dedlignificagdo normal, com sulfidez de 8%, obteve os
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mesmos valores para teor de regjeitos e rendimento depurado, ou sgja, igual a 51,9%, ficando bem
préximo dos valores aqui analisados.

TABELA 3: Resultados das dedlignificagdes alcalinas.

Caracterizagdo das polpas Tipos de dedlignificacdo

Soda/AQ Kraft/AQ Kraft/AQ Kraft

0%sulfidez | 5% sulfidez | 10% sulfidez | 20% sulfidez

Rendimento bruto (%) 51,4 52,1 50,9 52,2
Rendimento depurado (%) 51,3 52,0 50,8 52,1
Teor de rgjeitos (%) 0,1 0,1 0,1 0,1
Numero kappa 15,3 15,8 14,1 16,3
Viscosidade (cm®/g) 1.051 1.025 1.053 1.226
Alvura (% 1SO) 41,5 40,7 42,0 41,0
Alcali consumido (% base madeira) 11,1 10,8 10,2 11,4

Em que: AQ = antraguinona.

O numero kappa € utilizado na determinacéo do grau de dedlignificacdo da polpa e também
como parametro para a quantificagdo da carga de reagentes quimicos a ser aplicada no
branqueamento.

De um modo geral ndo houve diferenca na taxa de dedlignificagdo das polpas analisadas pois
foi considerada uma faixa ideal de nimero kappaentre 15,5 + 1,5.

As polpas estudadas, de um modo geral, apresentaram viscosidades atas. Nota-se uma
superioridade do processo kraft em relacéo aos demais, ainda por causa das melhores condi¢bes
proporcionadas pelo sulfeto de sodio. As polpas kraft/antraguinona (AQ) com baixa sulfidez e
soda/antraguinona (AQ) apresentaram viscosidades bem-préximas, mostrando a eficiéncia da
antraquinona em relacdo a protecdo dos polissacaridios, como relatado por GOMIDE & OLIVEIRA
(1979) e GIERER (1980).

A alvura esta intimamente ligada a0 numero kappa, o qua apresenta relagdo direta com o
teor de ligninaresidual na polpa (FOELKEL & BARRICHELO, 1975). Quando se observa o Tabela
3, os resultados obtidos mostram uma pequena oscilagdo nas avuras, relacionadas ao nimero kappa
obtido, sendo que esses valores se mostram similares aqueles encontrados por FERREIRA (1996),
Ou sgja, proximos a 42%l SO.

O consumo de dcali pelas polpas foi praticamente uniforme em todos os niveis de sulfidez,
variando de 10,2 a 11,4 %.

CONCLUSOES
O processo kraft/antraguinona com baixa sulfidez (5 a 10%) apresentou grande viabilidade

como aternativa a0 processo kraft convencional por apresentar um bom rendimento de
dedlignificacéo.
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O processo kraft convencional deve ser utilizado, quando se visa a acangcar maiores
viscosidades na polpa. E possivel que o processo kraft/antraquinona com baixa sulfidez também
possa suprir essa exigéncia, mas certamente com aumento da dosagem de antraquinona, 0 que néo
foi objetivo desse estudo.

Pelo fato de ndo apresentar sulfidez alguma, 0 processo soda/antraquinona demonstrou
potencia de utilizagdo em instalacbes industriais com problemas ambientais de odor.
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