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RESUMO

SILVA, Fabricio Jos¢ da, M.S, Universdade Federd de Vigosa, aoril de 2001
Impactos da aulfidez e adicdo de antraguinona nas emisOes de
metilmercaptana, nas caracterigicas e na branqueabilidade de polpas
kraft de Eucalyptus Orientador: Jos2 Livio Gomide Consdheros Jorge
Luiz Colodette e Claudio Mudado Siiva

O preste trabdho teve como objetivo avdiar 0 impacto da reducéo da
alfidez e adicio de antraguinona (AQ) na gaacdo de meanctiol (CH;SH), nes
caacteridicas  quimicas, na  braquedbilidede e nas propriedades  fisco-
mecanicas da polpa kraft de eucdipto. Foram utilizados caga de dcdi eetivo
(16,3%), tempo de cozimento de 100 minutos e temperaura de 160°C, congtantes
paa todos os expeaimentos Utilizowse um ddineamento expaimentd em que
foram fatos coziimentos com aulfidez de 15, 20, 25, 30 e 35% e cagas de AQ de
00, 003, 006 e 010% (base madera) paa cada nivd de slfidez. Foi
efabdecido um moddo maemdico uilizando-se nimero  kappa, niveis de
alfidez e cagas de AQ (Ln(k) = kg +bLn(S) +boLn(AQ)), por meio de andise
de regresssio multipla A equacéo foi utilizada para estabdecer combinagbes de
alfidez e AQ paa 0 mesmo grau de dedignificacéo (kappa=17+05). As polpas
foram branqueadas utilizando-s2 a seqiéncia  (OO)DEoD(PO).  As  polpas



branqueadas foram refinades em Vv&ios nives de refino.  Veificouse que
aumentos da caga de AQ ama de deeminado nivd ndo intendficaam a
dedignificacdo. A diminuicdo da aulfidez de 33 paa 15%, com adicdo de AQ,
reduziu a formacdo de metanotiol em aé 63%. A adicio de AQ proporcionou
aumento do rendimento de polpacdo e redugdo da viscosdade A acdo da AQ
reslltou em maor relencdo de Xxilanes maes o0 teor de &lidos hexenurbnicos néo
fo afdado. A branquesbilidede da polpa diminuiu com a reducdo da alfidez e
adicdo de AQ. Houve gaho em temos de refinabilidade, causado pdo menor
conaumo de enagia paa s« dingr 0 mesmo indice de tragdo. As outras
propriedades da polpa ndo foram afetadas com a reducdo da sulfidez e adicdo de
AQ.



ABSTRACT

SILVA, Faricio Jos2 da, M.S, Univesdade Feded de Vigosa, April, 2001
Impacts of the slfidity and addition of anthraguinone on
methylmercaptan emisson and on the characterigics and bleachability
of kraft pulps of Eucalyptus spp. Advisr: Jot Livio Gomide Committee
members Jorge Luiz Colodette and Claudio Mudado Silva

The objective of this wok was to evduae the effect of the aulficity
reduction and addition of anthraguinone on the mehanethiol formaion (CH,SH),
chemicd charadteridics bleechability and physco-mechanicd  propeties of  the
pup mede of Eucdyptus spedes Condatt effective dkdi chage of 16,3%,
cooking time of 100 minutes and cooking temperaure of 160°C were usad in dl
expaiments. An expaimenta desgn was ussd where cookings with aulfidities of
15,20, 25, 30 and 35% with charges of anthraguinone of 0.0, 0.03, 0.06 and 0.1%
(dry wood) were used for each levd of afidity. Kgopa numbes alfidity leves
and chages of anthraguinone were usad in a muti-regresson andyss to obtain a
mathematicdl modd  (Ln(k) = bg +bjLn(S) +boLn(AQ). The equation was used to
edablish the adeguate combinations of aulfidity and charge of anthraguinone to
reech the same degree of ddignification (Kgppa 17+05). The pulps produced
were bleeched usng (OO)DEOD(PO) bleeching ssquence Bleached pulps were



refined to svad levds of refining. The rexlts showed that incresses of
anthraquinone chage above a catan levd did not intensfy the ddignification.
The reduction of aufidity (33% to 15%) with addition of anthraguinone reduced
the formaion of methangthiol up to 63%. The addition of anthraguinone resulted
in an increese of pulp yidd and do in a reduction of pulp viscopdty. The use of
anthraquinone produced a higher retention of xylans on the pup and had no
efet on hexenuronic adds content. The bleachability of the pulp decreesad with
alfidity reduction and addition of anthraguinone However, gans were obtaned
on pulp refinegbility with respect to the enargy required to reech the same tengle
index. Other propeties were not affected by aulfidity reduction and addition of
anthraguinone



1. INTRODUCAO

A indidria de cduloe eta cada vez mas focada na maor didénda de
dedignificacdo do processo kreft, devido a pressies de mercado e ambientas. Os
concatos de dedignificacdo detivay com o0 oObjeivo prindpd de aumentar o
rendmento sem prgudicar a qudidade da polpa dcangados pda uniformizacéo
da caga de dcdi e diminuicdo da temperatura no digesor, o exemplos de
tecnologias  utilizadas na producdo de polpas com baxo impacto ambientd.
Polpas com baixos nimeros kgopa reduzem a demanda de resgentes quimicos e
consglientemente, a carga poluente do processo de branqueamento.

No entanto, as modenas tecnologias dos processos kraft modificados néo
dimnam e nem mesmo dminuem uma des Was pindpas desvategas a
inevitvd  formacd dos compodos reduzidos de enxofre TRS (“Totd  Reduced
QUfur’), como o0 meaatio (também chamado de meilmeacagtand), o
dimetilssuifeto, o dimdildsaifeio e o sufeo de hidrogénio, que sfo corrogvos
eresponsiveis pe o desagradavel odor do processo.

Os compogtos reduzidos de exofre sfo fortes poluentes amosféricos
mesmo em nives de pate por bilhdo (ppb). Longas exposicies a etes compodos
podem causar danos a salde, como dificuldades cronicas de respiracdo, irritacdo
nos olhos, dores de cabega, anemia, eic. Entretanto, a quantidede formeda peo



proceso kraft é baxa, e esses compostos s encontram diluidos na concentragéo
find em que oo emitidos

A modificecdb do proceso kraft pdo uso de aditivos e pda utilizacdo de
baixos nivels de aufidez pode condituir uma dternativa para a reducZo da carga
poluente.

As razdes mas comuns paa O U0 da atraquinona na indidria de
cduloe S0 0 amento de rendimento, a menor producio de Sdlidos no licor
negro e a reducdo do nunero kappa (BIASCA, 1998). A utilizacdo desse aditivo
gedmente objetiva diminacdo de gagdos devido a acderacidp na taxa de
dedignificacd e a0 aumento de rendimento, tendo como principas  aess
envolvidss as cdddras de recuperacéo, a caudificacdo e os digestores (BLAIN,
1998).

A producZo de polpes de dta qudidade com impacto ambientd minimo
tem ddo dvo da indidria de cdulose As condigdes de polpacdo tém grande
influénda nes emisstes poluentes e na qudidede da polpa, tato na viscosdade
como nas caateridicas quimicass na branquesbilidade e nas propriededes
fidcas

Aditivos que posshilitam a reducdo da allfidez dos cozimentos kraft e
conseglentemente, a reducio do odor devido aos composos de  enxofre
condituem uma dtemndiva paa a reducdo da caga poluente No entanto, S0
raras as publicagdes que rdatam o0 emprego de aditivos na reducdo de emisOes
amodéricas.

O objetivo deste esudo foi avdiar o impacto do uso da antraquinona e da
reducdo da sulfidez na geracdo dos compogtos de enxofre, bem como os efdtos
na branquecbilidade, nas propriedades fidcas e nas caracteridicas quimices da
polpa



2. REVISAO DE LITERATURA

4.7. Sulfidez

A preenca do alfeto de sodio no licor de cozimento, caracteridica do
processo kraft, € essendid para a Heividade do cozimento, que efidentemente
degrada a lignina e limita o ataque aos carboidratos pdos ions OH (RYDHOLM,
1965).

O ewxofre pressnte no processo de polpacdo pode ocorrer em  trés
diferentes fomes S, HS e H,S (TORMUND e TEDER, 1989). As trés formas
etio em equlibio e suas quatidades rddivas S0 deeminades pdas
condantes de equilibrio, dependentes da temperatura, da forca iGnica e da
concentracdo do ion hidroxila

¥ + H,0 HS + OH @
_[HS ]J[OH"]
S*/HS [S?]
HS + Hy0 HaS+ OH 2
_[H2S|[OH"]

K =
HS /H,S [HS ]



O H.S dislvido esd anda, em equilibrio com 0 H,S na fae gasosa, de

acordo com o equilibrio:

HpS H2Sg ©)
_[H:S],
9" [H,S]

em que [H:Y, € a concentracido de H,S em moal/L no gas Sob condigdes de
cozimerto  kraft, 0o ewxofre no licor de cozZmento edd praicamente presante
como ions hidrosaulfeto, desde que o equilibrio (1) estda quase completamente
dedocado para dirdta e a concentraco do ion hidroxila sga substancamente

maor que a condante de equilibrio K Dessa forma, uma dta sulfidez

HS/H,S
representa dta concentracéo de ionsHS'.

A literdtura modra que a quimica do ulfeo durate a polpecéo kraft €
begante complexa Condderando que a afidez é expressa como  porcentagem
do alfeto de sidio em rdacdo a0 dcdi aivo, modificages na quantidede de
hidréxido de sidio no licor de cozimento causam dteragbes na allfidez (GRACE
et d., 1989).

Além diso, em edudos onde ha vaiacdo da alfidez, é precisn edar
aento, também, paa o fao de que a concentracdo dos ions OH, advindos do
hidréxido de sdio e do aulfeto de sidio, deve pemanecer condante para néo
mascaar 0 efdto da alfidez. Para isso, a prdtica mas comum é fixa a caga de
dcdi efeivo, ou sga a ooncetracéo dos ions OH, e vaia somente a
concentracéo de ionsHS'.

Paa ddiva ddignficacdo, ¢é paticlamente impotate que a
concentrecdo  de ions hidrosulfelo sga dta na pate inidd do cozimento
(TORMUND e TEDER, 1989). A divagem das ligaghes b-ail éer em edruturas
de lignina fendica € a prindpd reecd0 de degradecdo da lignina nessa fese
(Fgura 1). Na austnda de ions hidrosaulfeto, io € nas condicdes de cozimento
oda, & edruturas b-ail &er da lignina ndo o quebradss, mes ofrem a
dimnecd do grupo hidroxilico termind, como formadeido, com conseglente



foomecdo das edruturas  b-aoxiedireno  (Fgura 2), resgetes ao  dcdi
(GIERER, 1980).

OCH;3

\
H,COH H2(|ZOH - o—@— H2|COH Hz|COH
HC— . 4+ HC— C HC
| +HS -H / | - I
CH S—CH — CH ——s CH

Fgua 1 - Clivagem alfidditica de ligagdes b-ail &er em undades de lignina
fendlica (GIERER, 1980).

—_—
OCH, " CH,O OCH,

OCH, OCH,

FHgua 2 - Convesio das edruturas b-ail é&er em unidades de b-aroxiesireno
sob condigdes de pol pacdo soda (GIERER, 1980).

A redugdo da alfidez, como fo dito atteiomente, pode s uma
dterndtiva para reduzir as emisies gaosas Além diso, a reducio da sulfidez
tem a vantagem de que menos dcdi aivo € requaido paa manter uma dada
concentracéo de dcdi deivo, reduzindo dessa mandra a quantidede de dcdl
drallado no sgema Essss condderagbes deven s ponderadas com o fao de
gue 0 aumento na sulfidez reduz o custo da caudificacéo (GRACE @ d., 1989).



GRACE & d. (1989) dirmam que paa maddres de fibra curta, as
vatagens de nivas de alfidez adma de 20% sfo maginas sendo manifestades
princdpdmente como acrécimo na avura da polpa Para mederas de fibra longa,
uma alfidez de 25 a 30% € conddeada desgavd, egpeddmente paa polpas
branquedves e & vatagens de nivas de alfidez mas devados S0
guesiondvels. Adma de 25%, 0 odor e as emisies de enxofre de uma fauica
aumentam prontamente.

4.8. Antraguinona (AQ)

Desde quando introduzida como aditivo do processo de polpecéo dcdina
em 1977 (BLAIN, 1998), a AQ conditui o princpa aditivo desse processo.
Gragas a0 U mecanigmo de reecdo, a AQ € cgpaz de acdear a taxa de
dedignificacdo e aumentar o rendimento de polpacdo  (GRATZL, 1980
GOMIDE e OLIVEIRA, 1980, 1931).

A AQ, sndo continuamente regenerada, goresenta devada  dfidéncia no
amento do rendmento e na remogdo de ligning a0 produto de reducéo, a
antraidroquinona (AHQ), € também dribuida pate da medhoria do proceso
(GRATZL e CHEN, 1993).

Incddmente a AQ é inslivd no licor de cozimento. Para s eeiva, as
moléculas de AQ devem edar solivas no licor. BLAIN (1993) dirma que a sua
slubilizacBo ocorre  via reducdo  detroquimica, onde dérons dos  grupos
terminals redutores dos polissacaridens o trandferidos para a molécula de AQ,
relltando na conversso dos grupos ddeidicos em grupos carboxilicos terminas
Essa trandormacdo edabiliza os polissacarideos contra 0 processo  conhecido
como despolimerizacio  termind, reslltando no aumeto de rendimento  do
proceso por meo da presarvecdo da integridade quimica des cadeas de cdulose
ehemicduloses

A Hgua 3 (DIMMEL, 1996) modra como ocorre a tranderénda de

dérons paa a molécula de AQ e sua consgiente conversso para a forma



paddmente reduzida, o anion redica antradroguinona (AHQ-), e para o dignion
antraidroquinona (AHQ ).

O 9) O@
) =0 =0_1

Os Og

A AHQ AHQ2

Fgura3 - Reducfo detroquimica da antraquinona

Na Hgura 4 é goesntado um exquema smplificado do mecanismo de
reecdo da AQ com os caboidratos e a lignina O ddo redox sugee gque a
atraguinona sga reponsvd  tanto pda acderacido da  dedignificacdo  quanto
pda eddilizacdo dos caboidratos Literaturas rdadam que a AQ pode também
paticdpar de outres reegdes dém das destritas anteriormente (Hise & d., 1987,
citados por BLAIN, 1993). H& evidéndas de que a AQ pode oxidar dgumas
edruturas da lignina e de que a AHQ pode reduzir os polissscarideos (GRATZL
e CHEN, 1993).

O sgema redox AQAHQ™ pode ocorer durante todes as fases do
cozimento, e consqUentemente, a oxidacdo dos grupos terminais redutores pode
s edendida aos gerados peda hidrdise das ligaghes glicosidicas a0 longo da
cadda dos polissacarideos, que ocorre em temperatura acdima de 130 a 140°C
(GRATZL e CHEN, 1993).

O mecanismo de resgdo da AQ com a lignina, desrito por GRATZL e
CHEN (1993), modra que a dedignificaci ocorre ndo gpenas pda divagem
redutiva des ligagdes b-ail ée fendlices (GRATZL, 1980) promovida pda
AHQ? mes também pda divagem oxiddiva de ligagdes a-ail éer néo
fendlicas promovidapdaAQ.



Lignina reduzida Carboidratos
Lgnna> < Carboidratos oxidados
Aceleracdo da Ganho de
Deslignificacio O Rendimento

Fgura4 - Mecaniamo redox da acéo catditica da antraguinona.

Em egtudos mais recentes DIMMEL (1996) condui que as reagbes da AQ
na polpacdo envolvem uma Sdie de pasos resultando na tranderénda de um
déron (Fgura 5). O mecanismo de rescdo da AQ, edtabdecido por meio de
edudos detroquimicos e chamado pdo autor de “single dectron transfer”
(SET), ewolve a trandferénda de um déron da AHQ? tanto no proceso de
degradacéo dalignina quanto na oxidac2o dos carbadratos.

Os beneficios do uso da AQ, em temos do aimento da taxa de
dedignificaccdo e de ameto de rendimento, dependem da maddra e das
condigdes de cozimento, induindo a caga de dcdi deivo e 0 nivd de alfidez
Segundo BLAIN (1993), 0 uso de AQ reslta em 2 a 4% menos maeid
orgénico removido da madara e em cerca de 6 a 10% mencs maerid inorganico
no licor negro. Essas mudangas resultam no aumento de 1 a 2% no rendimento e
nareducéo de 6 a10% nacargade dcdi gplicado.
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2AHQ- + RCHO + 30H ———» 2AHQ? + RCO; + 2H,0

Fogwa 5 - Rexfes de trandeéncia de dérons entre ions de AHQ e
componentes damedera (DIMMEL, 1996).

A reducio no teor de lidos no licor negro pemite, em linhas geas,
aumentar a producdo do processo, em termos de consumo de meddra mantendo
£ a Qquantidede origind de Sdlidos que va para a cdddra de recuperacdo, ou
diminuir a quattidede de licor eviada paa a recupaacdo em faoricas com
limitada capecidade de queima de sdlidos (BLAIN, 1998).

Os principais problemas com 0 uso da AQ sfo a formagdo de depdsitos na
evgporacdo e a viscoddade mas dta do licor negro  concentrado.  Egte  Uitimo,
usudmente, ocorre gpenes £ 0s nivas de dcdi dedivo forem  excessvamente
reduzidos redtando em baxo dcdi reddud. Segundo LAUBACH (1998), na

maioria dos casos esses problemas ndo ocorrem ou podem ser evitados.



4.9. Emissdes poluentes

Os ocompostos de enxofre responsiveis pdo  odor  caracterigico  do
processo kraft sfo formados pea reacdo entre os ions hidrosulfeto e 0s grupos
metoxilicos da lignna Devido @ cade fotemente nudedfilico, os ions
hidrossulfeto divam os grupos meoxilicos da ligning formando o meanatiol
(CH,SH) e a edrutura catecol correpondente (Figura 6). Os ions meanatiolato
podem, subseqlentemente, divae 0  grupo  meoxilico paa  foma o
dmdilsulfeio, (CH),S, ou podem s oxidados e fomar o dimetildissulfeto,
(CH3),S. Os ions hidroxilay sendo nudedfilos mas fracos reegem com oS
grupos metoxilicos a uma extenso  negligenddvd  (GIERER, 1985, McKEAN
R e d., 1965, DOUGLAS e PRICE, 1966).

o)

+ HS + OH —— + CHsS + H,0
OCHj o
O
- / -
-~ [0] [0]
+ CHS — * CH;SCHg
OCH, o

_0[0] _0[0]
2CH,S + 120, + HO ——» CHS—SCH, + 20H

FHgua 6 - Clivagem dos grupos metoxilicos da lignina pdos ions hidrossulfeto e
metanatiolato (GIERER, 1985).



Os compodos reduzidos de enxofre podem s dassficados em trés
grupes, conforme aorigem (MISHAL, 1975, citado por MOURA et d., 2000):

1) Gasesdecddarade recuperacéo.

2) Gases de fontes de pegueno volume e de dta concentragdo, cOmo 0S gases
da descaga e degasagem do digestor, de evgporadores de mdltiplo efato,
ec. Esses gasess nomdmente S0 enviados paa o forno de cd ou paa
caddraseincineradores.

3) Gases de fontes de grande volume e de baxa concentracdo, como os de
tanque de disoucdo do maeid fundido da cdddra (“sndt’), de
lavadores, de depuradores, €tc.

Segundo D’'ALMEIDA  (1985), ettre os faores que influendam a
formacdo dos compodtos de enxofre et a maéia-prima e as condighes de
palpacéo, como sulfidez, tempo, temperatura de cozimento e pH.

Devido a0 fado de haver predomindhda de unidades dringll na lignina de
medaras de fibra cutay h& maor quantidede de grupos metoxila neta maddra
do que nas de fibra longa, onde predominam as unidades guaadl. Logo, no
processo  kraft, formase maor quattidede de TRS quando so  utilizadas
meadaras de fibracurta (SARKANEN et d., 1970).

Aumentos na sulfidez, o tempo ou na tempeduwra de cozZimento resultam
em ameto na formacdo de TRS. Além disso, as enagiss de aivacdo paa
formagdo de CH;SH e (CH;),S o menores do que a enagia de divagéo paa a
reec20 de dedignificacdo, o que dgnifica que compodos o formados em
temperaturas inferiores a temperaura de cozimento (SARKANEN et d., 1970;
McKEAN JR. & d., 197). Por outro lado, quanto maor o pH, menor a
fomacdo de CH;SH. Em ocotrgpatida, um pH mas dto favorece a ionizagdo
dese compodo e  conseglentemente, sua  convesso em dimdilssulfeto
((CH,),S) (SARKANEN, 1970).

Alguns autores tém rdaado os efdtos das condigdes de popacio na
fomecdo de TRS (Anderson, 1970, ctado pa CHAI e d., 2000;
D'ALMEIDA, 1985). CHAI e d. (20000 andiswan as concentragbes de
CH3;SH, (CHy),S e (CHy),S, em amodras de licores kraft obtidos com dta (30%)



e baxa (10%) sulfidez, com e sam AQ (0,05%). Como esperado, houve reducéo
na formecdo de CH;SH nas condigdes de polpacdo com baixos nives de sulfidez.
A aicio de AQ reduziu ggnificativamente a formagéo de CH;SH e (CHj),S para
um dado nimero kappa.

Normdmente, mudancas na polpeco para baixos nives de allfidez e
adicco de AQ objetivam a reducdo nes emisies de TRS. No entatto, exigem
poucas informagbes quanttitatives na liteatura Oobre a  formecido desses
compogtos. Segundo  BLAIN  (1993), em dgumes féoricas redugbes nas
emisfes de TRS foram resultantes de redugdes na aulfidez. LIMA & d. (1993
dairmam que redugbes na aulfidez de 16 a 18% para caca de 8% posshilitou
reduzir as emissdes totas de TRS (cdddra de recuperacdo, tanque de dissolucéo
eforno de cd) em aé 50%.

A formegdo de compodos orgénicos volaeis (COV) também tem sSdo
uma preocupacdo ambientd. Os COVs sio llveis em &gua e condituem uma
importante  fonte de maerid orgénico biodegraddvd, amentando a demanda
biogquimica de oxigénio (DBO) dos condensados gerados no  processo  de
polpacdn. Esses compostos correspondem a cearca de 20% da DBO em maderas
de fibra longa (BLACKWELL et d., 1979). O metanol é condderado o principd
composto organico  voldil produzido na popecdo  dcdina (WILSON e
HRUTFORD, 1971, CHAI & d. 1998, Bethge e Ehrenborg, 1967, citados por
ZHU ¢ d., 2000). Segundo Clayton (1963), dtado por ZHU et d. (1999), o
metanol pode s formado pea rgpida reecdo de hidrdlise dcdina dos residuos
de é&cidos 4- O-metilglucordnicos nas hemicd uloges (4-O -metil glucoronoxilanas).

O meand pode ser formado, também, pea reecio de desmetilacdo dos
grupos metoxilicos da lignina pdos ions OH (BLACKWELL e d. 1979;
Sakanen e d., 1963, citados por ZHU & d., 1999). Segundo ZHU & d. (2000),
a foomecdo de metandl por meio das hemicdulosss de medaras de fibra longa
contribui com cerca de 40% do totd do metanol formedo. Consderando que
ceca de 25% <sfo liberados naturdmente da maddra, os 35% redantes devem ser
formados como resultado das reegbes de deandilacdo da lignina Portanto, é
raecdvd assumir que a maor pate do meand é formada por meo da hidrdlise



dos grupos de &idos 4-O-meilglucorbnicos das xilanes (Figura 7). Madeires de
fibra cuta produzem mas meand que mederas de fibra longa, pois as primeires
S0 mas frices em Xlaes e posuem maor gquatidade de é&idos 4-O-
metilglucorénicos

Os &idos 4-O-mdilglucoronicos des xilanes dém de formarem metanol
pda hiddise dcding <o convetidos Imultaneamente, em &ddos
hexenurbnicos  (4-deoxinex-4-enurbnico), conforme Fgura 7. O teor de grupos
de &idos hexenurbnicos na polpa depende da temperatura de cozimento, do
tempo, da concentracd dos ions hidroxila e da forga inica (VUORINEN e 4d.,

1996).
H OoH
O, ZLon +  CHiOH
CH30 OXil. OXil.
OH

Hgua 7 - Formacdo de &ido hexenurbnico durante a polpacéo kraft (BUCHERT
etd., 1995).

Em edudos recentes, ZHU e d. (2000) condaaran que a formacéo de
addos hexenurbnicos (AHex) eda diretamente rdacionada com a formecZo de
meandl e que 0 aumento da sulfidez para uma dada carga de dcdi divo e a
adicdo de antraguinona reduzem a formacdo desse dcool. Em ambos os casos 0
aumento da taxa de dedignificacdo posshilitou menor tempo de cozimento e
conseglentemente, reducéo naformacéo de metanal.



4.10. Qualidadeda pdpa

As condicdes de polpagdo influendam a qudidade da polpa, deando a
viscosdade, as caadteridicas quimicas, a branquegbilidede e as  propriedades
fisicas (PHANEUF et d., 1998, COLODETTE et d., 1998; JANG et d., 2000).

Esudo de PHANEUF e d. (1998) demondrou que reducéo da aulfidez,
principdmente na faxa de 20 a 0%, resultou em decréimo da viscoddede da
polpa Em contrapatida, a adicdo de AQ proporcionou acréscimo na viscosdade
de aé 5 cP, na faxa de 0 a 15% de alfidez, em rdacdo a0 proceso
convenciond. Esses resultados demondram que a adicdo de AQ e a dta aulfidez,
igo é dta concentracdo de ions HS, SO0 essendias na sdetividade do cozimento
kraft, degradando alignina e protegendo os carboidratos contra os ions OH.

Segundo LAl e d. (1998), as condigdes de pdpecéo tém influbnda
donficate na redividede da lignina kraft resdud na  dedignificacdo  com
oxigénio.

JANG & 4d. (2000) rdaaam que a utilizacdo de antraquinona reduziu a
efidénda da dedignificagdo com oxiggnio e a branquedbilidede das polpas
polisulfeto-AQ, em rdacdo & polpas poisulfeto e kraft convendond. Esses
autores sugerem que a utlizacdo de antraquinona como aditivo de polpecdo, paa
obtencdo de polpa quimica de dto rendmento, e 0 oxigbhio no edagio de
Oedignificacdo  podem contribuir para formegdo de ligages covdentes entre a
lignna e os caboidratos via mecanigmos radicdaes A fomecdo do complexo
ligina-AHex (Figura 8), proposto por JANG e d. (2000), tornaria os &cidos
hexenurbnicos e a lignna mas resstentes & reagbes de dedignificacdo e
branqueamento.
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Fgura 8 - Reacdo propogta para a formegdo da ligagdo covdente entre a lignina e
0sAHexs (JANG &t d., 2000).

Os &idos hexenurbnicos contém uma dupla ligagdo muito rediva, que
reege com V&ios reegentes quimicos do branqueamento, como doro, didxido de
cloro, ozonio e perécidos (VUORINEN & d., 1996), com excecdp do oxigénio e
pedxido de hidrogénio. O pemanganado reege com os AHexs, contribuindo
dessa forma para o nimero kappa da polpa (LI e GELLERSTEDT, 1997, 1998).

AKIM e d. (2000) rdaaran que a probebilidede de formacdo de ligagbes
lignne-carboidratos  durante a  dedignificacdo com  oxigénio, ancorando a  lignina
na fibra, etd sndo invetigada CHIRAT e d.(1998) também propusram que a
presenca dessas ligagbes explicaria 0 fao de as polpas kraft, especidmente as de
fibra curta, serem dedignificadas com oxigénio em nives de gpenas 40%.

Tem ddo demondrado que a adicgo de AQ implica maor retencdo de
hemicduloses na polpa DIAS (1979) rdaou que a adicdo de AQ, em
determinado nivd de sulfidez, contribuiu para 0 aumento no contelido de xilanas
na polpa de eucdipto.



Em rdagdo & propriedades fisco-mecnicas, BLAIN (1998) dirmou que,
em gad, 0 un de AQ na polpacio kraft ndo afela a ressténcia das polpas
guando a 4glfidez e 0o nimao kaopa oObjeivo permanecem  condantes
PHANEUF & d. (1998) rdaaam que a adicdco de AQ (003%) aumentou a
viscoddede da polpa, prindpdmette na faxa de 0 a 15% de alfidez. No
entanto, nenhum efdto nas propriededes fiscas foi obsavado ¢ em dguns casos
houve deterioracéo da resténcia das polpas.

Segundo DIAS (1979), a adicio de AQ reduz a energia de refino em aé
30%, quando comparada a polpa kraft convendond. Entretanto, ndo foram
encontrados  efdtos adversos nas propriedades fiscas, quando comparados aos do
indice de trac@o.



3. MATERIAL EMETODOS

Nedte edudo foran utilizados cavecos indudrids de maddra de
Eucalyptus gop. fomecidos pda Aracuz Cdulose SA. Os cavecos foram
cdassficados de acordo com a noma SCAN-CM 4094, utlizando-se 0s que
passram pda pendra de baras de 8 mm e ficaam retidos na peneira de mdha
de 7 mm. As cascas e os nés foram diminedos menudmente

Apbs a dassficacdo, os cavacos foram secos a0 a, homogendzados e
amazenados em sacos de polidtileno, para evitar variagbes no teor de umidade e
aague de micorganismos O teor de umidade foi deteminado por secagem em
estufaa 106+3°C.

3.1. Polpagdo kraft-AQ

Eda fax do expaimento foi dvidida em duss eégpas A primdra teve
como objetivo avdiar os €fdtos da reducdo da allfidez e adicdo de antraguinona
no grau de dedignificacdo das polpas kraft-AQ, garando um conjunto de dados
compostos pdos diferentes niveis de aulfidez, cagas de antragquinona e nimeros
kappa resultantes Na segunda egpa foi avdiado o impacto da reducéo da
alfidez e adicdb de antraquinona nes emisHes do metanctiol, paa 0 MeIMo
grau de dedignificacido des polpes (nUmero kgppa 17+05). As polpas produzides



neta eapa foram branqueadas, sendo determinadas suas  propriededes  fisico-
mecanicas

Na primdra egoa os cozimentos foram redizados em digestor rotativo,
aguecido detricamente e dotado de quaro reaores de 2 litros cada um,
pemitindo a redizacdo de quaro cozimentos Smultdneos Fol edabdecido um
Odineamento  expaimentad  com  va&ios nivas de 4lfidez e cags de
antraguinona, conforme 0 Quadro 1. As condigdes utilizades na redizacdo desses
cozimentos S0 goresentadas no Quadro 2. Cada cozimento foi redizado com
uma.repeticéo.

Quadro 1 - Cozimentaos kr aft/antraguinona em digestor rotativo

Sulfidez, % Cargade Antragquinona, %

35 0,00 0,03 0,06 0,10
30 0,00 0,03 0,06 0,10
25 0,00 0,03 0,06 0,10
20 0,00 0,03 0,06 0,10
15 0,06 0,10

Quadro 2 - Condigles utilizadas para os cozimentos kraft/antraquinona em
digestor rotativo

CAVACOS.......cererereieirire st 2509

Alcdi efetivo (ComMO NaOH).......ooovvveereervereesienseenseons, 16,3%

SUIIAEZ ... 15, 20, 25, 30 e 35%
ANTAQUINONA......c.ceeeerereereeeeeeseseseseresessssssesesessssssssesesenes 0,0, 0,03, 0,06, 0,10%
Rdacdo licor/madaira..........ccovvvenececenrnenencseereneenes 41
TemperaturainiCial.......oo..oeeeveeevsereresereesssesssesssesseans 25°C

TEMPEratUra MEXIMEL.....v.rveeeeereereeseessesssssessenssssessnseens 160°C

Tempo aé temperauramaXima............cceeeeeeeereereererenns 90 minutos

Tempo natemperatura MaXimaL............oeeeeeeseesseenneens 100 minutos




Na sgunda etgpa foi utilizado o conjunto de dados da etgpa anterior, paa
a andie de regressio mutipla tendo ddo delerminedo um moddo matemdico,
em que 0 nimero kgppa é funcdo da sulfidez e da dosagem de antraquinona

A patir da eguecdo de regressfo, deeminblamse as cagas de
antraguinona  necessrias, hos diferentes  niveis de aulfidez  preestabdecidos, para
obter 0 mesmo grau de dedignificacdo (kappa 17+05). Esses cozimentos foram
redizados em digestor bach laboratorid M&K, aguecido ddricamente com
cgpacidade de 6 litros As condigdes de dcdi efetivo, tempo e temperdura S0
gpresentadas no Quadro 3.

Quadro 3 - Condicles utilizadas para os cozimentos com diferentes nives de

aulfidez e dosagensde AQ
CAVACOS.......cereereerenierisiereese s 5009
Alcali efetivo (como 16,3%
NAOH)....ccirrireeeererererereias
SUITIAEZ ... 33,28, 20 e 15%
ANEFAQUINONAL.....c.ereeecirereeeireree e determinada peda
. equacio
Relacdo 4/1
liCOr /MadEira.......ccoveeeerrereccmereseses e
Temperatura 25C
INICIAL s
Temperatura 160°C
QT2 (] = RN
Tempo até temperatura 90 minutos
MAXIMA....ceeeereereererereens
Tempo na temperatura 100 minutos
(£ gF= V(] = W

Os cavacos cozidos foram lavados com cerca de 20 litros de agua a
goroximedamente  80°C, fadlitando a lixiviagho da  lignina degradeda.  Em
suida, fo redizada lavegem com &gua corrente em excesso, a temperaura



anbiente Apds a lavagem, a messa foi dedfibrada em “hidrapulper”  laboratorid
de 25 liros As fibras individudizades foran depurades em  depurador
laboratorid Voith dotado de placa com aatura de 020 mm. Podeiormente,
foram determinados os rendimentos tota e depurado.

Os nimeros kappa e as vicoddades das polpes foram determinedos de
acordo com as normas da TECHNICAL ASSOCIATION OF THE PULP AND
PAPER INDUSTRY (1998-1999), TAPPI T236 cm8 e TAPP T230 om94,
respectivamente.

Os licores resduas foram titulados conforme a norma TAPP, e os teores
de Sdlidos no licor negro foram determinados pda secagem em estufa a 105+3°C
aé peso condante e, pogteriormente, indineragio em muflaa595°C.

As polpas produzidss foram caracterizades em termos de seus conteldos
de caboidratos, teor de &ddos hexenurbnicos branquegbilidade e propriedades

fidco-meclnicas

3.2. Coleta dos gases ndo-condensaveis e dos condensados contaminados

Fo adgptado um dgema de colea a0 digesor M&K, paa coleta dos
gasss ndo-condensavels e dos condensados contaminedos, conforme a Fgura 9.
Ao find de cada cozimento, attes da dexcaga, a vdvula supeior do redor ea
abata pemitindo a relirada dos gases e do vegpor. Ao passaem  peo
condensador, 0 vapor e pate dos gases liberados eram condensados, condituindo
0 ocondensado contaminedo, que ea retido no fundo do acumulador. Os gases
néo-condensveis  pamanedian N0 acumulador, ocupando 0 volume vazio. O
voume V fo deeminado, medindo-se 0 vdume totd das tubulagbes, o volume
do frasco de contencdp, o volume interno do condensador e 0 volume vazio do
acumulador.

O dfdto da reducdo da alfidez na gaacdo TRS fo avdiado medindo-se
as concentragbes de CH,SH, componente presente em maor quantidade nos
gass néo-condensaveis (CHAI e d., 2000, GAJARAWALA e VORA, 1990).
Os condensados foram caracterizados pelas andises de DQO e DBOs.
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FHgua 9 - Colea dos gases ndo-condensveis e do condensado contaminedo no
ggema acoplado ao digestor M&K.

3.3. Procedimentos analiticos

3.3.1. Andlisedemetanatiol (CH3;SH)

Alguns mélodos para andise de compodos orgéanicos volaes de enxofre
estd0 destritos naliteratura (BERUBE et d., 1999; CHAI et 4., 2000).

Os gases amodrados de acordo com o item 3.2 foran coletados em sacos
de polietileno, hemeticamente fechados e andisados por cromaografia em fae
gasosa, peatécnicade injecéo direta

As concentragbes de CHSH foran  deeminedes  utilizando-se
comatogrefo a gas SHIMADZU, moddo GC-17A, equipado com detector de
ionizagdo de cdhames Fo utlizada uma couna cgplar DB-5 de 30 m de
comprimento e 025 mm de déamaro. As ocondigdes de andie foran as
sguintes temperaura de 40°C para o injetor, 40°C para a coluna e 170°C para o



detector, rezéo de lit de 1.50, volume de injecdo de 400 i, nitrogénio como
gés careador com fluxo de 1,0 mL/min e tempo de corrida de cinco minutos. A
curva de cdibracdo foi condruida utilizando-se padr@o comercid de CHSH,
com concentragdes variando de 1,7 a12,5 ppm.

No Apéndice edd agoresentado um exemplo dos cromatogramaes obtidos na
andisede CH,SH (Fgura 1A).

3.3.2. Caracterizacdo dos condensados contaminados

Os ocondensados  contaminados  foram  coletlados, como  desrito no  item
32, e amazenados em fraxxos pléticos  hemeicamente  fechedos
Pogteriormente, foram caracterizados por meio de andise de DQO e DBO s.

Além das determinagfes de DQO e DBOs, foram redizadas titulagbes dos
condensados, a fim de deeminar as concentragbes goroximadas do enxofre tota
reduzido. A meodologia empregada nese  procedimento edd  descrita  no
Apéndice

3.3.3. Andlissdecarboidratos

Amodras de goroximedamente 03 g de polpa dolutamente secas, foram
hidrolissdas em tubos de ensaos contendo 3 mL de H,SO, 72%, durante uma
hora, a 30°C. ApGs ese periodo, as miduras foram tranderides para frascos de
vidro e foram adidonados 84 mL de &ua ddonizada, diluindo-2 0 H,S0, para
3%. Os frasoos foram fechados com tampa de borracha, lacrados com lacre de
duminio e tranderidos paa uma autodave, paa redizacdo da hiddise A
amodave fo pré-aguecida durante 15 minutos paa dingir a pressfo  de
goroximadamente 103 kPa, com temperaura intema em tomo de 120°C. Apds o
periodo de uma hora nessas condigfes, as miduras foram filtrades a quente,
coletando-s2 os hidrolisados em bddes de 250 mL, completando-se 0 voume em
Seguida



Pogeiormente, foi adidonada quantidede conhecida de padréo  interno
(eitritd) em 50 mL dos hidrdissdos A midura foi neutrdizada com hidroxido
de b&io a pH 53 e em sgguida, centrifugada Foi necessxria a concentracéo  das
amodtras (gproximadamente 10 vezes) paraa determinacéo dos aglicares.

As andisss foran redizadas por comaogrdia liquida de dta efidénda
(CLAE), uilizando-se um cromatdgrafo  SHIMADZU, moddo  SCL-10A,
equipado com detector de indice de refracdo, RID-10A, colunas HPX  87P
(78 mm x 300 mm) e SCR 101P (79 mm x 300 mm), acopladas e aguecides a
80°C. As amodras foram duidas com &gua deionizada a um fluxo de 04 mL/min
e tempo de corrida de 70 minutos Foram utilizados pedrfes anditicos de glicose,
xilose, manoe e adbinoe paa a ocondrugdo das curvas de cdibragbes e
quantificacgo dos carboidratos

No Apéndice é goresentado um exemplo dos cromatogrames obtidos na
andise de carboidratos (Figura 2A).

3.3.4. Andlisede acidos hexenur 6nicos

V&ios méodos paa andise de AHex <o dexritos na  literatura
(GELLERSTEDT e LI, 199%; TENKANEN e d., 1999. A meodologa
desenvolvida neste esudo foi basseda em recente méodo destrito por JANG et
d. (1999).

Amodras de goroximadamente 03 g de polpa dolutamente secas foram
tratadas com 3 mL de H,SO, a 72% e hidrolisadas, apés diluicdo para 3%, em
autodave, a goroximedamente 103 kPa de pressio e tempedura em torno de
120°C, conf orme descrito no item anterior.

As miduras foram filtrades a quente e os filtrados foran colgados em
badbes de 250 mL, compleando-s¢ 0 voume em sguida Os hidrolisados foram
andisados por comaografia de fase  liquida (CLAE), utlizandose um
comaografo  SHIMADZU, moddo SCL—-10A, eguipado com detector de UV-
Visvd, moddo SPD-10A, e coluna SCR 102H (8 mm x 300 mm), aguecida a
40°C. As amodras foram duides com HCO, (5 mmad/L), com fluixo de



1,0 mL/min e tempo de corida de 40 minutos Foi utilizado padrdo comercid do
ado 2furanocarboxilico para a condrucdo da cuva de cdibracdo e
quantificacgo dos écidos hexenurbnicos

No Apéndice € goresentado um exemplo dos cromatogramas obtidos na
andise de &cidos hexenurdnicos (Figura 3A).

3.4. Branqueamento daspolpas

O ddto da reduggdo da galfidez e adicio de attraquinona na
branquesbilidede das polpes, produzides com dcdi efetivo, tempo e temperaura
condates fo avdiado pda segiénda ECF  (livre de doro dementa),
(OO)DEOD(PO), conforme condigdes mostradas no Quadro 4.

Cada etfgo fo redizado com uma repeticdo. Ao find de cada etégio
foram confeccionadas folhes de acordo com os procedimentos da CANADIAN
PULP AND PAPER ASSOCIATION (1986), CPPA E1, para as medigdes de
dvuras, viscoddades e dos numeros kappa apos os eddgios de dedignificacéo
com oxigénio (OO) e extragdo oxidativa (Eo). As medigdes de dvura das polpas
foram feitas segundo anorma TAPPI T452 om-98.

Os procedmentos paa a medigdes de revesso de dvura
(evdhedmento) das polpas gpds edagio find (PO) foram redizados conforme
normaTAPPL.

Quadro 4 - Condigbes empr egadas nos estagios de branqueamento

Condigdes Egégio de branqueamento

(00) Do Eo D, (PO)
Consgéncia,% 10 10 10 10 10
Temperatura, °C 95 55 80 75 95
Tempo, min 90 20 20+70 210 60
Pressio, kPa 600 - 200 - 300

pH final 11,5120 2530 ~11,0 35-4,0 ~10,8




3.4.1. Dedignificacdo com oxigénio (O0)

O eago de dddignificacdo com oxigénio fo  redizado em reaor
QUANTUM MARK V com cgpecidade de 3,6 litros Foram utilizadas amosiras
de 290 g de polpa absolutamente secas A polpa foi adicionada a0 restor com &gua
dedilada em quatidede <Uficdente paa o0 préaguecimento da messa O
hidréxido de sodio foi adicdonado a0 restor, na quantidede de 20 kg por tondada
de polpa, quando a temperatura estava em torno de 85°C. Em seguida, adicionou
* dua dedilada auficiente para gudar a condsénca paa 10%. Apds 0 periodo
de reecdo, foram extraidas amodras do licor resdud, paa andise de pH, e a
polpa foi lavada com &gua detilada

3.4.2. Egtagiosdedioxidacao (D)

Os edagios de dioxido de doro (CIO,) foram redizados utilizando cerca
de 130 g de popa absolutamente seca, em sacos de poligileno. A condsénda e
o pH foran gudados pda adicdo de agua dedilada e &ddo sulflrico diluido. As
cagaes de didxido de doro foram cdculades como doro aivo, utilizando-se fator
kappa (FK) de 0,20. As polpas foram pré-aguecides em forno de microondas e
em suida acondidonedes em banho a vgoor nas temperaturas predeterminadas.
ApGs o periodo de reecdo, foram extraides amodras dos licores residuas, para
andise do pH e resdud de didxido de doro. As polpas foram lavadas com &gua
destilada.

3.4.3. Edtagiodeextracdo oxidativa (EO)

Os etdgios de extracdo oxidaiva foram redizados no restor QUANTUM,
com amodras de 240 g de popa asolutamente seca A polpa foi adicdonada a0



regor com &ua em quattidede aUficiente paa o sau pré-aguecimento. Quando a
temperaura edtava em tomo de 75°C, foram adicionados 8 kg de NaOH por
tondada de polpa e &ua afficente paa gudar a conggéncia paa 10%. O
oxigénio foi gplicado a0 restor na pressio de 200 kPa durante 20 minutos. Ao
find dese periodo, a pressio ea liberada e a reecdo prosseguia por mas 70
minutos Ao find da reecdo, foran extraides amodras do licor resdud, paa
andise de pH, e as polpas foram lavadas com &gua dedtilada

3.4.4. Egégiodeperoxido pressurizado (PO)

Os edagios de perdxido pressurizado foram redizados em tubos de vidro,
dentro de autodave rotativa (REGMED). Foram utilizados em tomo de 50 g de
polpa absolutamente seca Quando a temperdiura esava em torno de 95°C, o
oxigénio foi golicado ao regtor na pressio de 300 kPa A quantidade de NaOH
adicdonado (~6 kgft) foi suficdente para se aingir um pH find de reecd em tomo
de 108. Fo redizada uma curva de adicio de HO, paa s chegar a caga
necessria para dingir uma dvura find de 90+0,5% 1SO. ApGs o periodo de
reecéo, foram extraides amodras dos licores redduas paa andise de pH e
resdud de HO,. Em sguida, apolpafoi lavada com dgua destilada

3.4.5. Tesesfisco-mecanicos

Eda egpa teve como objetivo avdiar 0 impacto da reducdo da aulfidez e
adicdo de antragquinona nes propriedades fiscas das polpas branquesdas As
polpas foram refinades em moinho PH, conforme noma TAPPL wd-97, em
vaios nives de revolugdes (0, 300, 750, 1500 e 3.000 revolugdes). As folhas
foran formadas em formadora tipp TAPP, com goroximadamente 60 g/m” de
gramaura, e tedadas de acordo com as normas TAPPI goresentadas no Quadro
5.



Os tedes rdadonados a edforgos de tragdo foram fatos em goardho
INSTRON, moddo 4202, com digénca entre garas de 100 mm, veocidade de
teste de 25 mmymin, cdulade cargade 1000 N e aguis¢éo automética de dados

Os tedes de resgéncda ao rasgo e arebentamento foram redizados em
goadhos Elmendof e Millen, respectivamente A opadidade fo medida em
aparelho DATACOLOR 2000.

Quadro 5 - Normas TAPPlI para a avaiagdo das propriedades fisco-
mecanicas e Gticas daspolpas

Teste Norma

Gramatura TAPPI T410 om-98
Espesaura TAPPI T411 om-97
IT, MOE, AL e TEA TAPPI T404 om-92
indice derasgo TAPPI T414 om-87
[ ndice de arrebentamento TAPPI T403 om-97
Resgténcia a passagem de ar TAPPI T460 om-96
Opaddade TAPPI T425 om-96
Peso especifico aparente TAPPI T220 om-88

Volume especifico aparente TAPPI T220 om-88




4. RESULTADOSE DISCUSSAO

4.1. Polpagio

4.1.1. Dedignificacsio

No Quadro 6 edéo goresentados os vadores médios dos numeros keppa
obtidos nas condigdes de cozimento goresentadas no Quadro 2. Os resultados
obtidos (Fgura 10) demondram que a adicio de AQ amentou a taxa de
dedignificacdo a@é deerminada caga de AQ (goroximadamente 0,05%); a partir
desa dossgem 0 nUmero kgppa prdicamente ndo foi afetado. Observouse,
tanbém, que a adicdo de AQ fo mas dediva em niveis mas baixos de allfidez,
goresentando maior taxa de dedignificacéo que em nivas masdtos

Os nimeros kgppa obtidos com os diferentes niveis de aulfidez e carges de
AQ (Quadro 7) foram utilizados numa andise de regressio muitipla, tendo ddo
determinado 0 moddo matemdico aaixo, em que o nimeo kappa (K) é funcdo
daaulfidez (S) e antraquinona (AQ).



[Ln(k) = 3,2430 - 0,2060Ln(S) - 0,0722Ln(AQ)]
R = 0970 em nivel de 0,1% de Sgnificandia

Quadro 6 - Numeros kappa obtidos em diferentes dosagens de AQ e nives de

aifidez

L0 Antraguinona, %

Sfidez, % 00 003 006 0,10
35 16.9 156 150 147
30 180 164 15,6 151
25 195 171 16,0 158
20 20,9 181 16,6 16.2
15 183 172

—X—S=15
—#—S=20
—&—S=25
—8&—sS=30
—+S=35
----- Kappa 17

KAPPA

14 1 1 1 1 1 1 1 1 1
0 0,03 0,06 0,09 0,12 0,15

AQ, %

Fgural0 - Efeito daAQ nadedignificacéo kraft de eucdipto.

A patir do moddo de regressfo, foi possivel edabdecer diferentes curvas
de nimero kgopa, utilizando-s2 combinacles de allfidez e AQ paa s dingir 0
mesmo gau de dedignificacido (Fgura 11). Paa produgédo de cduloe, foi
etabdecido o nimero kappa de 17+05 e nives de sulfidez de 33, 28, 20 e 15%.



As dossgens necesstias de AQ foram  cdauladas  utilizando-se 0 modeo
maemdico dtado. As outras condigbes de cozimento foram as goresentadas no
Quadro 3. As dosagens de AQ e os nimeros kappa obtidos estéo goresentados no
Quadro 7.

0,10
0,09 '
0,08 |
0,07 !

0,06

AQ, %

0,05
0,04 |
0,03 [

0,02 r

O 01 i L 1 L 1 L 1 L L 1 L ! L 1 n L 1
15 17 19 20 23 25 27 29 31 33 35

Sulfidez, %

Fgurall - Numeros kappaem funcdo dasulfidez e AQ.

Quadro 7 - Dosagens de AQ nos diferentes nivels de aulfidez, para obtencéo de

ndmero kappa 17£0,5
Sulfidez, % AQ, % NUmero Kappa
33 0,00 16,8
28 0,02 16,7
20 0,06 17,4
15 0,12 17,3

4.1.2. Rendimento depurado



Sabe-= que o rendimento de polpacdo aumenta com a adicdo de AQ paa
um dado nimero kgppa Nede edudo, foi avdiado o impacto da reducdo da
alfidez com adicdo de AQ no rendimento de polpecédo em um mesmo nivd de
dedignificaciy, mantendo-se a caga de dcdi efetivo ([OH]) e tempeaaura e
tempo de cozimento congantes. Os resultados est@o goresentados na Hgura 12.

53
i 52,3

X
S 52 f 51,8
c 51,5
“E’ L 51,3
£
S 51t
@

50 1 1 1

S33 S28 S20 s15
AQO,00 AQO,02 AQ0,06  AQ0,012

Sulfidez e AQ, %

Fgura 12 - Efdto da reducdh da alfidez e adicdo de AQ no rendimento de
ppol pagzo.

Pode s obsavado que a adicio de AQ teve impacto positivo,
contribuindo paa matter 0 grau de dedignificagdo e prervando oS
caboidratos tendo ddo dcagado aumento de rendmento de aé um ponto
percentud.

4.1.3. Viscoddade

Os realtados de rendimento demondram que a AQ teve importante
dessmpenho na presavacdo  dos  caboidraios  Entretanto, o aumento  de
rendimento foi acompanhedo por decréscimo na viscoddade da polpa (Fgura
13). Ese efdto pode s explicado pdo fao de que a maor edadlizacdo de



caboidraos de caddas curtas (hemicduloses), possvedmente, contribuiu para a
reducdo da viscosdade, uma vez que propriecede representa 0 grau médio
de polimerizacdo dos caboidraios da polpa Além diso, a reducio da aulfidez
diminui a sHetividade do cozimento.

47
45,1
45 |
- 43,0
' 43
2
g
E 41 39,7
8}
8 30t 38,7
37 _ l
35 1 1 1
S33 S28 S20 S15
AQO,00 AQO,02 AQO,06 AQO,12

Sulfidez e AQ, %

Fgura 13 - Efdto da reducio da allfidez e adicdo de AQ na viscosdade da
polpa

4.1.4. Licor negro

No Quadro 8 pode s verificado que a reducéo da sulfidez com adicdo de
AQ ndo dedou o0 reddud de dcdi eeivo (AE) paa 0 mesmo grau de
dedignificao das polpas 1ssO sugere que a mesma quantidede de ions OH fa
consumida na degradagdo e solubilizacZo da lignina A adicdo AQ compensou a
reducdo na concetracd0 dos ions HS, matendo 0 mesmo nivd de
dedignificacéo.

Por outro lado, houve reducdo no teor de Sdlidos totas do licor negro,
tanto nos Sdlidos inorgénicos quanto nos orgénicos, 0 que pode s explicado



pda dminucido da caga de compodos de ewxofre e pdo amento do
rendmento, regpectivamente Ese ddto pode s mas bem visudizado na
FHgural4.

Quadro 8 - Efdto da reducio da aulfidez e adicio de AQ nas caractteridicas do

licor negro resdud
. Amogra
Licor Negro

1corNeg S33 S28 S20 S15
NaOH, g/L 30 36 55 6,0
NasS, g/L (como NaOH) 81 6,6 29 16
pH 11,5 11,5 11,5 11,5
AE, gL 71 6,9 70 6,8
SHlidos Totas, % 16,1 15,5 145 13,0
Sdlidos Organicos, % 9,6 93 89 80
Sdlidos Inorganicos, % 6,5 6,2 56 50

W Sol. Totais MW SOl Inorg. M S4l. Org.
18
16,1

e 161 155 145

s 14t 13,0

(@]

T 12|

O i

g 10 8,9 80

- 87

S 6 ' ‘ 5,0

(D)

- 4 F

2 1
S33 S28 S20 s15
AQO0,00 AQO0,02 AQO0,06 AQO,12

Sulfidez e AQ, %

Figura 14 - Efeito da reducio da sulfidez e adicio de AQ no teor de Sdlidos do
licor negro.

4.2. Contelido de carboidratos e teor de &cidos hexenurdnicos



No Quadro 9 edtd0 gpresentados os resultados obtidos pdas andises de
comatogrdfia em fase liguida Os resultados demondraam gue o aumeto de
rendimento observado fol acompanhado por maor relencdo dos carboidratos,
epeddmente as Xilanes 1s0 sugere que as Xxilanes foran mas sensiveis a agéo
da AQ, resultando em aumento de rendimento.

Como mencionado anterioomente, a hidrdlise dcdina dos grupos 4-O-
metilglucorbnicos des xilanas forma addo hexenurbnico e metanol. No Quadro 9
pode s obsavado que o teor de &cidos hexenurbnicos néo foi afetado pela
reducdo da sulfidez e adicdio de AQ. Esses redultados ed@o coerentes pois a
formacdo dos &ddos hexenurbnicos depende da temperaura, do tempo de
cozimento e principdmente, da concentracdo de ions OH, que permaneceram
congantes nos diferentes cozimentos redizados

Quadro 9 - Efdto da reducdo da alfidez e adicdo de AQ nas caracteridicas

guimicasdapolpa
_ ; . . AHex,
Polpa Rendimento, % Glucanas, % Xilanes % malkg
S33 51,3 735 12,8 58,5
S28 51,5 72,6 13,0 58,6
S20 51,8 73,8 131 57,9
S15 52,3 75,4 13,6 58,5

4.3. Caacterizacgp dos gases ndo-condensavels e do condensado contaminado

Fo avdiada a influbnda dos diferentes nives de alfidez e dosgens de
AQ na formecdo de CH,SH. Os resultados goresentados na Figura 15 nodram a
corrdacZo entre a alfidez e a formacdo de CH,SH. Obsarva-se que a reducéo da
alfidez de 33 paa 15%, com adicito de AQ, reduziu em 63% a formacéo de
CH;SH. Essss resultados est@o coerentes com os de CHAI et d. (2000), que



conseguiram  obter redwpdes na formecdo de compodos voldeis de enxofre com
o efeto catditico da AQ e com areducéo dasulfidez.

Os resutados das andisss DQO e DBOs dos condensados estéo
goresentados na Figura 16. Obsarva-se que tanto a DQO como a DBOg tambem
decresceram com a reducdo da aulfidez. Os TRSs contribuem para 0 aumento da
DQO e DBOs;. Uma diminuicgo na quantidede de TRS presante nos gesss néo
condensiveis deve resltar em diminuicdo na quantidede de gases dissolvidos
nos condensados contaminados.

Os resultados anteriores e coerentes com 0s obtidos pela titulagdo do
enxofre totd reduzido no condensado contaminedo. A Hgura 17 modra que a
reducdo da sufidez resultou no decrédmo da concentracdo do  enxofre totd
reduzido nos condensados contaminados

2
1,649
y = 0,0006x" + 0,0313x + 0,0019

© R®=0,9998 1,312
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1 0,843
3
T 0,609
@,

0

0 5 10 15 20 25 30 35
Sulfidez, %

Fgural5 - Efeto dareducéo dasulfidez e adicio de AQ naformacdo de CH,SH.
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Fgura 16 - Efdto da reducdo da sulfidez na DQO e na DBOjg dos condensados
contaminados.
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FHgura 17 - Efdto da reducdo da allfidez na concetracdo de TRS nos
condensados.

4.4. Dedignificacdo com oxigénio

As oondigdes de popacdo  kreft  influendam  dgnifictivamente a
redividede da lignina kraft resdud na dedignificacd com oxigénio (LAI et 4.,
1998). Alguns autores (JANG & d., 2000, JANG e LOWE, 199
COLODETTE e d. 1998) tém demondrado que mudancas nas condigdes
quimicas da polpacdo, como 0 uD de atraquinona e polissulfetos, Néo goenas
addam o rendmento e a didénda de dedignificacdo do processo, como também
abranquesbilidade das polpas.

Neste edudo, foi avdiado o efeito da reducdo da aulfidez e adicio de AQ
na dedignificacd com oxigénio. No Quadro 10 é goresentado um resumo dos
resltados obtidos gods a dedignificacdo com oxigénio, 0s quas demondraram
daamente que o rendmento de dedignificacd foi praticamente 0 mesmo paa
todas as polpas, com reducéo em torno de 41% no nimero kappa

A reducio da alfidez e a aicdo de AQ mdhoraam ggnificativamente a
SHetividade do processo. As polpas marons com maores viscoddades inidas

goresentaram . maor  reducdo  nessa propriedade gpds a  dedignificacdo  com



oxigénio, como modrado na Fgura 18, Os vdores de <Hdividedes foram
determinados pela razdo entre a queda do nimero kappa e a queda de viscosdade

(DK /DVist).

Quadro 10 - Resumo dos resultados da dedignificagdo com oxigénio

Alvura, % 1S0 Viscosdade mPas™
Pd Queda do kappa,
ba % P Palpa Pdpa Pdpa Pdpa
marrom O, marrom O,
S33 411 38,6 57,3 451 29,1
S28 413 38,8 58,0 430 274
S20 414 379 56,3 39,7 271
S15 413 37,6 56,3 38,7 27,2
0,7
0,61
0,6 0,57
E | 0,43 040
2
S 04r
(7]
0,3
0’2 1 1 1

S33 S28

AQO0,00 AQO0,02

S20
AQO0,06

Polpa

S15

AQO,12

Figura 18 - Efeto da reducdo da sulfidez e da adicdo de AQ na sdetividade
dadedignificagdo com oxigénio.

4.5. Branqueamento das pdpas



Tem 9do obsarvado que a reducédo da sulfidez e a adicdo de AQ podem
ddar negativamente a branquegbilidede das polpas em rdacdo a0 processo kraft
convenciond (PHANEUF e d., 1998, JANG & d., 2000). COLODETTE ¢ 4.
(1998) rddaran que polpas kraft-AQ aoresentaram menor  branquesbilidade  que
a produzides pdos processos kraft-Sn e kraft-AQ-Sn, em um mesmo nivd de
aulfidez (25%).

Fo avdiado o ddto da allfidez e da AQ na branquegbilidede das polpas
pela seqiéncia ECF, (OO)DEOD(PO). No Quadro 11 é goresentado um resumo
dos resultados encontrados no branqueamento das polpas

Quadro 11 - Condigbes e resultados de viscoddades gpds 0 branqueamento das
polpas pda seqiéncia (OO)DEOD(PO), aé advura de 90 + 0,5%

ISO
Parametro Polpas
S33 S28 S20 S15
O,, kgt 25 25 25 25
ClO,, kgt 26,8 26,6 274 274
H,0,, kgt 11 16 22 40
Visoosidade, mPas® 19,8 195 18,0 17,8

Os reaultados demondraam que a branquegbilidade das polpas foi detada
pdas condigdes de polpacdo, implicendo maior consumo de resgentes devido a
reducido da allfidez e adicdo de AQ. Além disso, do mesmo modo que na
dedignificacd com  oxigénio, as polpas com maores vaores de viscoddade
exibiram maores quedas nessa propriedade ap0s 0 branqueamento. No Quadro
12, pode s veificado que a polpas produzides com nivels mas dtos de
alfidez goresentaram dvuras mas devadas dede a polpa marom d@é o edagio



de branqueamento D,. Esss obsarvages 0 mas bem visudizadss na Fgura
19, onde é modrado o pefil de dvura a0 longo do branqueamento para os nivels
mais dto (33%) e mas baixo (15%) de qulfidez.

Quadro 12 - Pefil de dvuradas polpas durante 0 branqueamento

Papa AlvuradaPolpa, %10
Marrom PdpaO, Do Eo Dy
S33 38,6 57,3 76,5 79,5 86,4
S28 38,8 58,0 76,0 78,7 87,2
S20 37,9 56,3 75,8 77,2 85,2
S15 37,6 56,3 75,7 77,3 84.4
90
80
70
8 F mS 33
S 60 WS 15
g L
Z 50
40
Marrom 02 DO Eo D1

Polpa

Fgura19 - Pefil dedvuraao longo do branqueamento.



A branquedbilidede foi negativamente aetada com a redugdo da aulfidez e
adicédo de AQ. Esxe ddto pode s observado na Fgura 20, onde é goresentado o
conaumo de H,O, no Uitimo etdgio (PO) paa s dingir a dvura-objetivo (90 *
05% 1S0). Os resultados etéo de acordo com a literatura PHANEUF et d.
(1998) rddaram que polpas produzides em nives mas dtos de  afidez
responderam mehor a0 branqueamento ECF e que a adicdo de AQ prgudicou a
branquegbilidade das polpas JANG & d. (2000) também dirmam que a AQ
tem impacto negetivo no branqueamento.

93

B S33
A S28
e S20
I s15
o - - - =90%ISO
2
S
g
>
=
<
87 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1
1 2 3 4 5 6

H,O,, kg/t

Fgura 20 - Consumo de H,0O, no etagio find (PO) para & dingir dvura de 90 +
0,5% 1SO.

4.6. Propriedades fidco-mecénicas



Os dfetos da adicio de AQ nas propriedades fiScas de polpas produzidas
com dferetes nives de alfidez tébm ddo pouco edudados Segundo  dguns
autores, a adicio de AQ pode reduzir a energia de refino, mas, em ged, as
propriededes figcas néo sfo deadas (DIAS, 1979, PRASAD e d., 1995
PHANEUF et d., 1998).

Neste edudo, a polpas produzidss com 33 e 15% de alfidez e
repectivamente, 00 e 012% de AQ foram refinades em diferentes niveis de
refino. As propriededes fisco-meclnicas des polpas foram avdiadas quato a
consumo de energia de refino (E), indice de rasgo (IR), indice de arebentamento
(IA) eenergiade deformacéo (TEA).

E ocomun expressyr a propriedades fidcas em fungio de dguma
propriecdade de maor importanda paa a indidria papdera Nesse casn, as
propriedades foram corrdacionadas com o indice de tracdo (IT). Ede indice que
representa a resgéncia do pgpd quando submetido a esforgos de tragdo, €
controlado  por vaios faoress c©como resgénca intrinseca  das  fibrag
comprimento médio desfibras, formacéo e esruturadafolha (HARTLER, 1997).

4.6.1. Consumo deenergiaderefino (E)

O oconaumo de enagia no refino € um importante par@metro paa a
indidria pgpdera Uma menor demanda energdtica para dingir - determinedo
nivd de refino reslta em economia paa a indidria Alguns autores rdaam que
aditivos de polpacdo podem mehorar o refino des polpas (ROBLES, 1996,
GOMIDE et d., 1987).

Os resltados goresentedos na Fgura 21 modram que a reducdo da
alfidez e a adicdo de AQ propordonaam maor fadlidede de refino das polpes
Em outras pdaras houve economia de enggia paa s dingr o mesmo indice
de tracdo. Ese deto pode s aribuido a0 amento no conteldo de
hemicdulosss (xilanes), as quas fadlitan a hidraacdo das fibras em rezéo das
Uaes edruturas amorfas da baxa messa molecular, das caddas lderas e



ramificagbes, que, conseglientemente, aumentam a refingbilidede da polpa Além
disso, 0 amento no conteldo de hemicduloses pode fadlitar as  ligagOes
interfibras, o colgpso das fibras, a formagdo das folhas € com iso, aumentar a
resgénca a tracdo. Os mesmos resultados foram  obsarvados nas  outras
propriedades, como o indice de arebentamento (Figura 22) e a enagia de
deformacdo (Figura 23), com excecdo do indice de rago (Figura 24), que né foi
afetado.

E, Wh

100

indice de Trac&o, Nm/g

Fgura2l - Consumo de energia de refino em funcéo do indice de tracéo.



40

30

20

E, Wh

10

1 2 3 4 5 6 7

indice de Arrebentamento, kPam?/g

Fgua 22 - Conumo de enagia de refino em funcdo do indice de
arrebentamento.
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Fgura23 - Consumo de energia de refino em func@o da energia de deformaczo.
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Fgura24 - Consumo de energia de refino em funco do indice de rasgo.

4.6.2. Indicede arrebentamento (1A)

O tede de arebentamento condde em submeter a folha a uma pressfo
uniformemente  crescente,  trangmitida por  um  didragma  el&tico  draular, aé
provocar 0 arrebentamento desta.

Na Fgura 25 et goresentada a rdacdo entre o indice de arebentamento e
o indice de tracdn. Os resultados demondraram que o indice de arrebentamento
néo foi afetado com areducéo dasulfidez eaadicéo de AQ.

Essa propriedede € influendada, principdmente, pdo nimeo de ligagOes
interfibras e peda forca dessas ligagbes Portanto, assm como o indice de tragéo,
ela depende do colapso entre as fibras e do nimero e da forca das ligagbes. 1s0
Lgere que essss propriedades edfo intimamente interligadas, 0 que explica o
efato obsarvado, em que 0 aumento do indice de tracdb com a evolugdo do
refino foi acompanhedo por aumento no indice de arebentamento, nes mesmas

proporcoes.
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Fgura25 - Rdacdo entre o indice de arrebentamento e o indice de tracéo.
4.6.3. Indicederasgo (IR)

A resgéncia a0 rasgo mede o trabdho redizado a0 s rasggar um conjunto
de falhas, gpds um corteinicid de comprimento especificado ter Sdo redizado.

O indice de raygo € influendado, prindpdmete, pda resgéndca
intrinseca, pdo comprimento e peda eypessura de paede das fibras e pdas
ligaghes interfibras. Na Fgura 26 eda goresentado o comportamento do indice de
rasgo corrdacionado com o indice de tracdo. Pode s observado que o indice de
rasgo nédo foi afetado com areducdo dasulfidez eaadicdo de AQ.

A queda de viscoddade resultante da diminuicdo da slfidez e adicdo de
AQ (Quadro 11) podeia ser uma evidénda da deterioraco das propriedades
inrinecas e  morfoldgices das  fibras.  Entranto, a maor reencdo  de
hemicduloses (Xilanas) ocasonada pda acdo da AQ pode ter contribuido para o
aumento de ligagdes interfiboras De fao, ndo foram obsarvados efdtos adversos
na ressénda das polpas ocasonados peda reducdo da aulfidez e adicdo de AQ.
Eses resultados estdo coerentes com outros estudos (DIAS, 1979; PHANEUF &
d., 1999).
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Fgura26 - Rdacdo entre o indice de rasgo e o indice de tracéo.
4.6.4. Energiadedeformagéo (TEA)

A enagia de dformacdo expressa a habilidade do maeid em absorver
enargia, quando submetido a esforgos de tragio. E uma medida do trabaho
redizado, quando 0 papd € submetido a eforgos crescentes de tracio aé a Lua
ruptura

Na Hgura 27 etd0 goresentados os resultados da rdacdo entre a enegia
de dformacdo e o indice de tracdo. Pode ser observado que a enegia de
deformacao ndo foi afetada pelas condigdes de pol paco.

Como discutido anteriormente para 0 indice de arebentamento, a energia
de deformecio também eda edratamente redacionada com o indice de tracdo, ou
sga, 0 aimento do indice de tracdb com a evolugdo do refino foi acompanhado
por aumento da energia de deformacdo, nas mesmeas proporgdes (Fgura 23).
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Fgura27 - Rdacéo entre aenergia de deformacdo e o indice de tracéo.

4.6.5. Volume expecifico aparente (VEA)

O voume execifico aparente expressa, indirdamente, a quantidede de
epacos vazios presntes na edrutura da folha Quato menor 0 oolgpso das
fibras menor a formacdo de ligagbes entre das  Consquentemente, ha um
aumento Nos espagos vazios, aumentando o volume especifico gparente dafolha

Os resultados da rdacéo entre 0 volume especifico gparente e o indice de
tracdo edtéo apresatados na Fgura 28. Pode s observado que a reducéo da
alfidez com adicdo de AQ contribuiu paa o aumetto do volume especifico
goaente Essa propriedade € um importante pardmetro para a fabriceacio de
papds absorventes em gerd, por edar dirdamente rdacionada com a mecez do
papd. Dessa forma, a reducdo da sulfidez com a adicdo de AQ contribuiria para
0 aumento dameciez da polpa
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Fgura28 - Rdacéo entre 0 volume especifico gparente e o indice de traczo.

5. RESUMO E CONCLUSOES

Neste estudo, foram avaliados os efeitos da reducdo da wulfidez e da
adicio de AQ nas emissfes de metanotiol (CH3SH), nas caracterigticas
guimicas, na branqueabilidade e nas propriedades fidcas das polpas kraft
de eucalipto. Foram redizados cozimentos com 33, 28, 20 e 15% de sulfidez



e cargas de AQ de 0,0, 0,02, 0,06 e 0,12%, respectivamente, com 0 objetivo
de se alcancar o0 mesmo grau de dedignificacdo (nimero kappa 17 + 0,5). As
outras variavels, como carga de édcali efetivo, temperatura e tempo de
cozimento, foram mantidas constantes.
Osresultados obtidos neste estudo permitiram concluir que:
A adicdo de AQ proporconou aumento do rendimento de polpacdo de
até 1%, mesmo quando a sulfidez foi reduzida de 33 para 15%.
A acdo da AQ oontribuiu para maior retencdo dos carboidratos tendo
esse efeto sdo mais pronunciado nas xilanas.
A reducdo da sulfidez e a adicdo de AQ resultaram em licor negro com
menor concentracdo de dlidos, tanto or ganicos quanto inor ganicos.
A reducdo da aulfidez de 33 para 15% e a adicdo de AQ ocasonaram
queda na viscosidade da polpa marrom de até 6AmPas™.
A reducdo da sulfidez ndo afetou a formagdo dos AHexs indicando que a
formagdo dos AHexs € influenciada, principalmente, pela concentracdo
dos ions OH" no licor de cozimento e peas outras variavels do cozimento,
gueforam mantidas congantes.
Os rexultados demongraram que a formacdo de TRS € diretamente
influencdada pda alfidez, tendo sdo atingida redugdo na formagdo de
metanotiol de até 63% nos gasesnao-condensaves.
A DQO e DBOs dos condensados contaminados foram reduzidas com a
diminuicdo da sulfidez e adicéo de AQ.
A reducdo da viscosdade resultante da diminuicdo da sulfidez e adicdo
de AQ fol mais pronunciada para as polpas de viscosdade mais elevadas.
A SHetividade (Dkappa/Dvic) da dedignificacdo com oxigénio foi
favorecida pelareducéo da sulfidez e adicdo de AQ.
A reducdo da aulfidez e a adicdo de AQ rewultaram em alvuras mais
baixas das polpas marrons, 0 que permaneceu apés a dedignificacdo com
oxigénio e o brangueamento.
A branqueabilidade das polpas pea sequéncda (OO)DEoD(PO) foi
negativamente afetada pela reducéo da sulfidez e adicéo de AQ.



A reducdo da aulfidez e a adicdo de AQ aumentaram a refinabilidade das
polpas, tendo sdo obsavado menor consumo de energia para e atingir
determinado indice de tragdo.

As propriedades fiscomecanicas das polpas ndo foram afetadas pea

reducdo da sulfidez e adicdo de AQ.
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Quadro 1A - Realtados dos cozimentos Kraft-AQ utlizando dcdi edivo de
16,3%, tempo de 100 minutos e temperatura de 160°C

Suf, % AQ,% NOmerokeppa Rend. Depurado, % _

A B X A B X
35 0,00 168 17,0 169 512 50,8 510
35 003 16,0 152 15,6 513 511 512
35 0,06 154 14,6 15,0 518 504 511
35 0,10 152 14,2 14,7 50,6 516 511
30 0,00 17,6 18,3 180 511 50,8 510
30 003 162 16,6 164 515 515 515
30 0,06 153 158 15,6 511 512 512
30 0,10 148 154 151 519 514 51,7
25 0,00 196 19,3 195 511 508 510
25 003 17,3 16,8 171 514 514 514
25 0,06 16,0 16,0 16,0 518 523 521



25 010 156 159 158 51,9 51,6 51,8
20 0,00 208 210 209 51,6 521 51,9
20 0,03 180 181 181 518 515 51,7
20 0,06 165 16,7 16,6 515 522 519
20 010 160 16,3 16,2 524 520 52,2
15 0,06 183 - 183 - - -
15 010 172 - 172 - _ .
Quadro 2A - Condigles e resultados obtidos gpas a dedignificacio com oxigénio
CondigBes e Folpa
ResLitedos S33 S28 S20 S15
Condgéncia, % 10 10 10 10
Temperaura, °C 95 95 95 95
Tempo, min 90 90 90 90
Pressfo, KPa 600 600 600 600
0, kgt 18 18 18 18
NaOH, kgt 20 20 20 20
pH find 11,89 11,92 11,78 11,84
Alvura, % 1S0 57,3 58,0 56,3 56,3
NUmero Kappa 9,9 98 10,2 10,2
Viscosdade, dm3/kg 29,1 274 27,1 27,2
Rendimento, % 96,4 96,8 96,6 97,0




Quadro 3A - Reaultados do branqueamento da polpa S33 pea sequéncia

DEoD(PO)
Condicles e PopaS33
Parametros D, Eo D, PO
avaliados
Consggéncia, % 10 10 10 10
Temperatura, °C 55 80 75 95
Tempo, min 20 20+70 210 60
Pressio, Kpa - 200 - 300
Fator Kappa 0,20 - - -
ClO, como Cl,, kg/t 19,8 - 7 -
H,0,, kgt - - - 11
NaOH, kg/t - 8 - 6
H,S0,, kg/t 2 - 0,25 -
pH final 3,03 11,43 3,97 11,3
Reagenteresdual, 0,2 - - -
kg/t
Alvura, % 1S0 76,5 79,5 86,4 90,0
NUmero Kappa - 49 - -
Alvura Revertida 16
Viscosdade, dm’kg - 25,7 - 19,8
Rendimento, % 99,6 99,4 99,2 99,0

Caracter igticasiniciaisda polpa: kappa: 9,9; viscosdade: 29,1mPa.s *; alvura: 57,3% |S0.

Quadro 4A - Reaultados médios do branqueamento da polpa S28 pda

sequéncia DEoD(PO)
Condigdes e PopaS28
Parametros D, Eo D, PO
avaliados
Conggténcia, % 10 10 10 10
Temperatura, °C 55 80 75 95
Tempo, min 20 20+70 210 60
Pressio, Kpa - 200 - 300
Fator Kappa 0,20 - - -
ClO,comoCl,, kgt 19,6 - 7 -
H.O,, kg/t - - - 16
NaOH, kgt - 8 - 6
H,S0,, kg/t 2 - 0,25 -

PH final 2,99 114 45 11,6



Reagenteresdual, 01 - -

kglt

Alvura, % SO 76,0 78,7 87,2 89,5
Alvura Revertida 18
NUumero Kappa - 49 - -
Viscosdade dm®kg - 245 - 19,9
Rendimento, % 99,9 99,5 99,5 98,1

Caracterigti casiniciais da polpa: kappa: 9,8; viscosidade: 27,4mPa.s™; alvura: 58,0% |S0.

Quadro 5A - Resultados médios do branqueamento da polpa S20 pda

sequéncia DEoD(PO)
Condicoes e PdpaS20
Parametros D, Eo D, PO
avaliados
Conggténcia, % 10 10 10 10
Temperatura, °C 55 80 75 95
Tempo, min 20 20+70 210 60
Pressio, Kpa - 200 - 3
Fator Kappa 0,20 - - -

ClO,comoCl,, kgt 204 - 7 -



H,0,, kgt - - - 23

NaOH, kgt - 8 - 6
H,S0,, kg/t 2 - 0,25 -

pH final 3,05 11,36 44 11,2
Reagenteresdual, 03 - - -
kgt

Alvura, % 1S0 75,8 77,2 85,3 89,5
Alvura Revertida 16
NUmero Kappa - 52 - -
Viscosdade dm®kg - 245 - 18,0
Rendimento, % 98,3 99,0 99,2 98,5

Caracterigticasiniciaisda polpa: kappa: 10,2; viscosidade: 27,1mPa.s ; alvura: 56,3% 1S0.

Quadro 6A - Resultados médios do branqueamento da polpa S15 pda

sequéncia DEoD(PO)
Condicoes e _PolpaSl5
Parametros D, Eo D, PO
avaliados
Conggténcia, % 10 10 10 10

Temperatura, °C 55 80 75 95



Tempo, min 20 20+70 180 60
Pressio, Kpa - 200 - 300
Fator Kappa 0,20 - - -
ClO,comoCl, kgt 20,4 - 7 -
H,0,, kg/t - - - 4
NaOH, kgt - 8 - 6
H,S0,, kg/t 2 - 0,25 -

pH final 312 11,34 4,02 10,9
Reagenteresdual, 03 - - -
kg/t

Alvura, % 1SO 75,7 77,3 84,3 90,5
Alvura Revertida 16
NUmero Kappa - 51 - -
Viscosdade, dm¥kg - 24,2 - 17,8
Rendimento, % 994 99,5 994 99,2

Caracterigticasiniciais da polpa: kappa: 10,2; viscosidade: 27,2mPa.s *; alvura: 56,3% |S0.






M etodologia para a determinacéo do enxofretotal reduzido

Fo trandeida um diguota de 10 mL da amodra paa um elenmeyer de
250 mL. Em sguida, adidonaam-s2 25 mL de 0lugédo de iodo 001 N e 5 mL



de &ido aulfirico 4 N. Pogeiomente titullorse a midura com lugdo de
tiossulfato de sidio 001 N, sob agitacdo condante Foram adicionadas dgumas
gotes de solucdo de amido 05% (indicador) e prosseguin-e a titulacdo aé que
migura ficese incolor. Para a redizacdh dos cdaulos fo titulada uma amodra
em branco.

Cdculos

(A-B)” N’ 16,033" 1000
v

TRS=

emaque

A = voume (mL) da lucio de tiossulfao de sidio na titulacdo da
amostraem branco;

B = voume (mL) da solucio de tiossulfao de sodio na titulacdo da
amodra;

N = normdlidade da solucéo de tiossulfato de sadio;

V = volume dadiquota utilizada natitulacéo; e

16,033 = equivdente-gramado enxofretotd reduzido.



