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RESUMO

O objetivo deste estudo foi avaliar o impacto da redugéo da sulfidez e adicdo de antraquinona
(AQ) na geracdo de mercaptanas, nas caracteristicas quimicas, na branqueabilidade e nas
propriedades fisico-mecanicas da polpa kraft de eucalipto. Foi utilizada carga de alcali efetivo de
16,3%, tempo de cozimento de 100 minutos e temperatura de 160°C, constantes para todos 0s
experimentos. Utilizou-se um delineamento experimental, tendo sido realizados cozimentos com
sulfidez de 20, 25, 30 e 35% e, para cada nivel de sulfidez, cargas de AQ de 0,0, 0,03, 0,06 e 0,10%
(base madeira). Estabeleceu-se, por meio de andlise de regressdao, o modelo matematico

Ln(k) = bp +biLn(S) + boLn(AQ) ., utilizando-se nimeros kappa, niveis de sulfidez e cargas de AQ.

A equacdo foi utilizada para estabelecer combinacdes de sulfidez e AQ para 0 mesmo grau de
deslignificagdo (Kappa=17+0,5). As polpas foram branqueadas utilizando-se a sequéncia
(OO)DE0D(PO). As polpas branqueadas foram refinadas a varios niveis de refino. Verificou-se que
aumentos da carga de AQ acima de determinado nivel ndo intensificou a deslignificacdo. A reducao
da sulfidez de 33% para 15%, com adicdo de AQ, reduziu a formag¢do de metilmercaptana em até
63%. A adicdo de AQ proporcionou aumento do rendimento de polpacéo e reducéo da viscosidade. A
acdo da AQ resultou em maior retencdo de xilanas, mas o teor de &cidos hexenurénicos néo foi
afetado. A branqueabilidade da polpa foi prejudicada pela reducao da sulfidez e adicdo de AQ. Estas
condi¢Bes resultaram, também, em menor consumo de energia para se atingir o mesmo indice de
tracdo, mas as outras propriedades fisico-mecanicas néo foram afetadas.

ABSTRACT

The objective of this study was to evaluate the impact of sulfidity reduction and AQ addition on
TRS production, chemical characteristics, bleachability and physical-mechanical properties of
Eucalyptus kraft pulp. Identical effective alkali charge (16.3%), cooking time (100min) and cooking
temperature (160°C) were used for all experiments. Different levels of sulfidities 20; 23; 30 and 35%)
and several charges of AQ for each sulfidity level (0.0, 0.03, 0.06 and 0.10 %) were used. Kappa
numbers, sulfidity levels and AQ charges were used to establish a mathematical model

(Ln(k)=t0+b_]_Ln(S)+b2Ln(AQ)) using multi-regression analysis. The equation was used to

calculate diferrent combinations of sulfidity and AQ to obtain the same kappa number (17+0.5). The
pulps produced were bleached by the sequence (OO)DEoD(PO) and refined using PFI mill. The
results showed that increasing AQ charge above a certain level did not intensify delignification.
Reduction of sulfidity from 33% to 15% with AQ addition reduced formation of methylmercaptan up to
63%. AQ addition resulted in higher yield, lower pulp viscosity, better xylan retention but had no effect
on hexeneuronic acid content. Sulfidity reduction and addition of AQ decreased pulp bleachability but
resulted in better pulp refinability in terms of energy required to reach the same tensile index. Others
properties were not affected with reduction of sulfidity and addition of AQ.

Palavras-chaves TRS, Sulfidez, Antraquinona, Xilanas, Acidos hexenurénicos, Branqueabilidade,
Propriedades fisico-meanicas.
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INTRODUCAO

A indastria de celulose estd cada vez mais focada em maior eficiéncia de deslignificacdo do
processo kraft, devido a pressdes ambientais e de mercado. Os conceitos de deslignificacao seletiva,
com objetivo principal de aumentar o rendimento sem prejudicar a qualidade da polpa, alcancado pela
uniformizacdo da carga de alcali e diminuicdo da temperatura no digestor, sdo exemplos de
tecnologias utilizadas para a producéo de polpas com baixo impacto ambiental.

No entanto, as modernas tecnologias dos processos kraft modificados néo eliminam e nem
mesmo diminuem uma das suas principais desvantagens, a inevitavel formacdo dos compostos
reduzidos de enxofre (TRS), como a metilmercaptana (CH3SH), o dimetilssulfeto (CH3SCH3) e o
dimetildissulfeto (CH3SSCH3), que s&o corrosivos e responsaveis pelo odor caracteristico do
processo.

Os compostos de enxofre sdo formados pela reacdo entre os ions hidrossulfeto e os grupos
metoxilicos da lignina. Devido ao carater fortemente nucleofilico, os ions hidrossulfeto clivam os
grupos metoxilicos da lignina formando a metilmercaptana (CH3;SH) e a estrutura catecol
correspondente (Esquema 1). Os ions CH3S™ podem, subsequentemente, clivar o grupo metoxilico
para formar o dimetilssulfeto, (CH3),S, ou podem ser oxidados e formar o dimetildissulfeto, (CHs),S,.
Os ions hidroxilas, sendo nucledfilos mais fracos, reagem com os grupos metoxilicos a uma extensao
negligenciavel (1, 2, 3).
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Esquema 1 — Clivagem dos grupos metoxilicos da lignina pelos ions hidrossulfeto e metilmercapteto

Q).

Aumentos da sulfidez, do tempo ou da temperatura de cozimento resultam em aumento na
formacdo de TRS. Além disso, as energias de ativacdo para formacdo de CH3SH e (CHj3),S séo
menores que as das reacgfes de deslignificacdo, o que significa que estes compostos sédo formados
em temperaturas inferiores ade cozimento (4, 5).

Mudancas no processo de polpagdo para baixos niveis de sulfidez com, adicdo de AQ, podem
constituir uma alternativa para a reducdo da carga poluente. No entanto, sdo raras as publicacbes
relatando o emprego de aditivos para a reducdo de emissdes atmosféricas.

A AQ tem sido utilizada pela industria de celulose visando aumento de rendimento, menor
producdo de sélidos no licor negro e reducdo do nimero kappa (6). Essas aplicacBes geralmente



objetivam a eliminacdo de gargalos, tendo como as principais &reas envolvidas as caldeiras de
recuperacdo, a caustificacéo, os digestores e a planta de branqueamento (7).

Alguns autores tém reportado os efeitos das condicbes de polpacdo na formacdo de TRS
(9,10,11). Segundo BLAIN (8), algumas reduc¢des nas emissdes dos compostos reduzidos de enxofre
foram alcacadas mediante reducdes da sulfidez. LIMA et al. (1993) relatam que uma reducdo na
sulfidez de 16 a 18% para cerca de 8% possibilitou reduzir as emissdes totais de TRS (caldeira de
recuperacdo, tanque de dissolucao e forno de cal) em até 50%. Segundo CHAI et al. (12), utilizando-
se baixos niveis de sulfidez, foi possivel reduzir as concentracdes de CHzSH no licor kraft. A adigcao
de AQ também reduziu significativamente a formacdo de CH;SH e (CH3),SH, para um dado nimero
kappa, devido aaceleracdo na taxa de deslignificacao.

Os compostos organicos volateis (COV) presentes nos condensados tém constituido, também,
uma preocupacdo ambiental. Os COVs constituem uma importante fonte de material orgénico
biodegradavel, aumentando a demanda bioquimica de oxigénio (DBO) dos condensados gerados no
processo de polpacgdo. Esses compostos sdo responsaveis por cerca de 20% da DBOs na polpacédo
de madeiras de coniferas (13).

O metanol é considerado o principal composto organico volatil produzido na polpacgéo alcalina
(12, 14, 15). Esse alcool é formado pela hidrélise alcalina dos &cidos 4-O-metilglucorbnicos das
hemiceluloses (4-O-metilglucoronoxilanas) em &cidos hexenurbnicos, conforme mostrado no
Esquema 2 (16). O teor de grupos de acidos hexenurbénicos na polpa depende da temperatura e
tempo de cozimento, da concentracédo dos ions hidroxilas e da forca i6nica (17).
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Esquema 2 — Formacao de acido hexenurdnico durante a polpacgéao kraft (18).

A reacdo de desmetilagdo dos grupos metoxilicos da lignina também pode formar metanol (13,
16). No entanto, a quantidade de grupos metoxilicos que podem ser desmetilados é muito pequena
(16). Portanto, é razoavel assumir que a maior parte do metanol é formada através da hidrélise dos
grupos de acidos 4-O-metilglucordnicos das xilanas. Segundo ZHU et al. (16), a formagdo de metanol
a partir das hemiceluloses de madeiras de fibra longa contribui com cerca de 40% do total do metanol
formado. Considerando que cerca de 25% é liberado naturalmente da madeira, os 35% restantes
devem ser formados como resultado das reacdes de desmetilagdo da lignina.

Em estudos recentes (15), constatou-se que a formacao de acidos hexenurdnicos (AHex) esta
diretamente relacionada com a formacdo de metanol e que o aumento da sulfidez, para uma dada
carga de &alcali ativo, e a adicdo de AQ reduzem a formacdo deste alcool. Em ambos os casos, 0
aumento da taxa de deslignificacdo possibilitou menor tempo de cozimento e, consequentemente,
uma reducéo na formacao de metanol.

Tem sido demonstrado que as condicbes de polpacdo influenciam significativamente a
qualidade da polpa, afetando a viscosidade, as caracteristicas quimicas, a branqueabilidade e as
propriedades fisicas das polpas (19, 20, 21). Segundo LAl et al. (22), as condicBes de polpagéo
exercem influéncias significantes na reatividade da lignina kraft residual durante ao branqueamento
com oxigénio. JIANG et al. (21) reportaram que a utilizacdo de AQ reduziu a eficiéncia da
deslignificacdo com oxigénio e a branqueabilidade de polpas polissulfeto-AQ, em relagcdo & polpas
polissulfeto e kraft convencional.

Com relacéo & propriedades fisico-mecanicas, alguns autores relatam que, em geral, o uso de
AQ na polpacao kraft ndo afeta a resisténcia das polpas quando a sulfidez e o nimero kappa objetivo
permanecem constantes (7, 19, 23).

O objetivo do presente estudo foi avaliar o impacto do uso da antraquinona e da reducédo da
sulfidez na geracdo dos compostos volateis de enxofre, bem como avaliar os efeitos na
branqueabilidade, nas propriedades fisico-mecanicas e nas caracteristicas quimicas da polpa.



EXPERIMENTAL

A polpacéo kraft-AQ foi realizada em digestor laboratorial rotativo, constituido de quatro
reatores. Para cada cozimento foram utilizados 250g de cavacos e carga de alcali efetivo de 16,3%,
como NaOH. Os niveis de sulfidez foram 20, 25, 30, 35% e cargas de antraquinona 0,0, 0,03, 0,06 e
0,10% (base madeira), para cada nivel de sulfidez. O digestor foi aquecido por 90 minutos, até atingir
a temperatura de cozimento (160°C), e foi mantido nessa temperatura durante 100 minutos. Ao final
do cozimento, o digestor foi resfriado pala drenagem do licor negro e as polpas foram exaustivamente
lavadas.

Os numeros kappa obtidos com os diferentes niveis de sulfidez e antraquinona foram utilizados
numa andlise de regressdo multipla, tendo sido determinado um modelo matematico
[Ln(k) = bg + b1LNn(S) + bpLn(AQ)] onde o numero kappa (K) era fungdo da sulfidez (S) e da
dosagem de antraquinona (AQ). Utilizando-se essa equacdo, foram determinadas as cargas de
antraquinona necessarias para produzir polpas com o mesmo numero kappa (17+0,5), empregando-
se diferentes niveis de sulfidez (33, 28, 20 e 15%). Cozimentos com diferentes sulfidez e dosagens
necessarias de AQ para obter polpas com kappa 17+0,5 foram realizados em digestor laboratorial
M&K dotado de trocador de calor e circulagdo forcada de licor. Ao final de cada cozimento foram
coletados os gases ndo condensaveis e condensados contaminados. As polpas produzidas foram
lavadas exaustivamente e, posteriormente, foram determinados os nimeros kappa e viscosidades.

A formacédo de TRS foi determinada analisando-se as concentra¢cdes de CH3SH nos gases néo
condensaveis. As analises foram realizadas por cromatografia de fase gasosa, utilizando-se a técnica
de injecdo direta. Os condensados contaminados foram caracterizados por meio das analises de
DQO e da DBOs. O teor de TRS nos condensados contaminados foi determinado por meio de
titulacdo do enxofre total reduzido, empregando-se solugcdo de iodo e acido sulfurico, seguido de
titulagdo com tiossulfato de sddio. As andlises de carboidratos e acidos hexenurdnicos foram
realizadas por cromatografia de fase liquida (HPLC).

O efeito da redugdo da sulfidez e adicdo de antraquinona na branqueabilidade das polpas,
produzidas com 4&lcali efetivo, tempo e temperatura constantes, foi avaliado pela sequéncia ECF
(OO)DEO0D(PO), conforme condigbes mostradas na Tabela 1.

Tabela 1 — Condi¢cdes empregadas nos estagios de branqueamento
Estdgio de branqueamento

Condicdes
(00) Do Eo D (PO)
Consisténcia, % 10 10 10 10 10
Temperatura, °C 95 55 80 75 95
Tempo, min 90 20 20+70 210 60
Presséo, kPa 600 - 200 - 300
pH final 11,5-12,0 2,5-3,0 +11,0 3,5-4,0 +10,8

As polpas branqueadas foram refinadas em moinho PFI, conforme norma TAPPI, a varios
niveis de revolugdes (0, 300, 750, 1500 e 3000). As folhas para teste fisico-mecanicos foram
confeccionadas conforme norma TAPPI, com aproximadamente 609/m2, que foram testadas
conforme descrito na Tabela 2. Os testes relacionados a esforcos de tracdo foram realizados em
aparelho INSTRON, modelo 4202, com distancia entre garras de 100mm, velocidade de teste de
25mm/min, célula de carga de 1000N e aquisicdo automética de dados. Os testes de resisténcia ao
rasgo e arrebentamento foram realizados em aparelhos Elmendorf e Millen, respectivamente. A
opacidade foi medida em aparelho DATACOLOR 2000.



Tabela 2 — Normas TAPPI para a avaliacdo das propriedades fisico-mecéanicos e éticas das polpas

Teste Norma

Gramatura TAPPI T410 om-98
Espessura TAPPI T411 om-97
indice de Trac&o TAPPI T404 om-92
indice de Rasgo TAPPI T414 om-87
indice de Arrebentamento TAPPI T403 om-97
Volume Especifico Aparente TAPPI T220 om-88

RESULTADOS E DISCUSSOES

Polpacéao

Na Tabela 3 estdo apresentados os numeros kappa obtidos utilizando-se as condi¢des
descritas na Tabela 1. Esses resultados demonstraram que a adicdo de AQ aumentou o grau de
deslignificagdo até determinada carga de AQ (cerca de 0,5%) e que acima desta dosagem o0 numero
kappa praticamente néo foi afetado. Observou-se, também, que adicdo de AQ foi mais efetiva em
niveis mais baixos de sulfidez.

Tabela 3 — NUmeros kappa obtidos nas diferentes dosagens de AQ e niveis de sulfidez

Sulfidez, % Antraquinona, %

0,0 0,03 0,06 0,10
35 16,9 15,6 15,0 14,7
30 18,0 16,4 15,6 15,1
25 19,5 17,1 16,0 15,8
20 20,9 18,1 16,6 16,2
5 e = 18,3 17,2
22

—X—S=15
—®—S=20
—&—S=25
—®—S=30
—4—S=35
Kappa 17

0 0.03 0.06 0.09 0.12 0.15
AQ (%)

Figura 1 — Efeito da AQ na deslignificacéo kraft de eucalipto



Os dados da Tabela 3 foram utilizados numa analise de regressao mudltipla, tendo sido
determinado um modelo matematico, (LN(K) =3,2430- 0,2060Ln(S)- 0,0722Ln(AQ), onde o
namero kappa (K) foi funcdo da sulfidez (S) e AQ), com R*= 0,970 ao nivel de 0,1% de significancia.
A partir desta equacdo estabeleceu-se diferentes curvas de numero kappa, utilizando-se
combinacdes de sulfidez e AQ para se atingir o mesmo grau de deslignificacdo (Figura 2).
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Figura 2 — NUmeros kappa em funcéo da sulfidez e AQ.

Para a producdo de celulose, foi estabelecido o niumero kappa de 17+0,5 e niveis de sulfidez
de 33, 28, 20 e 15%. As dosagens de AQ, calculadas pelo uso da equacdo acima, estédo
apresentadas na Tabela 4.

Tabela 4 — Dosagens de AQ, nos diferentes niveis de sulfidez, para obtencdo de nimero kappa

17+0,5
Sulfidez (%) AQ (%) Numero Kappa obtido
33 0,00 16,8
28 0,02 16,7
20 0,06 17,4
15 0,12 17,3

Na Tabela 5 pode ser verificado que a reducdo da sulfidez com adicdo de AQ ndo afetou o
residual de alcali, para 0 mesmo grau de deslignificacdo das polpas. Por outro lado, houve um
aumento de rendimento e queda na viscosidade, demonstrando que a AQ preservou uma maior
fracdo de carboidratos de cadeias curtas (hemiceluloses).

Tabela 5- Efeito da sulfidez e da AQ na polpacédo kraft de eucalipto

S AQ AE Residual Rend. Dep. Viscosidade
(%) (%) g/L, ¢/ NaOH (%) (mPa.s™)
33 0,00 7,1 51,3 45,1
28 0,02 6,9 51,5 43,0
20 0,06 7,0 51,8 39,7
15 0,12 6,6 52,3 38,7




A adicdo de AQ teve um impacto positivo, contribuindo para manter o grau de deslignificacdo e
preservando os carboidratos, tendo sido alcangcado um aumento de rendimento de até 1%. Esses
resultados demonstram que a AQ teve uma importante acdo na preservacdo dos carboidratos.
Entretanto, o0 aumento de rendimento foi acompanhado por um decréscimo na viscosidade da polpa.
Esse efeito pode ser explicado pelo fato de que uma maior estabilizacdo de carboidratos de cadeias
curtas (hemiceluloses), possivelmente, contribuiu para a reducéo da viscosidade.

Na Tabela 6 pode ser verificado que a reducdo da sulfidez com adicdo de AQ ndo afetou o
residual de alcali efetivo (AE). Isso sugere que a mesma quantidade de ions OH foi consumida na
degradacao e solubilizacdo da lignina. A adicdo de AQ compensou a redugcdo na concentracdo dos
fons HS', mantendo o mesmo grau de deslignificacdo. No entanto, houve uma redug¢édo no teor de
sélidos totais do licor negro, tanto nos solidos inorganicos quanto nos organicos. Esse fato pode ser
explicado pela diminuicdo da carga de compostos de enxofre e aumento do rendimento,
respectivamente. Esse efeito pode ser melhor visualizado na Figura 7.

Tabela 6 — Efeito da reducdo da sulfidez e adicdo de AQ nas caracteristicas do licor negro residual

Licor Negro Amostra

S 33 S 28 S 20 S 15
NaOH, g/L 3,0 3,6 5,5 6,0
Na,S, g/L (c/NaOH) 8,1 6,6 2,9 1,6
pH 11,5 11,5 11,5 11,5
AE, g/L 7,1 6,9 7,0 6,8
Solidos Totais, % 16,1 15,5 14,5 13,0
Sélidos Organicos, % 9,6 9,3 8,9 8,0
Sdlidos Inorgéanicos, % 6,5 6,2 5,6 5,0

Conteudo de Carboidratos e Acidos Hexenurdnicos

Na Tabela 7 estéo apresentados os resultados obtidos pelas andlises de carboidratos e acidos
hexenurdnicos. Os resultados demonstram que o aumento de rendimento foi acompanhado por uma
maior estabilizacdo e retencdo dos carboidratos, especialmente as xilanas. Isso sugere que as
xilanas foram mais sensiveis aacao da AQ, resultando em aumento de rendimento.

Como mencionado anteriormente, a hidrélise alcalina dos grupos 4-O-metilglucorénicos das
xilanas forma &cido hexenurdénico e metanol. No Quadro 10 pode ser observado que o teor de &cidos
hexenurdnicos ndo foi afetado pela reducdo da sulfidez e adicdo de AQ. Estes resultados estao
coerentes, pois a formacdo dos acidos hexenurdnicos depende da temperatura, do tempo de
cozimento e, principalmente, da concentracdo dos ions OH’, que mantidos constantes nos diferentes
cozimentos realizados.

Tabela 7 — Efeito da reduc¢éo da sulfidez e adi¢cdo de AQ nas caracteristicas quimicas da polpa

Polpa Rendimento, Glucanas, Xilanas, AHex, (mmol/kg)
(%) % %

S33 51,3 73,5 12,8 58,5

S 28 51,5 72,6 13,0 58,6

S 20 51,8 73,8 13,1 57,9

S 15 52,3 75,4 13,6 58,5

Caracterizacdo dos Gases ndo Condensaveis e Condensados Contaminados

Os resultados apresentados na Figura 3 mostram a correlacédo entre a sulfidez e a formacgéo de
CH3SH. Observa-se que a reducdo da sulfidez de 33% para 15%, com adicdo de AQ, reduziu em
63% a formacéo de CH3SH.

As analises dos condensados contaminados demonstraram que tanto a DQO como a DBO
também decresceram com a reducéo da sulfidez (Figura 4). Esses resultados estdo coerentes com as
determinagdes titulométricas do enxofre total reduzido no condensado contaminado. De acordo com a



Figura 5, a reducao da sulfidez resultou no decréscimo da concentracdo de TRS nos condensados.
Os TRSs interferem nas andlises de DQO e DBO, contribuindo para o aumento das mesmas.
Portanto, uma diminuicdo na formacdo de TRS deve resultar em uma diminuicdo na quantidade
desses gases dissolvidos nos condensados.
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Figura 3 — Efeito da reducgéo da sulfidez e adi¢cdo de AQ na formacéo de CH3;SH
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Figura 4 — Efeito da reducéo da sulfidez na DQO e na DBO dos condensados contaminados
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Figura 5 — Efeito da reducéo da sulfidez na concentragdo de TRS nos condensados

Deslignificagdo com Oxigénio

Alguns autores (JIANG, 2000; JIANG e LOWE, 1994; COLODETTE et al., 1998) tém
demonstrado que mudancas nas condi¢Bes quimica da polpacdo, como o uso da antraquinona e
polissulfetos, ndo apenas afetam o rendimento e a eficiéncia de deslignificagdo do processo como,
também, a branqueabilidade das polpas.

Os efeitos das condi¢des de polpacdo na deslignificagdo com oxigénio estdo apresentados, de
forma resumida, na Tabela 8. Os resultados demonstraram que o rendimento de deslignificagéo foi
praticamente 0 mesmo para todas as polpas, com reducdo em torno de 41% no numero kappa. No
entanto, a seletividade da deslignificacdo foi significativamente afetada pela reducao da sulfidez e
adicdo de AQ. As polpas marrons que possuiam as maiores viscosidades iniciais apresentaram as
maiores reducdes nessa propriedade, apés a deslignificagdo com oxigénio, como mostrado na Figura
6. Os valores de seletividades foram determinados pela razdo entre a queda do ndmero kappa e a

gueda de viscosidade (DK/DVisc).

Tabela 8 — Resumo dos resultados da deslignificacdo com oxigénio

Polpa Queda do kappa, % Alvura, %ISO Viscosidade, mPa.s™
Marrom Polpa O, Marrom 0O,
S 33 41,1 38,6 57,3 45,1 29,1
S 28 41,3 38,8 58,0 43,0 27,4
S 20 41,4 37,9 56,3 39,7 27,1
S 15 41,3 37,6 56,3 38,7 27,2




0.7
r 0.61

Seletividade

S33 S28 S20 S15
AQO0,00 AQO,02 AQO,06 AQO,12

Polpa

Figura 6 — Efeito da reducdo da sulfidez e da adicdo de AQ na seletividade da deslignificagdo com
oxigénio.

Brangqueamento

Tem sido observado que a reducado da sulfidez e a adigcdo de AQ podem afetar negativamente
a branqueabilidade das polpas, em relacdo ao processo kraft convencional (PHANEUF et al., 1998;
JIANG, et al., 2000). COLODETTE et al. (1998) relataram que polpas kraft-AQ apresentaram menor
branqueabilidade que as produzidas pelos processos kraft-Sn e kraft-AQ-Sn, a um mesmo nivel de
sulfidez (25%).

A branqueabilidade das polpas foi avaliada por sequéncia ECF, (OO)DEoD(PO), com uma
alvura objetivo de 90+£0,5% 1SO. Os resultados apresentados na Tabela 9 demonstraram que a
branqueabilidade das polpas foi afetada pelas condi¢cdes de polpacdo e, do mesmo modo que na
deslignificagdo com oxigénio, as polpas com maiores valores de viscosidade apresentaram maiores
guedas nessa propriedade, apés o branqueamento.

Na Tabela 10 pode ser verificado que as polpas produzidas com os niveis mais altos de
sulfidez apresentaram as alvuras mais elevadas, desde a polpa marrom até o estagio de
branqueamento D. Essas observacdes sdo melhores visualizadas na Figura 7, onde é mostrado o
perfil de alvura ao longo do branqueamento, para o nivel mais alto (33%) e o mais baixo (15%) de
sulfidez.

O impacto negativo da diminuicdo da sulfidez, compensada pela adicdo de AQ, na
branqueabilidade pode ser observado na Figura 8, onde tem-se o consumo de HO, no Ultimo estagio
(PO) para se atingir a alvura objetivo (90+0,5%IS0O).

Tabela 9 — Condicdes e resultados do branqueamento das polpas pela sequéncia (OO)DEoD(PO),
até alvura 90+0,5%I1S0O

Parametro Polpas

S 33 S 28 S 20 S 15
0O, kgt 25 25 25 25
ClO,, kglt 26,8 26,6 27,4 27,4
H,0,, kg/t 1,1 1,6 2,2 4,0
Viscosidade, mPa.s™ 19,8 19,5 18,0 17,8
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Tabela 10 — Perfil de alvura das polpas durante o branqueamento

Polpa Alvura da Polpa, %ISO
Marrom Polpa O, Do Eo D,
S 33 38,6 57,3 76,5 79,5 86,4
S 28 38,8 58,0 76,0 78,7 87,2
S 20 37,9 56,3 75,8 77,2 85,2
S 15 37,6 56,3 75,7 77,3 84,4
mS 33
WS 15

Alvura, %ISO

Marrom 02 DO Eo D1

Pol

pa

Figura 7 — Perfil de alvura ao longo do branqueamento.

93

Alvura, %ISO

. S33
A S28
| S 20
1 S 15

= = = 90%ISO

H,0,, Kg/t

Figura 8 — Consumo de H,0, no estagio final (PO) para se atingir alvura de 90+0,5%ISO0O.
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Propriedades Fisico-Mecéanicas

Segundo alguns autores, a adigcdo de AQ pode reduzir a energia de refino, mas, em geral, as
propriedades fisicas ndo sdo afetadas (DIAS, 1979; PRASAD et al., 1995; PHANEUF et al., 1998).
Neste estudo, as polpas produzidas com 33% e 15% de sulfidez foram refinadas a diferentes niveis
de refino e suas propriedades fisico-mecénicas foram avaliadas em funcéo do indice de tracéo (IT) e
guanto ao consumo de energia de refino (E, Wh).

A queda de viscosidade resultante da diminuicdo da sulfidez e adicdo de AQ poderia ser uma
indicacdo de deterioracdo das propriedades intrinsecas das fibras. Entretanto, a maior retencéo de
hemiceluloses (xilanas) ocasionada pela acdo da AQ pode ter contribuido para o aumento de ligacdes
interfibras. De fato, ndo foram observados efeitos adversos nas resisténcias das polpas ocasionados
pela reducéo da sulfidez e adicdo de AQ, como mostra as Figuras 9 e 10.

O indice de rasgo é uma propriedade influenciada, principalmente, pela resisténcia intrinseca,
pelo comprimento e espessura de parede das fibras e pelas ligagbes interfibras. Por outro lado, o
indice de arrebentamento depende, principalmente, do nimero de liga¢des interfibras e da forca
dessas ligagdes. Portanto, assim como o indice de tracéo, o indice de arrebentamento depende do
bom colapsamento das fibras e do niumero e forga das ligacdes, o que indica que essas propriedades
estejam intimamente interligadas. Desta forma, aumento do indice de tracdo com a evolugéo do refino
deve ser acompanhado por elevagéo do indice de arrebentamento, nas mesmas proporc¢des.

Por outro lado, de acordo com a Figura 11, a reducgéo da sulfidez com adicdo de AQ contribuiu
para o aumento do volume especifico aparente (VEA). O VEA pode ser coorelacionado com a
propriedade de maciez. Desta forma, a reducdo da sulfidez com adicao de AQ contribuiria para o
aumento da maciez da polpa. Essa propriedade é um importante parametro para a fabricacdo de
papéis absorventes em geral.

®S33
L ¢S15

KPa.m /g
o = N w ~ a1 (o)} ~

Indice de Arrebentamento,

40 60 80 100

N
o

indice de Tracado, N.m/g

Figura 9 — Relacdo entre o indice de arrebentamento e o indice de tracao.
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Figura 10 — Relagdo entre o indice de rasgo e o indice de tracao.
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Figura 11 — Relacdo entre o volume especifico aparente e o indice de tracao.

Consumo de Energia de Refino (E)

Os resultados apresentados na Figura 12 demonstram que a reduc¢éo da sulfidez e a adigdo de
AQ proporcionaram maior facilidade de refino das polpas. Em outras palavras, houve uma economia
de energia para se atingir o mesmo indice de tracdo. Esse efeito pode ser atribuido ao aumento no
teor de hemiceluloses (xilanas), facilitando a hidratagdo das fibras. Essa maior facilidade de
hidratagdo pelo aumento do teor de hemiceluloses, que pode ser explicado pelas caracteristicas das
hemiceluloses (estruturas amorfas, baixo peso molecular e cadeias laterais), favorece a refinabilidade
da polpa. Além disso, o0 aumento no teor de hemiceluloses pode facilitar as ligagBes interfibras, o
colapsamento das fibras, a formacéo das folhas e, com isso, aumentar a resisténcia atracao.
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Figura 12 — Consumo de energia de refino em fungéo do indice de tracao.

CONCLUSOES

Foi possivel reduzir a formacdo de TRS pela redugdo da sulfidez e adigdo de AQ, tendo sido
atingida uma reducdo na formacdo de metilmercaptana de até 63%. A DQO e a DBO dos
condensados contaminados também foram reduzidas.

A reducdo da sulfidez com adicdo de AQ aumentou o rendimento de polpacdo em até 1%,
tendo sido observado uma maior retencdo de xilanas na polpa, mas o teor de acidos hexenurdnicos
nao foi afetado.

A branqueabilidade das polpas pela sequéncia (OO)DEoD(PO) foi negativamente afetada com
a reducao da sulfidez e adicao de AQ.

A reducdo da sulfidez e a adicdo de AQ aumentaram a refinabilidade das polpas. No entanto,
as propriedades fisico-mecéanicas ndo foram afetadas, com exce¢do do volume especifico aparente
gue aumentou.
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