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RESUMO

SILVA, Mariléa Pinto, M.Sc., Universidade Federal de Vicosa, julho de 2010.
Efeito da adicdo da antraquinona na pré-deslignificacdo com oxigénio no
branqueamento e na qualidade da polpa kraft de eucalipto. Orientador:
Jorge Luiz Colodette. Co-Orientadores: Ann Honor Mounteer e Rubens Chaves
de Oliveira.

A producdo de polpa kraft vem se destacando mundialmente devido as
grandes vantagens do processo. Alguns estudos tém mostrado que a adicéo da
antraquinona em licores de cozimento kraft traz efeitos positivos ao processo
como aumento do rendimento, redu¢cdo do numero kappa e ganhos nas
propriedades fisicas da polpa. O objetivo principal deste trabalho é avaliar o
efeito das diferentes dosagens de antraquinona da pré-deslignificacdo com
oxigénio no branqueamento pela sequéncia ODualD(EP)D, na qualidade dos
licores gerados, no consumo de energia e nas caracteristicas fisico-quimicas
da polpa. A amostra foi coletada na entrada da pré-deslignificacdo com
oxigénio apos a lavagem com licor diluido e foi dividida em duas partes. Uma
parte foi lavada exaustivamente com agua limpa e denominada “polpa lavada”
a outra parte foi denominada “polpa sem lavar”. As polpas foram caracterizadas
e depois seguiram para a pré-O, com diferentes dosagens de antraquinona (0O,
20, 30, 40, 50 e 60g/t). As polpas, lavada e sem lavar, sem antraquinona (0g de
AQ) foi utilizada como referéncia. As polpas pré-deslignificadas com oxigénio
com 0, 40 e 60g/t de AQ foram branqueadas pela sequéncia DualD(EP)D até
89,5% ISO de alvura. Foi avaliada a qualidade do efluente gerado no
branqueamento. Ap6s o branqueamento as polpas foram refinadas e avaliadas
guanto as suas propriedades fisicas e mecéanicas. Concluiu-se que a lavagem
da polpa afeta suas caracteristicas. A antraquinona néo influencia na eficiéncia,
kappa, rendimento, Hex-A e na taxa de deslignificacdo da pré-O,. A DQO da
polpa foi reduzida com a adicdo da antraguinona e esse efeito foi mais
pronunciado na polpa sem lavar. As viscosidades das polpas, lavada e sem
lavar mostraram um aumento indicando que a AQ contribuiu para uma maior
retencdo dos carboidratos. A alvura dos estagios de branqueamento da polpa
lavada foi reduzida quando comparada com a polpa referéncia mostrando que
a AQ influencia na branqueabilidade da polpa. A polpa sem lavar mostrou efeito
positivo nas alvuras durante o branqueamento. Houve uma reducdo de
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consumo de diéxido de cloro para polpa sem lavar que pode ter sido pela
reducdo da DQO da polpa apos a pré-O,. A polpa lavada com e sem
antraquinona ndo mostrou efeito no consumo de energia durante o refino
enquanto que a polpa sem lavar com antraquinona mostrou maior consumo de
energia durante o refino quando comparada com a polpa referéncia. A polpa
sem lavar tratada com antraquinona resultou em maiores niveis de VEA
guando comparada com a polpa referéncia, mostrando ser uma polpa indicada
para a producédo de papel Tissue.
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ABSTRACT

SILVA, Mariléa Pinto, M.Sc., Universidade Federal de Vigosa, July, 2010. The
anthraquinone effect on oxygen delignification, bleaching process and
bleached eucalyptus kraft pulp quality. Advisor: Jorge Luiz Colodette. Co-
advisors: Ann Honor Mounteer and Rubens Chaves de Oliveira.

The Kraft pulp production has been highlighting in the world due to the
great advantages that the process allows. Some studies have been showing
that anthraquinone addition in cooking liquors results positive effects on process
like yield increase, reduction of the number kappa and some gains in the
physical properties of the pulp. The main objective of this work is to evaluate the
effect of the addition of different amounts of anthraquinone in the oxygen
delignification stage of pulp eucalyptus kraft. The impact on the bleachability
and quality of the bleached pulp were evaluated too. The sample was collected
in the outlet of washer before of oxygen delignification stage. The sample was
divided in two fractions, the first one was washed with demineralized water and
denominated “"washed pulp” and the second one without washing was
denominated "unwashed pulp”. The pulps were characterized and treated on
traditional conditions of the oxygen delignification, but with different
anthraquinone dosages (0, 20, 30, 40, 50 and 60 g/t). The pulps “washed” and
“‘unwashed”, without anthraquinone (0g of AQ) it was used as reference. The
pulps treated with oxygen with 0, 40 and 60g/t of AQ were bleached by the
DualD(EP)D bleaching sequence until 89,5% ISO of brightness. The effluent
quality was evaluated generated in the bleaching. The bleached pulps were
refined and evaluated as your physical and mechanical properties. The results
show us that the washing of the pulp affects its strength characteristics. The
anthraquinone doesn't influence in the efficiency, kappa, yield, hexenuronic acid
of oxygen delignification stage. The COD of the pulp was reduced with the
anthraquinone addition, mainly in the pulp unwashed. The viscosities of pulps
washed and unwashed, showed an increase indicating that anthraquinone
contributed to a larger retention of the carbohydrates. The final brightness of the
washed pulp was reduced when compared with the pulp reference showing that
anthraquinone influences in the pulp bleachability. The pulp unwashed showed
positive effect in the brightnes during the bleaching. The use of anthraguinone

in the oxygen delignification stage shows a reduction of chlorine dioxide
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consumption for pulp unwashed. The pulp washed it didn't show effect in the
consumption of energy during the refining, while the pulp without washing
increased the refining energy consumption when compared with the reference.
The pulp unwashed treated with anthraquinone it resulted in larger levels of bulk
when compared with the pulp reference, showing to be a suitable pulp for the

Tissue paper production.
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1. INTRODUCAO

A polpacao kraft € o processo quimico de producéo de celulose mais
utilizado do mundo. As principais caracteristicas desse processo sdo o alto
rendimento e a producéo de fibras celuldsicas de grande resisténcia além de

um eficiente sistema de recuperacao de reagentes quimicos e energia.

Sabe-se que a madeira é a principal matéria-prima para a producao
de polpa kraft branqueada de eucalipto e representa o maior custo da
producéo por isso o rendimento € um parametro importante na avaliagcao do

processo.

Segundo Gomide (1980) as condi¢cbes de polpacdo e a qualidade da
madeira afetam substancialmente o rendimento, a qualidade e a
branqueabilidade da polpa. Varios estudos sdo desenvolvidos com a
finalidade de aperfeicoar cada vez mais as condi¢cdes do processo kraft,
porém o processo € complexo por depender de uma série de variaveis como

a heterogeneidade da madeira em relagcéo as caracteristicas fisico quimicas.

Durante o cozimento kraft ocorre a degradacdo dos carboidratos e
com isso o rendimento tende a diminuir a medida que a deslignificacédo
prossegue. Isso torna o processo menos seletivo a partir de um determinado
namero kappa o que obriga a utilizacdo de outros processos para remocgao
da lignina residual. Algumas industrias fazem uso de aditivos durante o

cozimento para auxiliar na preservacao dos carboidratos.

Estudos tém mostrado que a adicdo da antraquinona em licores de
cozimento traz efeitos positivos ao processo em relacdo ao ganho de
rendimento, reducdo de numero kappa além de possibilitar a reducédo de
sulfidez no processo minimizando a geracdo de compostos mal cheirosos
como, mercaptanas (OLIVEIRA et al, 1996). Apesar da adicdo da

antraquinona mostrar diversos fatores positivos 0 seu uso ainda € restrito

principalmente pelo alto custo do aditivo no mercado.



A deslignificacdo com oxigénio é uma tecnologia que foi desenvolvida
na década de 70 e visa minimizar a carga organica enviada para a estacao
de tratamento e o consumo de quimicos nos estagios de branqueamento.
Estudos sao desenvolvidos com intuito de melhorar essa tecnologia uma vez
gue o aumento da eficiéncia deste estagio significa ganhos como: reducao
da matéria organica enviada para caldeira de recuperacdo; reducdo de
qguimicos utilizados no branqueamento e conseqientemente reducdo de

compostos halogenados enviados a estacao de tratamento de efluentes.

Nos ultimos anos as plantas de branqueamento vém passando por
inimeras modificacfes para se adequar as severas legislacbes ambientais
que visam, principalmente, a reducdo de agentes clorados no
branqueamento, porém a eliminagcdo completa de reagentes clorados da
planta de branqueamento traz consigo alguns desafios para as industrias
principalmente: aumento do custo operacional e reducao da estabilidade de

alvura das polpas branqueadas.

Embora a utilizacdo de antraquinona no cozimento para producdo de
polpa kraft tenha crescido, ndo ha na literatura estudos aprofundados da
utilizacdo deste aditivo na pré-deslignificacdo com oxigénio. Desta forma
este trabalho teve o objetivo de avaliar o efeito da adicdo de antraquinona na
pré-deslignificacdo com oxigénio no branqueamento pela seqiéncia
ODualD(EP)D, na qualidade dos licores gerados, no consumo de energia e

nas caracteristicas fisico-quimicas da polpa.



2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1. Pré-deslignificagcdo com Oxigénio

Também chamado de “Pré-O,", o uso de oxigénio, para uma posterior
deslignificacdo da polpa ap6s o cozimento, é um processo industrial j&
estabelecido. Desde o inicio dos anos 70, o oxigénio tem sido utilizado no
processo de pré-branqueamento de polpa celulésica antes do primeiro

estagio de branqueamento.

A primeira planta industrial de branqueamento que utilizou oxigénio foi
instalada pela Sappi’s Enstra, na Africa do Sul, sendo que em 1987 ja
existiam, s6 na Suécia, 34 plantas de branqueamento utilizando oxigénio,
correspondendo a mais de 50% da producdo anual de polpa kraft
branqueada (2,3 milhdes de toneladas). Em 1992, mais de 32 plantas
passaram a utilizar o oxigénio, elevando o numero total de instalacées no
mundo para 155 (IDNER, 1988; JOHNSON et al., 1993).

Aproximadamente 11% da capacidade mundial instalada estéao
operando com sistemas de deslignificagcdo com oxigénio em duplo estagio,
sendo que o primeiro foi instalado na Oji Paper Co.’s, Tomakomai, no Japéo,
em 1985. O sistema em duplo estagio pode ser benéfico quando altas taxas
de deslignificacdo séo objetivadas, no intuito de melhorar a transferéncia de
massa e minimizar as chances de criacdo de canais preferenciais. No
entanto, ndo tem efeito sobre a seletividade do processo (JOHNSON et al.,
1993).

A deslignificacdo com oxigénio pode remover cerca de 50% da lignina
sem afetar significativamente os carboidratos. Um estagio de cloracao, por
outro lado, realizado com cloro ou diéxido de cloro, ou pela combinacao de
ambos, pode remover mais de 90% da lignina. Mas, mesmo possuindo uma
baixa capacidade de remocdo de lignina, o uso da deslignificacdo com
oxigénio tem crescido muito nos ultimos anos, motivado principalmente por
restricbes ambientais. A reducdo da demanda bioquimica de oxigénio

(DBO), da demanda quimica de oxigénio (DQO) e da cor do efluente tornou-



se uma necessidade no final dos anos 60, e o uso do oxigénio foi a principal

alternativa para se atingir tal objetivo.

Existem obstaculos para a utilizacdo do branqueamento com oxigénio,
gue incluem a baixa seletividade do processo, a dificuldade de transferéncia
de massa durante a reacdo, o alto custo de instalagdo e a necessidade do

aumento da capacidade do sistema de recuperagao.

A degradacao dos carboidratos causada, principalmente, por radicais
livres formados durante o processo contribui para a baixa seletividade da
deslignificagcdo com oxigénio. O problema com a transferéncia de massa €é
causado pelo sistema heterogéneo de reacdo (gas-liquido-sdlido) e pela
baixa solubilidade do oxigénio em meio aquoso (HSU e HSIEH, 1987,
LIEROP, 1995). No entanto, existem muitas vantagens para o
branqueamento com oxigénio, principalmente quando utilizado em sistemas
nao-convencionais de branqueamento (JOHNSON et al., 1993; LIEROP,
1995). Essas vantagens incluem: 1) Substituicdo parcial dos reagentes de
branqueamento a base de cloro (principalmente cloro molecular, em
sequéncias ECF); 2) Importante papel, quase indispensavel, nos processos
de branqueamento TCF; 3) Melhora da eficiéncia do branqueamento,
permitindo o uso de sequUéncias curtas; 4) Reducdo do consumo de
reagentes de branqueamento utilizados nos estagios subsequentes da
sequéncia; 5) Permissao da reciclagem do material organico gerado e dos
reagentes aplicados no processo; 6) Energia gerada a partir do material
organico reciclado; 7) Unico reagente n&o-recuperado no branqueamento
com oxigénio € o préprio oxigénio, que é de baixo custo comparado a outros
reagentes, tais como didéxido de cloro e peroxido de hidrogénio (a
necessidade de energia para gerar 1kg de oxigénio é cerca de 13% inferior a

necessaria para gerar 1kg de cloro ativo).

As primeiras plantas de branqueamento com oxigénio foram
instaladas em alta consisténcia, especialmente por ndo existirem, na época,
misturadores adequados para efetuar uma mistura eficiente do oxigénio com

a polpa em média consisténcia. Os sistemas em alta consisténcia tém a



caracteristica de permitir a criagdo de uma atmosfera rica em oxigénio no

interior da polpa, com excelentes taxas de transferéncia de massa.

Atualmente, os sistemas em média consisténcia correspondem a 82%
da capacidade instalada de branqueamento com oxigénio. Os processos em
média consisténcia se tornaram dominantes em razado do desenvolvimento
de misturadores de alto cisalhamento, que empregam o principio da
fluidizacdo, levando a polpa a ter um comportamento mais homogéneo.
Outro motivo relatado € a maior seletividade dos sistemas em média
consisténcia (MC), quando se compara aos em alta consisténcia (HC),
apesar de serem estes menos eficientes na remocao de lignina (IDNER,

1988).

Por resultar em maior taxa de remocao de lignina, alguns projetos
recentes optaram pelo processo em HC em vez de MC. Um exemplo tipico é
a fabrica da SCA, em Ostrand, Suécia. O processo em HC da Union Camp,
em Franklin, U.S.A., que utiliza um sistema modificado de deslignificacéo
com oxigénio, tem resultado em taxas de deslignificacdo acima de 65%, sem
afetar as propriedades de resisténcia da polpa final (Lindstrom, citado por
JOHNSON et al., 1993).

Durante o cozimento kraft, o processo de deslignificacdo resulta em
fragmentos de lignina que sdo sollveis em alcali. Essa solubilidade é
causada pela presenca de grupos fendlicos livres na lignina, os quais séo
gerados pelas reacdes de clivagem das ligacdes éter-alquil-arila
(GELLERSTEDT, 1995). A degradacdo e dissolugcdo da lignina durante o
branqueamento com oxigénio ocorrem através de reacfes dessa estrutura
fendlica com os radicais perhidroxila (HOQO¢) e superéxidos (O»¢) derivados
do oxigénio. A reacao do oxigénio com estruturas fendlicas (Figura 1) gera
um intermediario chamado de hidroperoxido ciclohexadienona, o qual pode
sofrer ataque nucleofilico intramolecular pelo anion peréxido, anteriormente
inserido na molécula de lignina. Dependendo da posicdo do anel onde
ocorrer esse ataque, pode também ocorrer abertura do anel aromatico,
formacéo de estruturas de oxirano ou, entéo, eliminacdo da cadeia lateral
(Ljundggren citado por LIEROP, 1995; GIERER, 1982).
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Figura 1. llustracdo do mecanismo de dissolucdo da lignina, durante o
branqueamento com oxigénio (LJUNGGREN e JOHANSSON, 1987).

Miller et al. (1991) reportaram que o processo de deslignificacdo com
oxigénio € mais seletivo quando a polpa entra no reator com um teor de
sélidos dissolvidos da ordem de 195 kg/t. Este valor inclui os solidos
oxidados e ndo oxidados, soélidos oxidados sdo aqueles que ja passaram
pelo estagio de oxigénio e retornam no licor, a soma dos sélidos nao-

oxidados com os sélidos dissolvidos na deslignificacdo com oxigénio.

A dissolucao da lignina no cozimento kraft € realizada em trés fases,
gue compreendem a deslignificacdo inicial, principal e residual, sendo que a
inicial e residual apresentam baixa seletividade. A deslignificacdo residual €
pouco seletiva, podendo comprometer a resisténcia da polpa e a sua
branqueabilidade (GELLERSTEDT e LINDFORS, 1991). Por isso, tem sido
sugerida a paralisacdo do cozimento em niveis mais elevados de namero
kappa e a complementacédo da deslignificacdo, utilizando-se o processo com
oxigénio, que é mais seletivo, especialmente, no que diz respeito ao

rendimento do processo. A aplicacdo dessa técnica tem como vantagens



principais o aumento do rendimento da linha de fibra e a diminuicdo da carga

de sdlidos para o processo de recuperagao.

Polpas de numero kappa 12 e 19, obtidas de cozimentos ITC e
deslignificadas com oxigénio até numero kappa 10, apresentaram
rendimento global, incluindo polpacéo e a pré-deslignificacdo com oxigénio,
3%, superior para a polpa de kappa 19. Adicionalmente, a polpa de kappa 19
consumiu 23% menos cloro ativo para ser branqueada a 90% ISO
resultando em 10% menos sélidos para a recuperacdo em relacao a polpa
de kappa 12 (KIVIAHO, 1995).

Pasard et al. (1994) realizaram simulagées em computador, de uma
suposta linha de fibra industrial, produzindo polpa com numeros kappa 30,
40 e 50, seguida de deslignificagdo com oxigénio, em um ou dois estagios, e
de branqueamento ECF. Os autores concluiram que a paralisacdo do
cozimento em numero kappa 50 resulta em reducdo de 17% da carga de
sélidos para a recuperacdo, em relacdo a paralisacdo em kappa 30,
considerando-se uma mesma taxa de producdo e deslignificacdo com
oxigénio em Unico estagio apods o cozimento. Essa diminui¢cdo na geracéo de
sélidos tem repercussdo negativa na geracdo de energia da fabrica. Por
outro lado, foi demonstrado que o custo de producdo da celulose
branqueada é significativamente mais baixo quando o cozimento €

paralisado em numero kappa mais alto, entre 40-50.

Apesar de ser eficiente, a deslignificacdo com oxigénio pode ser
melhorada em sua seletividade, pela utilizacdo de aditivos protetores dos
carboidratos durante o processo. Colodette et al. (1989) avaliaram varios
aditivos, tais como metais de transi¢ao (Fe, Mn, Cu, Sn, Mo e W), agentes
sequestrantes (Albristab, TEA, EDTA, DTPA e NTA) e outros aditivos (H20.,
Na,S0O3, MgSO,4 e KNO3), na deslignificacdo com oxigénio de polpa kraft de
eucalipto. Dentre 0os metais de transicdo, 0 estanho e 0 manganés
apresentaram melhores resultados, com aumento da viscosidade da polpa
da ordem de 52 e 19%, respectivamente. O polifosfonado, Albristab, foi o
mais eficiente, dentre os agentes quelantes, aumentando a viscosidade de

23,5 cP para 32,3 cP, com uma dosagem de 0,5% base polpa a.s. O
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peréxido de hidrogénio, quando aplicado juntamente com sais de
manganés, resultou em leve melhoria da viscosidade (6%). A utilizagao de
0,1% do sal de magnésio resultou em significativa melhoria da seletividade,
com incremento, de cerca, de 75%. O sal de magnésio é o aditivo mais
utilizado nos sistemas de deslignificagdo com oxigénio, com mecanismo de
acdo com base na prevencdo da geracdo de radicais livres ou na
minimizacdo de seus efeitos sobre os carboidratos (COLODETTE et al.,
1989).

O licor branco oxidado tem sido utilizado como fonte de &lcali na
deslignificagdo com oxigénio. Esse licor nao afeta a eficiéncia de
deslignificacdo nem a branqueabilidade da polpa em estagios subsequentes,
podendo, também, ser util para o controle do balanco de Na e S da fabrica
(LIEROP, 1995; GLEADOW et al., 1994). Ayala et al. (1990), apresentando
resultados obtidos para a pré-deslignificacdo com oxigénio, realizada em
laboratorio, reportaram que o uso de licor branco oxidado na deslignificacéo
com oxigénio de polpa sulfato de madeira de fibra curta, com rejeito,
apresentou rendimento de 89,0% contra 84,5%, para licor branco nao-
oxidado. Avaliando-se o numero kappa obtido apés o tratamento, observa-se
gue o licor branco oxidado resultou em decréscimo de cerca de 10%, em

relacdo ao licor branco ndo-oxidado.

2.2. Antraquinona

Antraquinona é uma substancia organica sélida que tem como
caracteristica uma coloracdo amarela cristalina, sendo pouco soluvel em
agua, mas sollavel em solventes e organicos a quente. Possui massa
molecular 208,2 (g.mol™) e ocorrem naturalmente em certas plantas, fungos
e insetos contribuindo para a cor dos pigmentos de tais organismos, sendo

por isso, utilizada comercialmente na producao de corantes.

7

A antraquinona é muito utilizada nas industrias de celulose como
aditivo agindo como redutor durante o0 cozimento e causando,
principalmente, a quebra das ligagbes B-O-4 da lignina e a oxidacdo dos
carboidratos evitando, assim, as reagOes de despolimerizagcdo terminal,

(GOMIDE 1980). Sua forma estrutural é apresentada na Figura 2.

8



OH

OH
Figura 2. Estrutura quimica 9, 10 Antraquinona (JERONIMO, 1997).
2.2.1. Sintese da Antraquinona

A antraquinona pode ser obtida industrialmente pela oxidacdo do
antraceno, através do seu anel central (Figura 3). O &cido crémico é o

oxidante mais comumente utilizado.

O antraceno utilizado para a producdo de antraquinona deve ter
elevada pureza, ou entdo para que a reacdo ocorra € necessaria uma
elevada quantidade de &cido crébmico. O antraceno obtido a partir da

destilacdo do alcatrdo possui uma pureza entre 80-92%, cristalizado a partir

da piridina.
Cﬁp = CCO (I
Antraquinona radical amdmco dhfimon

Figura 3. Sintese da antraquinona a partir da oxidacéo do antraceno.

Ainda que o antraceno seja um produto completamente aromatico, o
anel central mostra também reatividade do dieno sendo susceptivel de
reacoes de Diels-Alder. O anel central também é mais facilmente oxidado ou
reduzido, devido a acao dos dois &tomos centrais que conservam dois anéis
fenilicos com seu sistema aromatico intacto, tornando esta situacao
energeticamente mais favoravel. Outro método de obtencdo € a reacdo do
tipo Friedel-Crafts a partir do benzeno e anidrido ftalico, na presenca de

cloreto de aluminio (Figura 4).

. 0 o,
AICI H,50,
0 + —— —
OH
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http://pt.wikipedia.org/wiki/Rea%C3%A7%C3%A3o_de_Diels-Alder
http://pt.wikipedia.org/wiki/Fenilo

Figura 4. Sintese da antraquinona através do anidrido ftalico e benzeno.

A reacao Friedel-Crafts do anidrido ftdlico com excesso do solvente
benzeno e dois equivalentes de cloreto de aluminio ocorre rapidamente,

gerando o acido 2-benzylbenzdico.

A adicdo de acido sulfurico gera a ciclohidratacdo do &cido 2-
benzylbenzdico para antraquinona (WILLIAMSON, 1994).

2.2.2. Acao da Antraquinona na lignina e nos carboidratos

Um dos mecanismos mais aceitos para a explicacdo da atuacéo da
antraquinona, mesmo em pequenas quantidades, durante a polpacéo kraft
envolve reacdes de reducéo e oxidacdo. A reducdo da antraquinona (Figura
5) ocorre pela influéncia dos grupos aldeidos no final da cadeia dos
polissacarideos resultando na estabilizacdo dos grupos terminais dos
carboidratos evitando, assim, reagcdes de descascamento (“peeling”)
transformando a antraquinona em antrahidroquinona (AHQ). Essa por sua
vez volta a ser oxidada a antraquinona pelos fragmentos ativos da lignina
devido a acao térmica e alcalina do meio. Neste processo os elétrons séo
transferidos para a estrutura da lignina causando uma aceleracdo na
deslignificacédo (LIMA et al, 1993).

@p@:o @

Antraguinona radical anidnico difnion

Figura 5. Conversao da antraquinona para antrahidroquinona (SILVA, 2001).

Gratzl e Chen, (1993), citados por SILVA, (2001), descrevem que 0
sistema redox AQ/AHQ pode ocorrer durante todas as fases do cozimento e,
consequentemente, a oxidacdo dos grupos terminais redutores pode ser
estendida aos gerados pela hidrélise das ligacfes glicosidicas ao longo da
cadeia dos polissacarideos, que ocorre em temperaturas acima 130 e 140
°C. A Figura 6 mostra a fragmentacdo das unidades B-aril éter pela
antrahidroquinona (AHQ) durante o cozimento kraft (GRATZL, 1980).
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Figura 6. Clivagem da estrutura B-aril éter fendlica pela acédo redutiva da
antraquinona (GRATZL, 1980).

Gratzl e Chen (1993) mostram também a fragmentacao de estruturas
nao fendlicas como a-aril-éter pela clivagem das ligacdes carbono-carbono
entre a e B da cadeia lateral pela antraquinona como podemos observar na
Figura 7. Neste estudo os autores esquematizam um exemplo dos
mecanismos de reacdo da degradacdo da lignina na presenca de
antraquinona e mostram a formacdo de carbonila na cadeia lateral, por
oxidacéo, tornando a molécula propensa a fragmentacéo alcalina, e reacéo
de B-eliminacdo, seguida de uma reacdo de aldolizacdo reversa, em que
ocorre a fragmentacao da ligacao entre os carbonos a e 3. As reacdes de
fragmentacdo da lignina com a antraguinona podem ocorrer tanto nas
estruturas éter fendlicas quanto ndo-fendlicas. Isso indica que a
deslignificacdo ocorre ndo apenas pela quebra das ligacbes B-aril éter
fendlica, pela antrahidroquinona, mas também pela quebra de estruturas a-
aril éter ndo fendlica e pela clivagem das ligagdes carbono-carbono entre a e
B da cadeia lateral pela antraquinona (GRATZL e CHEN, 1993).
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Figura 7. Mecanismo de reacdo da estrutura a-aril éter ndo fendlica da
lignina com a antraquinona (GRATZL e CHEN, 1993).

Quando a antraquinona € reduzida a antrahidroquinona ocorre
reducado eletroquimica da antraquinona pela influéncia dos grupos aldeidos
existentes no fim das cadeias dos polissacarideos das fibras os quais sao
chamados de grupos terminais redutores (GTR). Esses grupos podem
ocorrer naturalmente na celulose e/ou hemiceluloses da madeira ou podem
ser formados durante o cozimento através da hidrolise alcalina dos

polissacarideos.

Estudos mostram cozimentos de polpas kraft com e sem antraquinona
resultam no aumento da estabilizacdo da glicomanana e da xilana. Silva
(2001) em seus estudos mostra uma perda de aproximadamente 14% na
viscosidade, devido estabilizacdo de carboidratos de cadeia curta

(hemiceluloses).
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Os grupos terminais de &cidos carboxillicos ocasionam aumento no
teor de &cidos alddnicos, na presenca de antraquinona esse aumento é
maior que os denominados “acidos de bloqueio”, tais como os acidos 3-
desoxiriboexandico e 2-C-metil glicérico, formados durante o cozimento kraft

convencional.

A Figura 8 mostra a estabilizacdo dos grupos terminais de
carboidratos em relacéo as reacdes de despolimerizacao, promovendo uma

menor degradacgao e solubilizacio dos carboidratos da madeira.
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Figura 8. Estabilizacdo dos grupos terminais dos carboidratos pela
antraquinona (GRATZL, 1993).
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3. METODOLOGIA
3.1. Material

Foi utilizada polpa kraft marrom de eucalipto industrial proveniente do
Conpacel, localizada em Americana. A polpa kraft marrom foi coletada na
segunda prensa de lavagem, antes da entrada da pré-deslignificacdo com
oxigénio e em seguida dividida em duas partes iguais. Uma parte da polpa
foi lavada em laboratdrio exaustivamente com agua filtrada e denominada
polpa lavada. A outra parte da polpa foi denominada polpa sem lavar. As
caracteristicas iniciais das polpas lavada e sem lavar estdo apresentadas no
Quadro 1.

Quadro 1. Caracteristicas iniciais da polpa marrom lavada e sem lavar.

ruametos | [abe | PO sem
Kappa 16,5 17,5
Viscosidade Intrinseca, dm’/kg 1283 1201
Alvura, % 1SO 41,7 34,9
DQO (polpa), kg/Ton 12,7 65,9
Pentosanas, % 13,8 15,6
Hexa’'s, mmol/kg polpa 72,3 78,7

Além da polpa marrom, na fabrica foram coletados licor negro diluido,
sulfato de magnésio, licor branco oxidado (LBO) e antraquinona que foram

utilizados na simulacéo em laboratoério da pré-Oa.

3.2. Plano Experimental

Para avaliar o efeito das diferentes dosagens de antraquinona da preé-
deslignificacdo com oxigénio no branqueamento pela sequéncia
ODualD(EP)D, na qualidade dos licores gerados, no consumo de energia e

nas caracteristicas fisico-quimicas da polpa, a polpa foi branqueada até
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89,5% ISO de alvura com dosagem de antraquinona variando entre 0, 20,
30, 40, 50 e 60 g/ta.s. de polpa, 24kg/t de hidroxido de sédio para polpa
lavada e 24kg/t de licor branco oxidado para polpa sem lavar.

Para avaliar o efeito da antraquinona na viscosidade da polpa ap6s a
Pré-0, foi realizado um teste com 0, 40 e 60g de AQ/t sem adi¢do de sulfato

de magnésio nas polpas lavada e sem lavar.

O plano experimental seguiu as seguintes etapas: (I) Preparo das
amostras; (II) Pré-deslignificagdo com oxigénio; (Ill) Branqueamento pela
sequéncia DualD(EP)D; (IV) Avaliacdo do branqueamento; (V) Avaliagdo da
gualidade dos licores gerados no branqueamento; (IV) Avaliacdo do
consumo de energia de refino e das caracteristicas fisico-mecénicas da

polpa (VII) Analise estatisticas dos resultados.
Etapa I: Preparo das polpas antes da pré-deslignificagdo com oxigénio

Uma parte da polpa foi lavada exaustivamente com agua limpa, em
seguida centrifugada, desagregada e colocada em saco de polietileno. A

outra parte da polpa foi desagregada e colocada em saco de polietileno.

A utilizacdo de duas polpas, lavada e sem lavar, neste estudo teve
objetivo de avaliar como seria o comportamento das mesmas simulando
uma polpa de laboratério (lavada) e uma polpa de planta industrial (sem

lavar).
Etapa Il: Pré-deslignificacdo com oxigénio

As condi¢Bes utilizadas no estagio de pré-deslignificacdo com
oxigénio das polpas lavada e sem lavar, estdo apresentadas no Quadro 1,

do apéndice.

Foram pesadas 9 amostras de 360 g a.s. para cada tipo de polpa,
totalizando 18 amostras. Este estagio foi realizado em reator REGMED de 4
células e cada célula possui capacidade maxima de 90g de polpa a.s. A
amostra com 360g a.s. foi dividida em 4 amostras de 90g a.s. para serem

acondicionadas nas 4 células do reator. Para a polpa lavada, a consisténcia
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da polpa foi ajustada com agua desmineralizada contendo sulfato de
magneésio, hidroxido de sédio e a dosagem especifica de antraquinona (20,
30, 40, 50 e 60g de AQ) ou contendo hidroxido de sodio e a dosagem
especifica de antraquinona (40, 60g de AQ). A polpa sem antraquinona foi

utilizada como referéncia.

Para a polpa sem lavar, a consisténcia foi ajustada com licor diluido
do processo contendo sulfato de magnésio, licor branco oxidado (LBO) e a
dosagem especifica de antraquinona (20, 30, 40, 50 e 60g de AQ) ou
contendo licor branco oxidado e a dosagem especifica de antraquinona (40,

60 g de AQ). A polpa sem antraquinona foi utilizada como referéncia.

Apés a mistura manual a polpa foi pré-aguecida em forno de
microondas por 2 minutos e transferida para as células do REGMED a
temperatura de aproximadamente 105 °C pelo tempo pré estabelecido.
Terminado o tempo de reacdo, o filtrado foi extraido por centrifugacdo e
coletado para analise de pH, uma parte do filtrado foi armazenado a
temperatura 5 °C para posterior andlises. Em seguida a polpa foi lavada com
3,8 m® de agua destilada por tonelada de polpa seca e centrifugada até

atingir consisténcia de aproximadamente 26%.
Etapa lll: Branqueamento pela sequéncia DualD(EP)D

As polpas Pré-O, com 0, 40 e 60g de AQ/ton foram selecionadas para
seguirem o brangueamento. As polpas foram branqueadas pela sequéncia
DualD(EP)D com obijetivo final de alvura 89,5 % ISO. Ao final de cada
estagio a polpa foi lavada com quantidade de agua equivalente ao fator de
lavagem do estagio do processo industrial, com intuito de simular a lavagem
na fabrica. As condi¢cdes e o fator de lavagem utilizados nos estagios de

branqueamento estéo apresentados no Quadro 3, do Apéndice.
e Branqueamento com Diéxido de Cloro a guente (DualD)

Este estagio foi efetuado em sacos de polietileno com amostras de
300 g a.s. de polpa. O pH inicial e a consisténcia foram previamente

ajustados com &cido sulfurico e 4gua desmineralizada e o dioxido de cloro
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foi adicionado a polpa. Apos mistura manual a polpa foi pré-aguecida em
forno de microondas por 2 minutos e transferida para um banho de vapor
termostatizado a temperatura de aproximadamente 95 °C pelo tempo pré-
estabelecido. Terminado o tempo de reacdo, o filtrado foi extraido por
centrifugacéo e coletado para analise de pH e cloro residual, uma parte do
filtrado foi armazenado a temperatura 5 °C para posterior andlises. Em
seguida a polpa foi lavada com 4,5 m* de 4gua limpa por tonelada de polpa
seca e desaguada por centrifugacdo até consisténcia de aproximadamente
26%.

e Extracdo Alcalina com Per6xido de Hidrogénio (EP)

Este estagio foi realizado em sacos de polietilieno com amostras de
400 g a.s. de polpa. O licor de branqueamento, contendo peroxido de
hidrogénio, agua e hidroxido de sédio, foi adicionado a polpa. Apds mistura
manual, a polpa foi pré-aquecida em forno de microondas até a temperatura
desejada e transferida para um banho de vapor termostatizado. Terminado o
tempo de reacao, o filtrado foi extraido por centrifugacdo e coletado para
posterior analises de pH e residual de peroxido de hidrogénio, uma parte do
filtrado foi armazenado para posterior analises. Em seguida a polpa foi
lavada com 4,4 m® de &gua por tonelada de polpa absolutamente seca e

desaguada por centrifugacéo até consisténcia de aproximadamente 26%.

e Branqueamento com Diéxido de Cloro (D3)

Este estagio foi efetuado em sacos de polietileno com amostras de
400g a.s. de polpa. Apos a adicdo de agua, para ajuste da consisténcia, e
de suficiente &cido sulfurico ou hidréxido de sodio para ajuste do pH, foi
adicionada uma carga de diéxido de cloro pré-estabelecida. A necessidade
de &cido sulfarico ou hidroxido de sodio para controle de pH foi determinada
em estudo prévio com mini-amostras de polpa. Apdés mistura manual, a
amostra foi pré-aquecida em forno de microondas até a temperatura
desejada e transferida para um banho de vapor termostatizado. Terminado o
tempo de reacao, o filtrado foi extraido por centrifugacdo e coletado para
posterior analises de pH e cloro residual, uma parte do filtrado foi

armazenado para posterior analises. Em seguida a polpa foi lavada com 5,0
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m® de 4gua por tonelada de polpa absolutamente seca e desaguada por

centrifugacéo até consisténcia de aproximadamente 26%.
Etapa IV: Avaliagdes do branqueamento

As analises das polpas, lavada e sem lavar, seguiram procedimentos
analiticos conforme descritos no Quadro 2. Todas as analises foram

realizadas em duplicata.

Quadro 2. Normas utilizadas para avaliacao das caracteristicas da polpa da
pré-deslignificacdo com oxigénio do branqueamento e dos licores do
branqueamento.

Andlise Norma

Consisténcia da Polpa, % ISO 638 — SCAN 3:78

Formacéao de folhas manuais

T218 om 91

Numero Kappa

TAPPI T236 cm85

Viscosidade intrinseca (cm*/g)

SCAN cm11:58

Alvura, % ISO

ISO 3688

Rendimento, %

Gravimetria

Pentosanas, %

TAPPI T223 cm01

DQO (licor e polpa), g/L

Standar Methods 5220D

Titulac&o de residuais de
branqueamento

Kraft, P., In: Pulp & Paper Manufacture,
Vol. 1, McDonald, R.G. (editor), 2nd
ed., McGraw-Hill Book Company, New
York, 1967, p. 628-725

e Calculo do ganho de alvura, eficiéncia e seletividade

Os valores encontrados no ganho de alvura [eq. 1], a eficiéncia da
deslignificacdo [eq. 2] e a seletividade [eq. 3] nas etapas de pré O, e
branqueamento foram determinados por meio das equacdes descritas a

sequir:

[eq. 1]
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6a@e) = A=A 0
A)

Em que:

GA = ganho de alvura, %
A; = alvurainicial, % 1SO e
A, = alvura final, % 1SO

[eq. 2]
K)-(K
E@s)= KD =KD 00
(K)
Em que:
E = Eficiéncia de deslignificacdo, %
Ki = kappa inicial
Ks = kappa final
[eq. 3]
_ (&K)
(AV)
Em que:

S = Seletividade
AK = unidade removida do numero kappa
AV = unidades removidas da viscosidade

e Analise de Acidos Hexenurénicos

As analises de acidos hexenurdnicos foram determinadas de acordo
com metodologia desenvolvida por Chai et al (2001) onde uma amostra de
polpa seca € hidrolisada em uma solucdo de cloreto de mercurio e acetato
de sodio. A hidrolise completa dos acidos hexenurdnicos € atingida em 30
minutos de reacdo a temperatura de 60 °C. A amostra previamente
preparada foi analisada no espectrofotbmetro Ultra Violeta (UV) no
comprimento de onda 245nm. Todas as analises foram realizadas em

duplicata.

e Andlise de Residual de Antraquinona na Polpa

As analises de residual de antraguinona na polpa foram realizadas
pelo laboratério de celulose e papel da Universidade Federal de Vigosa por

metodologia interna.
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e Custos dos Reagentes Quimicos de Branqueamento

Os custos dos reagentes quimicos foram calculados levando-se em
consideracao as dosagens de reagentes de cada estagio e o preco de cada
reagente. Foi realizada uma estimativa de pre¢co de cada reagente para 0s
calculos dos custos dos reagentes quimicos o Quadro 3 mostra a média de
precos desses reagentes.

Quadro 3. Precos médios dos reagentes do branqueamento.

Reagente Quimico R$fi~:g
Antraguinona 3,59
Hidréxido de Sédio 0,57
Oxigénio 0,26
Sulfato de Magnésio 0,17
Peréxido de Hidrogénio 0,62
Diéxido de Cloro 3,55
Acido Sulfarico 0,27

Etapa V: Avaliacdo dos licores gerados nos estagios de

branqueamento

As analises de parametros ambientais como: DQO (Demanda
Quimica de Oxigénio), DBO (Demanda Bioquimica de Oxigénio) e cor dos
efluentes provenientes de cada estagio do branqueamento foram realizadas
seguindo o0s procedimentos analiticos Standard Methods 2000. A
biodegradabilidade dos efluentes foi determinada pela relacdo entre
DBO/DQO.

Etapa VI. Refino e avaliacdo das caracteristicas fisico-mecéanica da
polpa

As polpas foram hidratadas por quatro horas e desagregadas a 1,5%
de consisténcia por 30.000 rotacGes, em um desagregador laboratorial
Regmed. Em seguida a polpa foi desaguada duas vezes para retencédo de
finos e formacdo de uma manta, a qual teve sua consisténcia elevada para

10% (peso da manta 300g = 30g a.s. + 270g de &gua). As polpas foram
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refinadas em moinho PFI, conforme norma TAPPI wd-97, utilizando
diferentes niveis de revolugdes (500, 1500 e 3000 rpm). A intensidade do
refino foi expressa em grau Schopper Riegler (°SR) e drenabilidade
seguindo as normas ISO 5267-1 e ISO 5267-2 respectivamente.

As folhas foram formadas em formadora do tipo TAPPI, com
aproximadamente 60g/m? de gramatura, e acondicionadas em ambiente
climatizado com temperatura de 23 + 1 °C e umidade relativa do ar de 50 *
2%. ApOGs o refino, foram avaliadas as propriedades fisico-mecéanicas das
polpas, de acordo com as normas TAPPI apresentadas no Quadro 4. A
Figura 9 mostra o esquema de preparo das amostras para as referidas

analises.

Quadro 4. Norma TAPPI para testes de propriedades do papel.

Teste Norma

indice de Retencédo de Agua (WRV) T UM-256 [1981]

Gramatura T410 om-98
Espessura T411 om-97
IT, MOE, AL e TEA T494 om-96
indice de rasgo T414 om-87
indice de estouro T403 om-97
Permeancia ao ar (Gurley) T460 om-96
Scott Bond T833 pm-94
Rigidez T489 om-86
Cor CIE T527

Opacidade T425 om-96
Volume Especifico Aparente T220 om-88
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Figura 9. Esquema de Corte da folha para testes de propriedades fisicas do
papel conforme Norma I1SO 5269/2.

Etapa VII: Analise Estatistica

Utilizou-se o delineamento experimental inteiramente casualizado
disposto em esquema fatorial com um fator (polpa) e quatro repeticdes (duas
repeticbes por tratamento e cada tratamento com duas repeticdes de cada
analise). Os dados obtidos foram analisados estatisticamente por meio de

analise de variancia e Teste Tukey ao nivel de 95% de confianca.

Para analisar os resultados das propriedades fisico-mecéanicas das
polpas branqueadas, foi realizada a comparacédo de equacdes de regressao
nao-linear nos parametros, utilizou-se o teste F para identidade de modelos,

conforme metodologia apresentada por Regazzi e Silva (2004).
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4. RESULTADOS E DISCUSSOES

A polpa marrom, coletada antes da entrada da pré-O,, foi dividida em
duas partes. Uma parte foi lavada exaustivamente em laboratério e
denominada polpa lavada, a outra parte foi denominada polpa sem lavar. A
lavagem da polpa em laboratério teve como objetivo avaliar o desempenho
no branqueamento de uma polpa de laboratério (lavada) e uma polpa de

planta industrial (sem lavar).
4.1. Efeito dalavagem da polpa

As caracteristicas iniciais das polpas, lavada e sem lavar estao

apresentadas no Quadro 3 e na Figura 10.
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a0 mPolpa Lavada mPolpa SemLavar '
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50
40
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20 12,8312 01
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ZHapps Viscosidade Alvurs, Pentosanas, DQO (polpa), Hexa's, mmolkg
Intrinseca/100, EI50 %t kg/Ton polpa
dm*kg

Figura 10. Caracteristicas iniciais da polpa marrom lavada e sem lavar.

A lavagem resultou em reducédo de 80% na DQO, aumento de 19,5%
na alvura e 6,83% da viscosidade da polpa, devido a remocédo de
substancias organicas soluveis. O aumento na viscosidade indica que houve
remocao de subestruturas de baixo peso molecular, o que foi confirmado

pela reducéo do 8,13% de Hex-A e 11,5 % no teor de pentosanas.

Apds a lavagem, o numero kappa da polpa reduziu em 5,7%.
Levando-se em consideracdo que numero kappa quantifica lignina e Hex-A,

pode-se concluir que a lavagem remove lignina e Hex-A sollveis da polpa.
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A matéria organica existente junto com a polpa proveniente do
cozimento resulta em aumento do consumo de oxigénio e reduz a
seletividade do processo. Para maior eficiéncia e seletividade, deve-se
melhorar o sistema de lavagem da polpa, preferencialmente utilizando um
sistema de lavagem a quente (Hi-Heat), seguido de um uanico difusor
(KIVIAHO, 1995). Considera-se como polpa bem lavada aquela que possui
valores de DQO menores ou igual a 100 kg/t na entrada do reator de
deslignificacdo com oxigénio (HAAPAMAKI et al., 1994).

4.2. Efeito dadosagem de AQ na pré-deslignificagdo com oxigénio

Os resultados das andlises do efeito da dosagem da antraquinona na
pré-deslignificacdo com oxigénio das polpas, lavada e sem lavar estdo

apresentados no Quadro 2 do Apéndice.
4.2.1. Demanda Quimica de Oxigénio (DQO) da polpa

A Demanda Quimica de Oxigénio (DQO) nas polpas foi realizada
apos o estagio de pré-deslignificacdo com oxigénio. A Figura 11 mostra os
valores médios obtidos da DQO das polpas lavada e sem lavar com

diferentes dosagens de antraquinona.

A polpa lavada apresentou DQO menor que a sem lavar e esta
tendéncia ndo foi alterada com o uso de AQ. A explicagcdo para este

comportamento é a maior quantidade de DQO removida pela lavagem.

Para as polpas, lavada e sem lavar, o uso de AQ reduziu a DQO da
polpa. O aumento da carga de AQ de 20 para 60 g de AQ/t.a.s de polpa

reduziu sistematicamente a DQO da polpa em 70% e 65%, respectivamente.

Estes resultados podem ser provenientes de duas fontes: (1) uma
menor geracdo de DQO no estagio ou (2) uma alteracdo nas propriedades
de fluidez do licor gerado. E provavel que a reducdo de material solavel e
oxidavel gerado durante a reacdo com oxigénio tenha levado a reducédo da

DQO da polpa apos a pré-deslignificacéo.
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Figura 11. DQO da polpa lavada e sem lavar, apés a pré-deslignificacéo
com oxigénio com diferentes dosagens de antraquinona.

As letras diferentes nas colunas das mesmas amostras significam que

as mesmas sao estatisticamente diferentes.

Sabe-se que a antraquinona € pouco soluvel em meio aquoso, e iSso
pode ter melhorado a eficiéncia da lavagem da polpa ocasionando uma
melhor drenagem e com isso uma reducéao significativa de DQO na polpa. A

analise de residual de antraquinona na polpa confirma essa teoria.
4.2.2. Numero kappa e eficiéncia

As Figuras, 12 e 13 mostram os valores médios de numero kappa e
eficiéncia, respectivamente, obtidos apos a pré-deslignificacdo com oxigénio

com diferentes dosagens de antraquinona.

A polpa lavada obteve eficiéncia maior (AQ=20, 30 e 50 g/t), igual
(AQ= 0 e 60 g/t) e menor (AQ=40 g/t), quando comparada com a polpa sem

lavar.

A eficiéncia da polpa lavada e sem lavar sem AQ=0 g/t foi igual a 28,0
%. O uso de AQ resultou em pequeno aumento da eficiéncia da pré-O,,

independentemente da polpa.
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Para a polpa lavada, a maior eficiéncia de deslignificacédo foi de
34,8%, encontrada na pre-O, com 30 g/t de AQ. Para a polpa sem lavar, a
maior eficiéncia de deslignificacdo foi de 31,4%, encontrada na pré-O, com
40 g/t de AQ. Portanto, além da polpa lavada ter menor kappa inicial,
necessitou de menor carga de AQ para alcancar a maior eficiéncia, quando

comparado com a polpa sem lavar.

Apesar de o uso de AQ na Pré-O, apresentar um leve aumento na
eficiéncia, estes valores nao foram significativos. Estes resultados estdo de
acordo com estudos anteriores de Tran (1999), que avaliou a taxa de
deslignificagdo com oxigénio com uso de antraguinona neste estagio e nao

obteve impacto significativo.

Um dos fatores que afetam a eficiéncia da pré-O, é a quimica da
polpa, especialmente no que se refere a composi¢cao do seu numero kappa.
Polpas com alto teor de acidos hexenurbnicos apresentam baixa eficiéncia
na pré-0,, ja que esses acidos ndo reagem com o oxigénio (EIRAS, 2003).
Por outro lado, polpa com maior o kappa da polpa marrom, apresenta maior
a eficiéncia da Pré-O, (SILVA, 2001 e COLODETTE, 2006).

Portanto, a eficiéncia € resultado do teor de lignina e de Hex-A
representados pelo niumero kappa da polpa. Para a polpa sem lavar, 0 uso
de 40g/t e AQ foi suficiente para anular o efeito negativo do menor kappa na

eficiéncia da pré-O,.
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Figura 12. Efeito da AQ no numero kappa ap0s a pré-O, das polpas, lavada
e sem lavar.
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Figura 13. Eficiéncia da pré-O, com diferentes dosagens de AQ nas polpas,
lavada e sem lavar.

4.2.3. Acidos Hexenurdnicos

Os acidos hexenurbnicos sé&o formados durante o cozimento kraft,
principalmente em folhosas, pela conversdo parcial dos grupos de acido 4-
O-metil-D-glicourénico em grupos de acido 4-deoxihex-4-enurdnico (HexA’s)
através da [-eliminacdo de metanol (Buchert et al., 1997, citado por
GOMES, 2006). A Figura 14 mostra os valores de acidos hexenurénicos
encontrados apos a pré-deslignificacdo com oxigénio das polpas lavada e

sem lavar.

A polpa lavada apresentou teor de acidos hexenurénicos menor que a
sem lavar, e esta tendéncia ndo foi alterada com o uso de AQ na prée-O..
Para a polpa, a lavagem exaustiva, com agua desmineralizada antes do
estagio de pré-deslignificacdo com oxigénio causou a remocdo de materiais

dissolvidos, 0 que explica a diferenca de valores Hexa entre as duas polpas.

Tanto a polpa lavada como a sem lavar ndo mostrou alteracdes
estatisticamente significativa no teor de &cidos hexenurbnicos com as

diferentes dosagens de antraquinona.

Os acidos hexenurdnicos contém grupos funcionais de enol-éter ou de
acidos carboxilicos alfa, beta-insaturados que influenciam sua estabilidade e
reatividade onde sofrem hidrélise rapida em condi¢cdes fortemente acidas.

Isto explica os valores relativamente iguais nos resultados das analises de
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acidos hexenurdnicos em qualquer dosagem de antraquinona na pré-
deslignificagdo com oxigénio (Jiang; Lierop; Berry, 2000 citados por GOMES,
2006).
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Figura 14. Acidos Hexenurdnicos, apds a pré-0,, das polpas, lavada e sem
lavar.

A polpa lavada mostrou uma tendéncia no aumento da eficiéncia com
a adicdo da antraquinona quando a eficiéncia esta correlaciona os acidos

hexenurénicos.

A polpa sem lavar obteve uma baixa correlacdo de acidos
hexenurdnicos com a eficiéncia da pré-deslignificacdo com oxigénio que

pode ter sido causado pelo maior teor desses acidos na polpa.

Um dos fatores que afetam a eficiéncia da pré-O, é a quimica da
polpa, especialmente no que se refere a composicdo do seu numero kappa.
Esses resultados estdo de acordo com estudos anteriores que relata que
polpas com alto teor de acidos hexenurbnicos apresentam baixa eficiéncia

na pré-Oy, ja que esses acidos ndo reagem com o oxigénio (EIRAS, 2003).

4.2.4. Rendimento

Os resultados do efeito da antraquinona no rendimento da pré-
deslignificagdo com oxigénio com diferentes dosagens de antraquinona estédo

apresentados na Figura 15.
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A polpa lavada obteve rendimento igual (AQ=0, 20 e 30 g/t) ou maior

(AQ=40, 50 e 60 g/t), guando comparada com a polpa sem lavar.

Para a polpa lavada o uso de 20g/t de antraquinona na pré-
deslignificagdo com oxigénio resultou em aumento de 0,4% de rendimento,
guando comparado com a referéncia (97,8%) e esta tendéncia ndo foi

alterada com o aumento da carga de AQ até 60g/t.

Para a polpa sem lavar o uso de 20g/t de antraquinona na pré-
deslignificagdo com oxigénio resultou em aumento de 0,4% de rendimento,
guando comparado com a referéncia (97,9%). O aumento da carga de AQ
de 20g/t para 30g/t resultou em reducéo de 0,7% no rendimento, com um
subsequente aumento quando a carga de antraquinona foi elevada para
60g/t (98%). Tanto na polpa lavada como na sem lavar, estatisticamente,
ndo houve efeito significativo no rendimento com diferentes dosagens de

antraquinona na pré-deslignificagdo com oxigénio.
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Figura 15. Rendimento da pré-deslignificagdo com oxigénio com diferentes
dosagens de antraquinona.

As andlises de viscosidade ndo mostram coeréncia com os resultados
da analise de rendimento, acredita-se que isto tenha ocorrido pelo fato do
método gravimétrico ser uma analise grosseira, neste caso, e que pode ter
interferido nos resultados de rendimento. Recomenda-se uma analise mais

precisa para esta avaliagdo como Carbono Orgéanico Total (TOC).
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4.2.5. Viscosidade com e sem sulfato de magnésio

As Figuras, 16 e 17 mostram os valores médios de viscosidade
obtidos apés a pré-deslignificacdo com oxigénio, com e sem adicdo de
sulfato de magnésio, com diferentes dosagens de antraquinona.

Na Figura 16, para a polpa lavada, o uso de AQ e sulfato de
magnésio resultaram em polpa com viscosidade maior ou menor que
referéncia (1018). A viscosidade da polpa reduziu de 1014 para 993 com o
aumento da dosagem de antraquinona de 20g para 30g/t, com um
subsequiente aumento da viscosidade para 1060, quando a carga de AQ foi

elevada para 60g de AQ/t.a.s.

Ainda na Figura 16 observa-se que na polpa sem lavar, o uso de AQ
e sulfato de magnésio resultou em polpa com viscosidade maior que a
referéncia (1027). A viscosidade da polpa sem lavar aumentou de 1042 para
1065 quando a carga de AQ aumentou de 20g para 40g de AQ, com um
subsequente decréscimo para 1059 quando a carga de AQ foi elevada para
60g de AQ/t.a.s.

Portanto o uso de AQ é capaz de anular o efeito negativo da lavagem

na viscosidade da polpa.

Na Figura 17 observa-se que na polpa lavada, o uso de AQ sem
sulfato de magnésio resultou em polpa com viscosidade maior que a
referéncia (983). A viscosidade da polpa lavada aumentou de 983 para 1012
e 1009 para dosagem de 40g e 60g de AQ, respectivamente. E para polpa
sem lavar o uso de AQ sem sulfato de magnésio aumentou a viscosidade de
896 para 958 quando a dosagem foi de 40g de AQ, com uma reducéo para

870 quando essa dosagem foi elevada para 60g de AQ.

Este comportamento evidencia que a antraquinona estabiliza os
carboidratos durante as reagBes que ocorrem na deslignificacdo com
oxigénio, mostrando que o comportamento dos carboidratos neste estagio é
semelhante ao comportamento dos mesmos no cozimento onde estudos de

Gomide e Oliveira (1979), mostraram que as reacbes da antraquinona
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durante o processo kraft consistem basicamente na oxidagao e estabilizacéo
dos carboidratos da madeira.
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Figura 16. Viscosidade das polpas lavada e sem lavar apés a pre-
deslignificagdo com oxigénio com adi¢cao de sulfato de magnésio.
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Figura 17. Viscosidade das polpas lavada e sem lavar apés a pré-
deslignificacdo com oxigénio sem adi¢do do sulfato de magnésio.

4.2.6. Alvura

A Figura 18 mostra os valores médios das alvuras nas polpas, lavada

e sem lavar apoés a pré-deslignificacdo com oxigénio.

A diferenca inicial de alvura entre as polpas, lavada e sem lavar esta

associada com lavagem exaustiva da polpa lavada antes da pré-
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deslignificagdo com oxigénio, onde houve remocédo de materiais organicos
com alto teor de lignina.

Para a polpa lavada, o uso de antraquinona resultou em reducéo de
alvura de 2,9% e 3,6% quando a carga de antraquinona aumentou para 20 e
30g de AQ/t.a.s. respectivamente. Quando a carga foi elevada para 40g/ta.s.
houve uma reducao de 2,2% de alvura seguidos de perda de 5,0 e 4,5% de

alvura quando a carga de antraquinona foi elevada para 50g e 60g/t.a.s.,
respectivamente.

Para a polpa sem lavar, o uso de AQ resultou em aumento da alvura
de 0,6% quando a carga de AQ aumentou até 30g de AQ/t.a.s.. Quando a
carga de antraquinona foi elevada para 40g/ta.s. houve um aumento de 1,5%
seguido de 1,7% e 5,5% quando a carga de AQ foi elevada para 50 e
60g/t.a.s respectivamente. O aumento de alvura da polpa sem lavar pode ser
pelo leve aumento na taxa de deslignificacdo desta polpa na pré-
deslignificagdo com oxigénio.
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Figura 18. Alvura da pré-deslignificacdo com oxigénio com diferentes
dosagens de antraquinona.

4.2.7. Seletividade

A relacdo kappa/viscosidade ou seletividade nos indica a reducgéo do
namero kappa por reducdo de unidade de viscosidade. A Figura 19 mostra a
seletividade das polpas lavada e sem lavar com diferentes dosagens de
antraquinona na pré-deslignificacdo com oxigénio.
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A polpa lavada apresentou seletividade maior que a polpa sem lavar,
porém com o uso de 60 de AQ as polpas apresentaram valores de
seletividade iguais a 1,73. Portanto o uso de AQ na Pré-O, eliminou o efeito

negativo da lavagem na viscosidade da polpa.

A polpa lavada, a seletividade da pré-O, reduziu de 1,53 para 1,49
guando a carga de AQ aumentou de 20 para 40 g de AQ/t.a.s., com um
subsequente acréscimo da seletividade para 1,73 quando a carga de AQ foi

elevada para 60 g de AQ/t.a.s.

Para a polpa sem lavar, a seletividade da pré-O, aumentou de 1,53
para 1,84 quando a carga de AQ aumentou de 20 para 40 g de AQ/t.a.s.,
com um subsequente decréscimo da seletividade para 1,72 quando a carga

de AQ foi elevada para 60 g de AQ/t.a.s.
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Figura 19. Seletividade da pré-deslignificacdo com oxigénio das polpas,
lavada e sem lavar.

Com base nos resultados discutidos anteriormente foi selecionada a
amostra que apresentou resultados relevantes (40g AQ) e (60g AQ) no
desempenho na pré-deslignificacdo com oxigénio e a referéncia (0g AQ)

para seguirem para etapa de branqueamento pela sequéncia DualD(EP)D.

4.3. Branqueamento
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As amostras de polpa pré-O, com 0, 40 e 60g de AQ/ton de polpa
foram selecionadas para seguirem o branqueamento pela sequencia
DualD(EP)D até a alvura de 89,5% ISO, simulando o processo industrial. Os
resultados obtidos, estdgio por estagio de branqueamento estdo
apresentados nos Quadros 5 e 6, do Apéndice.

4.3.1. Numero Kappa

A analise de numero kappa nos fornece uma indicacdo do grau de
deslignificacdo da polpa e serve de orientacdo para o branqueamento. As
Figuras, 20 e 21 mostram os resultados do niamero kappa em diferentes
dosagens de antraquinona, estagio por estagio de branqueamento das

polpas, lavada e sem lavar.
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Figura 20. Numero kappa da Pré-O, e do branqueamento da polpa lavada.
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Figura 21. Numero kappa da Pré-O, e do branqueamento da polpa sem
lavar.

Observa-se que apos os estagios DualD e EP a polpa lavada obteve
nimero kappa menor que o da polpa sem lavar, independentemente da
carga de antraquinona na Pré-0O,. Portanto, o efeito da lavagem na reducéo
do numero kappa também impactou os dois primeiros estagios de
branqueamento. No entanto, ao final do branqueamento a polpa sem lavar
apresentou numero kappa ligeiramente menor que da polpa lavada, devido
maior demanda de cloro ativo da polpa sem lavar para atingir a alvura

objetivo.

Para a polpa lavada, apos cada estagio de branqueamento as polpas
apresentaram numero kappa estatisticamente iguais. O valor médio do
namero kappa apdés os estagios de branqueamento foram: DualD=4,7;
EP=3,4 e D=0,8.

Para a polpa sem lavar, ap0s cada estagio de branqueamento as
polpas apresentaram numero kappa estatisticamente iguais. O valor médio
do numero kappa apos os estagios de branqueamento foram: DualD=6,0;
EP=4,1 e D=0,7.

Portanto, para a polpa lavada e sem lavar, o uso de AQ néo teve

efeito substancial no kappa final da polpa.
4.3.2. Acidos Hexenurdnicos do estagio DualD

A Figura 22 mostra os valores acidos hexenurdnicos encontrados na

polpa apos o estagio DualD das polpas lavada e sem lavar.
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Figura 22. Acidos Hexenurbnicos nas polpas, lavada e sem lavar apos o
estagio DualD.

A polpa lavada apresentou menor teor de Hex-A apds o estagio Dual,
guando comparada com a sem lavar. E o uso de AQ néo alterou esta
tendéncia. A diferenca entre o teor de Hex-A das polpas lavada e sem lavar
foi de 11,2 (0Og/t), 37,1 (40g/t) e 49,4 (60g/t), portanto o uso de AQ acentuou

a diferenca entre os teores de Hex-A das polpas lavadas e sem lavar.

O uso de AQ teve um efeito contraditério no conteddo de Hex-A da
polpa ap6s DualD. Para polpa lavada, o uso de AQ reduziu os Hex-A
enquanto que na polpa sem lavar aumentou teor de Hex-A. Esses resultados

se mostraram contraditorios.

4.3.3. Viscosidade

As Figuras 23 e 24 mostram os resultados das viscosidades, estagio
por estagio, do branqueamento da sequéncia DualD(EP)D com diferentes

dosagens de antraquinona.
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Figura 23. Efeito da adicdo de antraquinona na viscosidade da polpa lavada.
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Figura 24. Efeito da adicdo de antraquinona na viscosidade da polpa sem
lavar.

Comparando-se as Figuras 23 e 24, verifica-se que ap0s 0 estagio
DualD e EP, a polpa lavada apresentou viscosidade maior que a sem lavar.
No entanto ao final do branqueamento a polpa sem lavar apresentou
viscosidade menor que a lavada. Este resultado mostra que o efeito negativo
da lavagem desaparece ao final do branqueamento devido a menor carga de
cloro necessario no branqueamento, quando comparada com a polpa sem
lavar.

Para as polpas, lavada e sem lavar o uso de AQ teve efeito positivo
na viscosidade da polpa, no entanto, o aumento da carga de AQ de 40 para

60 kg/t ndo teve efeito significativo na viscosidade para todos o0s estagios.
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O uso de antraquinona resultou na preservagao dos carboidratos da
polpa em todos os estagios de branqueamento. Este efeito positivo do uso
de AQ na Pré-O; na viscosidade da polpa sem lavar no estagio D final é
menor pronunciado devido a elevada carga de Cloro necesséaria para se
atingir a alvura objetivo. A queda dréstica da viscosidade no estagio D da
polpa sem lavar ocorre pela necessidade de uma alta dosagem de dioxido
de cloro para atingir alvura objetivo do trabalho, o que causou degradagéo
das fibras.

A preservagado dos carboidratos também foi comprovada pela analise
de pentosanas que ndo mostrou altera¢des significativas em nenhum dos

estagios de branqueamento quando comparadas com a polpa referéncia.
4.3.4. Pentosanas

As pentosanas sao substancias que pertencem ao grupo das
hemiceluloses, sdo extremamente benéficas na polpa, pois contribuem para
a formacéao de pontes de hidrogénio dando maior facilidade de hidratacdo as
fibras. Quanto maior o teor de pentosanas na polpa maior capacidade de
hidratacdo da mesma e melhor resposta ao refino que traz ganhos nas
propriedades de resisténcia do papel e ligacdes entre fibras (Backhaus, s.d.
citado por FERREIRA, 1996). Observando as Figuras, 25 e 26, verifica-se
gue o teor de pentosanas na polpa sem lavar foi maior que na polpa lavada,

independentemente do estagio e da carga de AQ.

Para as polpas lavadas e sem lavar, em cada estagio, o uso de AQ
ndo teve efeito no teor de pentosanas, o que fortalece a idéia de que o
ganho de viscosidade ocorreu devido a preservacdo da integridade e

gualidade da fibra.
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Figura 25. Teor de pentosanas, da polpa lavada com diferentes dosagens
de antraquinona apos a Pré-0O,.
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Figura 26. Teor de pentosanas, da polpa sem lavar com diferentes
dosagens de antraquinona apés a Pré-0..

4.3.5. Alvura

A analise de alvura € utilizada para avaliar, em cada estagio, qual a
eficiéncia da remocéo dos grupos croméforos da polpa. As Figuras 27 e 28
mostram os resultados de alvura das polpas lavada e sem lavar nos estagios
DualD(EP).

A polpa lavada apresentou alvura levemente superior nos estagios
DualD e EP quando comparada com a polpa sem lavar, mostrando que o
efeito da lavagem da polpa antes da pré-deslignificacio com oxigénio na

alvura permanece no inicio do branqueamento.
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A polpa lavada mostrou alvura 1,4% maior na polpa referéncia (0g/t)
guando comparada com as outras dosagens no estagio DualD. No estagio
EP com as dosagens de 40 e 60g/t de AQ a alvura ficou 0,8% e 1,2% maior,

respectivamente, quando comparado com a polpa referéncia (0g/t AQ).

As polpas sem lavar com 40 e 60g de antraquinona mostraram um
aumento de aproximadamente 7,2% e 4,6% respectivamente nas alvuras do
estagio DualD. No estagio EP as polpas sem lavar com 40 e 60g/t de
antraquinona também mostraram um aumento de 2,5% e 1,7%,

respectivamente, quando comparada com a polpa referéncia (0g de AQ).
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Figura 27. Efeito da adicdo de antraquinona na alvura da polpa lavada.
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Figura 28. Efeito da adicdo de antraquinona na alvura da polpa sem lavar.
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As Figuras, 29 e 30 mostram o consumo de diéxido de cloro no ultimo
estagio de branqueamento (D), para atingir alvura objetivo 89,5 % ISO para

as polpas, lavada e sem lavar.

Observa-se que na polpa lavada houve um menor consumo de
diéxido de cloro quando comparada com a polpa sem lavar. A polpa sem
lavar obteve uma média de alvura 8% inferior quando comparada com a
alvura da polpa lavada no estagio anterior (EP). Isto pode explicar o0 maior
consumo de diéxido na polpa sem lavar (11 e 14kg/t) quando comparado
com a polpa lavada (5kg/t).
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Figura 29. Consumo de di6xido de | Figura 30. Consumo de di6xido de
cloro para alvura final (89,5% ISO) | cloro para alvura final (89,5% 1SO) na
na polpa lavada. polpa sem lavar.

Na polpa lavada o consumo de dioxido de cloro foi de 5kg/t em
gualquer dosagem de antraquinona e na polpa referéncia. A polpa referéncia
terminou o estagio EP com uma alvura levemente superior em relacdo as
polpas com antraquinona, porém, o consumo de diéxido de cloro foi o
mesmo para alcancar a alvura objetivo mostrando que a eficiéncia do

branqueamento nas polpas com antraquinona foi relativamente maior.

A polpa sem lavar com 0g de AQ consumiu 14kg/t de CIO, para atingir
a alvura objetivo (89,5% 1SO) enquanto que as polpas com 40g e 60g de AQ
consumiram 12kg/t de ClO, para atingir a mesma alvura. Como a alvura das
polpas com 40 e 60g/t de AQ estavam relativamente maior no estagio
antecedente era de se esperar um maior consumo na polpa referéncia no

ultimo estédgio. Esta reducdo no consumo de dioxido de cloro nas polpas
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com antraquinona pode ser explicado pela reducédo da DQO da polpa apoés a

pré-deslignificagcdo com oxigénio.
4.4. Andlise de residual de antraquinona na polpa

O residual de antraquinona na polpa deve ser controlado para evitar
incrustagcbes nas tubulagbes. Os resultados obtidos de residual de
antraquinona na polpa estdao no Quadro 7 do Apéndice. As Figuras 31 e 32
mostram o residual de antraquinona encontrado nas polpas marrom e pré-O,

e nas polpas do branqueamento pela sequéncia DualD(EP)D,

respectivamente.
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Figura 31. Residual de antraquinona na polpa marrom e pré-O, lavada e
sem lavar.
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Figura 32. Residual de antraquinona nas polpas lavada e sem lavar nos
estagios de branqueamento da sequéncia DualD(EP)D.
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7

O residual encontrado na polpa marrom €& proveniente da
antraquinona utilizada no cozimento. Observa-se que a lavagem da polpa

antes da pré-O, removeu parte desse residual.

No ultimo estagio de branqueamento sem antraquinona o residual foi
de 1,6 e 4,4 para as polpas, lavada e sem lavar respectivamente, enquanto
gue a dosagem de 60g de AQ obteve um residual de 7,1 e 14,4 3,5% maior
guando comparado com a polpa sem antraquinona.

Por ndo haver trabalho realizado com antraquinona na pré-O,, nédo é
possivel estimar se o residual encontrado no Ultimo estagio de
branqueamento com 60g de AQ acarretara em problemas de incrustacoes

nas maquinas de papel e nas maquinas secadoras.
4.5. Consumo e custos de reagentes de branqueamento

No Quadro 5 estdo apresentados o consumo e 0O custo total dos
reagentes quimicos, respectivamente para o branqueamento das polpas
pela sequéncia DualD(EP)D. No Quadro 4, do Apéndice estdo apresentadas
as cargas de reagentes utilizadas na sequéncia ODualD(EP)D para as
polpas lavada e sem lavar para obtencéo de alvura 89,5 % ISO. Essa alvura
foi alcancada pela otimizacdo da carga de dioxido de cloro utilizada no ultimo

estagio de dioxidacao das duas polpas.

Quadro 5. Carga de Reagentes Quimicos aplicada no branqueamento da
das polpas pela ODualD(EP)D.
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LAVADA SEM LAVAR

Og AQ |40g AQ |60g AQ| Og AQ | 40g AQ |60g AQ
DQO, kg/ton a.s (polpa) 6,7 54 2,0 19,8 10,8 6,9
Antraquinona (kg/Adt) 0 0,04 0,06 0 0,04 0,06
NaOH, kg/t.a.s. polpa 36 36 36 45 42 42
Oxigénio (m*/Adtb) 6,0 6,0 6,0 6,0 6,0 6,0
MgS0O,.7H,0 1,6 1,6 1,6 1,6 1,6 1,6
H,0,, kg/t.a.s. polpa 6,5 6,5 6,5 6,5 6,5 6,5
ClO,, kg/t.a.s. polpa 14,8 14,5 14,6 25,5 21,0 21,2
H,SO,, kg/t.a.s. polpa 5,0 4,0 4,0 31 25 24
CAT, kg/t a.s. polpa 28,4 28,1 28,2 39,1 34,6 34,8
Custo Total, R%/t.a.s. polpa 80,3 79,1 79,5 130.,4 11,2 | 11,8

'CAT, kg/t.a.s. polpa (Cloro Ativo Total)=CIO, ¢/ Cl; + (H,O, * 2,09)
’Custo Total, R$/t.a.s. polpa = kg /t.a.s. de reagente * custo de reagente (R$/kg).

A polpa lavada apresentou CAT menor que a sem lavar,

independentemente da carga de AQ utilizada na Pré-O,.

Para a polpa lavada, o uso de 40g/t de AQ resultou em reducao de
1,1% no CAT em relacéao a referéncia (CAT=28,4) e esta tendéncia nao foi

alterada com a elevacao da carga de AQ na pré-O, para 60 g/t.

Para a polpa sem lavar, o uso de 40g/t de AQ resultou em reducéo de
13% no CAT em relacédo a referéncia (CAT=39,1) e esta tendéncia néo foi

alterada com a elevacao da carga de AQ na pré-O, para 60 g/t.

Portanto, para as polpas lavadas e sem lavar, o uso de 40g de AQ/t é
suficiente para a reducdo do CAT no branqueamento pela sequéncia

ODualDEPD.

O efeito do AQ na reducdo do CAT foi mais pronunciado na polpa
sem lavar, devido a elevada reducédo do cloro no estagio D final para se

alcancar 89,5% de alvura, quando comparada com a referéncia.

No estagio DualD houve uma reducédo de 19% e 23% no consumo de
acido sulfirico das polpas sem lavar com 40 e 60g de antraquinona,

respectivamente, quando comparadas com a referéncia. Com a reducéo da
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DQO da polpa houve uma maior remog¢do de alcali que pode ter reduzido a
alcalinidade, consequientemente a polpa consumiu menos &cido no estagio
subsequente (DualD).

A polpa lavada mostrou reducdo de 1,6 e 1,4% no custo total dos
reagentes quimicos para as polpas com 40g e 60g de antraquinona
respectivamente, essa reducdo foi devido redugdo no consumo de &cido

sulfarico para essas polpas em relacdo a polpa referéncia.

A polpa sem lavar mostrou uma redugéo de 11,6% e 13,6%, com as
dosagens de 40g e 60g/t de AQ respectivamente, no custo total com

reagentes quimicos quando comparada com a referéncia.

No Quadro 6 foram comparados os gastos de reagentes e energia de
refino com Og e 40g de antraquinona com intuito de verificar os beneficios

adquiridos com a dosagem de antraquinona na polpa.

Parametro Og/t AQ |R$/T.as.| 40g/t AQ R$/T.a.s.
Antraquinona 0 0,0 0,004 0,014
Diéxido de Cloro 25,5 90,5 21 74,6
Acido Sulfurico 31,0 8,4 25 6,8
Sulfato de Magnésio 1,6 0,3 0,6 0,1
Energia de Refino 120 21,6 133,2 24,0
Custo Total 120,8 105,4
Quadro 6. Custos de reagentes com 0g e 40 de antraquinona pela

sequéncia DualD(EP)D.

Observa-se que mesmo com aumento na energia de refino de 11%
em relacdo a polpa referéncia, ou seja, com 0g de antraquinona houve uma

reducdo de 13% no custo total de

reagentes utilizados para o
branqueamento pela sequencia DualD(EP)D com 40g de AQ.

4.6. Caracteristicas do efluente gerado no branqueamento da

sequUéncia DualD(EP)D.
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Os efluentes de branqueamento sdo responsaveis pela maior fracao
da carga organica enviada a estacdo de tratamento das indlstrias de
celulose e o controle dessas cargas € essencial para 0 meio ambiente. As
principais andlises para controle das estacbes de tratamento s&o:
determinacdo do teor de matéria organica (DQO e DBO), pH e cor. Essas
caracteristicas sdo importantes tanto para o dimensionamento das estacdes

de tratamento, como para o controle ambiental das fabricas.

O efluente gerado nos branqueamentos das polpas lavada e sem
lavar foram analisados quanto ao teor de matéria organica (DQO e DBO), pH
e cor. Os resultados experimentais e médios estdo nos Quadros 8 e 9 do
Apéndice. Nos Quadros 6 e 7 estdo apresentados os resultados médios da
caracterizacdo do efluente gerado pela sequéncia DualD(EP)D das polpas
lavada e sem lavar respectivamente.

Quadro 7. Analises ambientais dos efluentes gerados nos estagios de
branqueamento pela sequéncia DualD(EP)D da polpa lavada.

Polpa Lavada
Andlise DualD EP D
0g AQ 40gAQ 60gAQ | 0gAQ 40gAQ 60gAQ | 0gAQ 40gAQ 60gAQ
DQO, mg/L 1558 1893 1586 1883 1222 1774 664 864 864
DBOs, mg/L 618 597 600 618 597 600 365 423 448
Biodegradabilidade 0,40 0,32 0,38 0,33 0,32 0,34 0,40 0,40 0,34
Cor, PtiL 788 982 1051 985 435 152 272 256 254
pH 3,2 3,1 3.0 10,5 10,7 10,8 45 48 50

Quadro 8. Analises ambientais dos efluentes gerados nos estagios de
branqueamento pela sequéncia DualD(EP)D da polpa sem lavar.

Polpa Sem Lavar
Analise DualD EP D
0g AQ 40gAQ 60gAQ | 0gAQ 40gAQ 60gAQ | 0gAQ 40gAQ 60gAQ
DQO, mg/L 3714 2732 4920 1978 1435 1753 984 777 747
DBOs, mg/L 1525 1200 1950 402 323 376 504 405 410
Biodegradabilidade 0,42 0,41 0,38 0,19 0,23 0,19 0,49 0,52 0,55
Cor, PYL 1552 1418 2788 725 665 77 540 337 332
pH 3.1 32 30 10,5 10,5 10,6 4.9 44 45
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O efluente dos estagios de branqueamento apresentou DQO maior,
guando comparada com a polpa sem lavar. A excecao foi para o efluente do
estagio D da polpa sem lavar, onde o uso de AQ foi capaz de reduzir a DQO
da polpa a niveis mais baixos que os da polpa lavada.

Para a polpa lavada a DQO dos efluentes de branqueamento da polpa

com AQ foi menor do que a referéncia (sem AQ)

A DBO dos efluentes dos estagios com diéxido de cloro foi menor
para a polpa lavada, quando comparadas com a sem lavar. Para o efluente
do estagio EP esta tendéncia foi invertida, ou seja, o efluente do estagio EP

obteve maior DBO para polpa lavada do que para a sem lavar.

Para a polpa lavada, a biodegradabilidade do efluente proveniente do
estagio DualD foi maior que a sem lavar, o que indica que a lavagem remove
elevada quantidade de matéria organica biodegradavel e de menores
tamanhos. Portanto, o efeito da lavagem na reducédo da matéria organica da

polpa desaparece apos o tratamento biologico.

Observa-se que a polpa lavada mostrou um aumento na carga
organica com 40g de AQ em todos os estagio de branqueamento sendo que
a polpa com 0 e 60g de antraquinona mostraram decréscimo no decorrer
dos estagio. Os niveis de concentracdo de matéria organica indicados pela
DQO nos filtrados da polpa lavada e sem lavar estdo dentro dos parametros
aceitaveis uma vez que esses efluentes ainda passardo pela estacdo de
tratamento de efluentes (ETE). Ja a DBOs do filtrado da polpa lavada nos
estagio DualD e EP mostrou-se menor quando comparada com a amostra
sem antraquinona (0g AQ), exceto no estagio D onde as amostras com

antraquinona ficaram com a DBO maior que a polpa sem antraquinona.

O tratamento do efluente industrial é freqientemente estimado pela
biodegradabilidade da matéria organica (DBOs/DQO) presente (METCALF &
EDDY, 2003). E importante observar que o filtrado da polpa lavada
apresentou uma média de relacdo (DBO/DQO = 0,49), ou seja, 49% desse
efluente é passivel de remocdo durante o tratamento biolégico. A

biodegradabilidade ou tratabilidade biolégica de um efluente pode ser

47



indicada em termos da relacdo DBOs/DQO. Quando esta relagcdo se
aproxima de um, mais facil € a tratabilidade biol6gica do efluente em
guestdo. Normalmente, quando a relagdo DBOs/DQO de um efluente é
menor que 0,3, a eficiéncia do tratamento bioldgico pode ser comprometida
(METCALF & EDDY, 2003).

O tratamento biol6gico néo é eficiente na remoc¢éo de cor do efluente
industrial. A cor do efluente é causada pela presenca de material
polimerizado e refratario & biodegradacéo, principalmente da lignina
(SPRINGER, 1993). Yousefian e Reeve (2000), citados por COSTA et al
(2006) mencionaram que a lignina residual contém tais compostos e que
eles sédo de alto peso molecular, o que representa baixa biodegradabilidade
diante do tratamento bioldgico, além disso a cor pode ser prejudicial a biota
do corpo receptor pela redugcdo da transmissao de luz na coluna d’agua
(McKAGUE; CARLBERG, 1996).

4.7. Propriedades fisicas da polpa branqueada pela sequéncia
DualD(EP)D.

Foram avaliadas as propriedades fisicas das polpas lavada e sem
lavar branqueadas pela sequéncia DualD(EP)D. Dos parametros analisados
o indice de tracdo foi plotado em relacdo ao grau de refino e os indices de
rasgo, arrebentamento e bulk estdo plotados em funcdo dos

correspondentes indices de tracao.

O indice de tracao foi escolhido para se relacionar graficamente com
as demais propriedades, com intuito de facilitar comparacdes das
propriedades entre as polpas e também pelo fato desta propriedade ser uma
das mais exigida para producdo de papéis com polpa de eucalipto. E fato
gue o indice de tracdo sofre influéncias das variaveis dos processos
utilizados para producdo de celulose que podem alterar o nidmero e a

resisténcia de ligacfes entre fibras.

Os resultados das analises de propriedade fisica com diferente grau
de refino das polpas, lavada e sem lavar, estdo apresentados nos Quadros 9

e 10 do Apéndice.
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4.7.1. Refinabilidade

O parametro refinabilidade € considerado neste trabalho como
intensidade de refino (N. Rev.) necessario para se alcancar um determinado
grau de drenabilidade (°SR).

A refinabilidade é um parametro de grande importancia quando se
leva em consideragdo o consumo de energia elétrica na industria. O uso
desta utilidade deve ser cada vez mais otimizada tanto por uma questéo
econbmica como sOcio ambiental. As Figuras, 33 e 34 mostram a
refinabilidade das polpas branqueadas (lavada e sem lavar).
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O T T T T
0 500 1000 1500 2000 2500 3000 3500

Intensidade de Refino, N. Rev.

Figura 33. Drenabilidade versus Intensidade de Refino da polpa lavada,
branqueada pela seqtiéncia DualD(EP)D.
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Figura 34. Drenabilidade versus Intensidade de Refino da polpa sem lavar,
branqueada pela sequéncia DualD(EP)D.

A polpa lavada ndo mostrou diferenca significativa entre as dosagens
de antraquinona quando comparada com a polpa referéncia, enquanto que
para polpa sem lavar observa-se que o uso da antraquinona independente

da dosagem reduziu a refinabilidade em média 11%.

Pode-se dizer que o uso de antraquinona na pré-deslignificacdo com
oxigénio devera aumentar o consumo de energia elétrica no processo de

refino da polpa branqueada.
4.7.2. indice de tracéo

O indice de tracdo expressa a resisténcia de papéis a tracdo. Este
indice deriva da forca de tracédo responsavel pela ruptura do corpo-de-prova,
em relacdo a gramatura. O numero de ligacdes interfibrilares durante a
formacdo do papel, pela fibrilacdo externa e pelo colapso da fibra, € o

parametro que mais influencia essa propriedade (D’ALMEIDA, 1988).

As Figuras, 35 e 36 mostram o indice de tracdo em funcdo da

drenabilidade das polpas, lavada e sem lavar respectivamente.

50



Os dados obtidos mostram haver diferenga significativa
estatisticamente para o indice de tracdo em qualquer dosagem de
antraquinona quando analisados em funcdo da drenabilidade (°SR).
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Figura 35. indice de Tracdo versus Drenabilidade da polpa lavada,

branqueadas pela sequéncia DualD(EP)D.
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Figura 36. indice de tracdo versus Drenabilidade da polpa sem lavar,
branqueadas pela sequéncia DualD(EP)D.

Considerando que para uma polpa destinada ao segmento de

mercado de papel de imprimir e escrever, onde um grau de refino de 35°SR
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€ adequado, temos que para a polpa lavada antes da Pré-O,, o uso da AQ
reduziu o indice de tracdo em média 10%, independente da dosagem de
antraquinona realizada. O mesmo n&o ocorreu para 0O processo sem
lavagem, onde n&o se observou diferenga significativa entre a polpa

referéncia e as alternativas com antraquinona.

A provavel explicacdo para estes resultados € que a maior
intensidade de refino empregada nas polpas com AQ e sem lavar,
proporcionou um maior numero de ligacdes interfibrilares, elevando o indice
de tracao, igualando-a com a polpa referéncia. Para a polpa com AQ e com
lavagem, o refino empregado néo foi suficiente para gerar uma fibrilagdo

externa adequada, o que impactou diretamente no indice de tracao obtido.
4.7.3. indice de arrebentamento

O indice de arrebentamento ou estouro é defino como a pressao
necessaria para produzir o arrebentamento do material, ao aplicar uma
pressao uniformemente crescente. Esta propriedade da folha representa a
intensidade das ligacdes interfibrilares, as quais sdo as grandes

responsaveis pela resisténcia da folha a ruptura.

As Figuras, 37 e 38 mostram o0s resultados do indice de
arrebentamento em funcdo do indice de tracdo das polpas lavada e sem
lavar respectivamente.

A andlise estatistica evidenciou que o indice de arrebentamento foi

diferente entre todas as amostras analisadas em funcao do indice de tracao.

As observacdes para esta propriedade seguem praticamente aquelas
realizadas para o indice de tracdo, ou seja, para a polpa lavada nao se
observa diferenca significativa entre os tratamentos, enquanto que para a
polpa sem lavar, os tratamentos com AQ resultaram em niveis de resisténcia

inferior a referéncia.

52



—
=1

w

+ 0gde AQ m40gde AQ 60g de AQ

indice de Arrebentamento, KPa.m#g

20 40 60 80 100

indice de Tragéo, N.m/g

Figura 37. indice de Arrebentamento versus Indice de Tracdo da polpa
lavada, branqueadas pela sequéncia DualD(EP)D.
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Figura 38. indice de Arrebentamento versus indice de Tracdo da polpa sem
lavar, branqueadas pela sequiéncia DualD(EP)D.

A resisténcia ao arrebentamento aumenta com crescente refinacéo,
para decrescer com excesso desta. A baixa resisténcia ao arrebentamento

pode ser atribuida em partes ao corte das fibras (ALMEIDA 1988).

4.7.4. Volume especifico aparente (VEA)
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O volume especifico aparente é considerado uma propriedade de
grande importancia para a producdo de papel Tissue, pois impacta
diretamente na maciez e absorcdo de &gua, propriedades relevantes para

este tipo de papel.

O VEA é influenciado pela espessura da parede celular e da
integridade do lumen. Por isto, o refino reduz o VEA, pois 0 espaco vazio no

limen desaparece, fazendo com que a fibra fique mais fina.

As Figuras, 39 e 40 mostram os resultados do volume especifico
aparente (VEA) em funcdo do indice de tracdo das polpas lavada e sem

lavar respectivamente.

Volume Especifico Aparente, VEA (cm?lg)
(4]

+ (g deAQ ®40gde AQ 60g de AQ

20 40 60 80 100
indice de Tragdo, N.m/g

Figura 39. Volume Especifico Aparente (VEA) versus indice de Tracio da
polpa lavada, branqueadas pela sequéncia DualD(EP)D.
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Figura 40. Energia de deformacao versus indice de tracdo da polpa sem
lavar, branqueadas pela sequéncia DualD(EP)D.

Como o Volume Especifico Aparente (VEA) reduz com o refino,
justamente o contrario do que ocorre com as propriedades de tracdo e
arrebentamento, as observacoes para esta propriedade também sdo opostas
aquelas para as outras propriedades. Para a polpa lavada a similaridade
entre os tratamentos permanece, enquanto que para polpa nao lavada, os

tratamentos com AQ elevaram o VEA.

Normalmente, na producédo de papel Tissue, ndo ha o processo de
refino, j& que o mesmo, como discutido anteriormente, prejudica as
propriedades funcionais do papel. No entanto, maquinas modernas de papel
Tissue, devido as suas elevadas velocidades, necessitam de uma polpa que
também resista a tracdo. Por isto, alguns fabricantes de papel Tissue estédo
refinando de forma branda, no intuito de se ganhar produtividade em seus

processos de producdo, mas sem perda significativa das propriedades.

Com base nesta informacéo, observamos também que a polpa sem
lavar e tratada com AQ, resulta em maiores niveis de VEA, onde que para
uma tracdo de 50 N.m/g, o VEA resultante é 6,3 % superior em média para

as polpas tratadas com AQ, em relacéo a referéncia.
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CONCLUSOES
Os resultados obtidos neste estudo permitiram concluir que:

> A adicdo da antraquinona na pré-deslignificacgdo com oxigénio nao
influenciou a eficiéncia, a seletividade e o rendimento desta etapa tanto
para polpa lavada como sem lavar; porém, aumentou a viscosidade e a
eficiéncia de lavagem da polpa e diminuiu o consumo de CIO; e H,SO4 no

branqueamento;

» A auséncia de lavagem influenciou negativamente a eficiéncia, a

seletividade, a alvura da polpa na deslignificagcdo com oxigénio.

» A adicdo de AQ na pre-O; influenciou positivamente o branqueamento da
polpa pela sequéncia DualD(EP)D. A auséncia de lavagem teve impacto
negativo na eficiéncia do branqueamento pela sequiéncia DualD(EP)D.

» A viscosidade das polpas tratadas com AQ, lavada e sem lavar foram
superiores em todos os estagios de branqueamento quando comparadas
com a polpa referéncia, sendo o efeito da AQ mais pronunciado na polpa

sem lavar.

» O custo de producédo da polpa com antraquinona foi 13% menor em

relacdo a polpa referéncia (0g AQ).

» A polpa sem lavar apresentou melhor refinabilidade que a polpa lavada,
sendo que a adicdo de AQ na pré-O; prejudicou a refinabilidade da polpa

nao lavada. A adicdo de AQ na pré-O, aumentou o VEA da polpa.
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APENDICE A

Quadro 1. CondicBes da pré-deslignificagdo com oxigénio utilizadas nas
polpas, lavada e sem lavar.

Polpa Lavada Sem Lavar
Consisténcia, % 12 12
Temperatura, °C 100-105 100-105
Tempo, min. 50 50
Carga de O,, kgf/cm® 6 6
Carga MgSQ,, kg/ton 1,0 1.0
NaOH, kg/t.a.s. polpa 24

LBO, kg/t.a.s. polpa 24
AQ, kg/t.a.s. polpa 0a0,06 0a0,06
Fator de lavagem, m”/ton 3,8 3,8
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Quadro 2. Resultados experimentais e médios do efeito da dosagem de
antraquinona na pré-O, das polpas lavada e sem lavar.

Polpa Lavada Polpa Sem Lavar
Resultados Rep.
0 20 30 40 50 60 0 20 30 40 50 60
A 119 114 110 112 112 118 126 125 124 122 122 125
Nadmero Kappa B 1.7 11,0 10,5 1.6 10,8 114 12,5 12,4 12,4 1,8 121 12,0
Média 11,8 11,2 10,8 11,4 11,0 116 12,6 12,5 124 120 122 123
A 97,7 984 984 982 982 984 97,7 984 980 9830 978 980
Rendimento, % B 979 980 980 980 978 980 98,0 980 970 976 974 979
Média 97,8 982 982 931 980 982 97,9 982 975 978 976 980
A 1015 1015 992 1009 1017 1056 1025 1044 1061 1069 1066 1057
Viscosidade,
dm3!kg B 1022 1012 995 1020 1025 1064 1029 1041 1056 1061 1059 1060
Media 1018 1014 993 1015 1021 1060 1027 1042 1059 1065 1062 1059
A 540 532 532 534 538 512 452 468 47,3 464 480 477
Alvura, % 1SO B 536 53,8 538 526 520 505 456 467 470 465 477 473
Média 53,8 53,6 53,5 53,0 529 509 454 468 472 464 479 475
A 71,0 722 709 710 709 716 783 710 762 7164 7152 750
HexA, mmol’kg B 14 7,8 705 701 A 721 785 760 760 762 748 762
Média 71,2 720 70,7 70,6 710 719 784 765 761 763 750 756
A 6,5 7.6 5,6 56 2,9 1,9 20,0 201 16,0 11,0 8,8 7,0
DQO(‘DE?F’E’)" “ B 68 72 50 51 25 21 196 198 164 106 85 68
Média 67 74 53 54 27 20 198 200 16,2 10,8 87 69
A 028 0,31 0,33 032 032 028 028 029 029 030 030 029
Eficiéncia, % B 029 033 036 030 035 0,31 029 029 029 033 031 0,31
0,28 032 035 0,31 0,33 0,30 0,28 0,29 029 0,31 0,31 0,30
A 46 5,1 55 53 53 47 49 50 5,1 53 53 50
A Kappa B 4.8 5,5 6,0 4,9 5,7 5,1 5,0 5,1 5.1 57 54 5,5
4,7 5,3 538 5,1 5,5 4.9 5,0 5,1 51 5,56 54 5,3
A 268 268 291 274 266 227 176 157 140 132 135 144
A Viscosidade B 179 189 206 181 176 137 172 160 145 140 142 141
224 228 249 227 221 182 174 159 142 136 139 142
A 0,017 0,019 0,019 0,019 0,020 0,021 0,028 0,032 0,037 0,040 0,039 0,035
Seletividade B 0027 0029 0029 0027 0,032 0,037 0,029 0,032 0035 0,041 0038 0,039
0,022 0,024 0,024 0,023 0,026 0,029 0,028 0,032 0,036 0,040 0,039 0,037
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Quadro 3. Condi¢gbes do branqueamento pela seqiéncia DualD(EP)D com
diferentes dosagens de antraquinona nas polpas, lavada e sem

lavar.

Condigdes DualD | EP D,
Consisténcia, % 11 11 11
Temperatura, °C 90 93 75-77
Tempo, min. 95 45 150
Fator Kappa 0,83
ClO,, kg/t.a.s.como Cl, * *
H,O., kg/t.a.s. polpa 6,5
H,SO,, kg/t.a.s. polpa R
Carga MgSQ,, kg/ton 0,6
NaOH, kg/t.a.s. polpa 10 FEEE
Fator de lavagem, m’/ton | 4,5 4,4 2,0
pH Final 3,0 10,4 | 4,5-5,0

* Calculado de acordo com fator kappa; ** Quantidade necessaria para atingir alvura objetivo
(89,5% ISO); *** adigéo de acido para pH final 3,0; **** adi¢cao de hidroxido de sddio para pH final
entre 4,5-5,0;

Quadro 4. Cargas aplicadas nos estagios de branqueamento pela seqiiéncia
DualD(EP)D nas polpas, lavada e sem lavar.

Cargas Aplicadas LAVADA S/LAVAR
Antraquinona (kg/Adt) 0 0,04 0,06 0 0,04 0,06
NaOH, kg/t.a.s. polpa 36 36 36 21 28 28
LBO, kg/t.a.s. polpa 24 24 24
Oxigénio (m?*/Adtb) 6,0 6,0 6,0 86,0 6,0 6,0
MgSO,.7H,0 kg/t.a.s. polpa 1,6 16 1,6 1,6 1,6 1,6
H,O,, kg/t.a.s. polpa 6,5 6,5 6,5 6,5 6,5 6,5
ClO,, kg/t.a.s. polpa 14,8 14,5 14,6 25,5 21,0 21,2
H,SO,, kg/t.a.s. polpa 5,0 4,0 4,0 31 25 24
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Quadro 5. Resultados experimentais da sequéncia de branqueamento
DualD(EP)D com diferentes dosagens de antraquinona na polpa

lavada.
Polpa Lavada
Resultados Repetigdo DualD EP D
0 40 60 0 40 60 0 40 60
A 4,60 5,00 4,60 3,26 3,70 3,40 0,79 0,81 0,87
Numero Kappa B 4,50 4,80 4,50 3,30 3,27 3,55 0,80 0,84 0,9
Média 4,6 4,9 4,6 33 35 35 0,80 0,83 0,89
A 908 990 1003 870 941 940 840 889 892
Viscosidade, dm*/kg B 905 1006 993 868 943 937 838 888 890
Média 907 998 998 869 942 939 839 889 891
A 72,30 70,80 71,00 | 8355 8465 8427 | 89,40 8950 8960
Alura, % 1SO B 71,95 7145 71,75 | 8390 84,70 8452 | 89,50 8940 8950
Média 72,1 71,1 71,4 83,7 84,7 84,4 89,5 89,5 89,6
A 31,0 257 22,2
HexA's, mmol/kg B 329 26,1 222
Média 324 25,9 22,2
A 13,0 12,9 13,1 13,3 13,0 13,0 13,7 13,6 13,2
Pentosanas B 13,0 13,0 13,0 13,3 13,1 13,3 13,6 13,5 13,2
Média 13,0 12,9 13,0 13,3 13,1 13,2 13,7 13,5 13,2
A 0,61 0,57 0,61 0,63 0,58 0,62 0,76 0,78 0,74
Eficiéncia, % B 0,62 0,58 0,61 0,64 0,60 0,63 0,76 0,74 0,75
Média 0,61 0,57 0,61 0,64 0,59 0,63 0,76 0,76 0,75
A 7.2 6.8 7.2 1,3 1,3 1,2 2,5 29 2,5
A Kappa B 7.3 7,0 7.3 1,2 1,5 1,0 2,5 24 2,7
Média 7.3 6,9 7.3 1,3 14 1,1 2,5 2,7 26
A 110 25 57 38 49 63 30 52 43
A Viscosidade B 113 12 25 37 63 56 30 55 47
Média 112 19 1M 38 56 60 30 54 48
A 0,07 0,27 0,13 0,04 0,03 0,02 0,08 0,06 0,05
Seletividade B 0,06 0,56 0,29 0,03 0,02 0,02 0,08 0,04 0,06
Média 0,065 0419 0,206 A 0,034 0,025 0,018 | 0,083 0,050 0,055
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Quadro 6. Resultados experimentais da sequéncia de branqueamento
DualD(EP)D com diferentes dosagens de antraquinona na polpa

sem lavar.
Polpa Sem Lavar
Resultados Repeticdo DualD EP D
0 40 60 0 40 60 0 40 60
A 6,12 5,58 6,28 4,0 4,0 38 0,70 0,69 0,65
Numero Kappa B 6,28 5,48 6,45 45 4.1 4.0 0,71 0,71 0,60
Média 6,2 5,5 6,4 4.3 4,0 39 0,71 0,70 0,67
A 971 1062 1070 933 972 988 664 699 683
Viscosidade, dm®/kg B 968 1070 1060 923 967 982 667 704 637
Média 970 1066 1065 928 970 985 666 702 685
A 53,88 5767 5625 | 76552 7850 77,79 | 89,40 8930 8961
Alura, % 1SO B 53,80 57,80 56,30 | 7643 78,30 77,73 | 89,60 8960 8954
Média 53,8 57,7 56,3 76,5 78,4 77.8 89,5 89,5 89,6
A 36,6 41,4 43,9
HexA's, mmol/kg B 36,5 41,0 44,0
Média 36,5 41,2 43,9
A 16,2 14,4 15,4 15,1 16,0 15,3 16,0 16,0 15,7
Pentosanas B 16,0 14,8 16,0 15,3 15,7 15,6 15,7 16,1 15,4
Média 16,1 14,6 15,7 15,2 15,8 15,4 15,8 16,0 15,5
A 0,51 0,56 0,50 0,35 0,35 0,38 0,83 0,83 0,84
Eficiéncia, % B 0,50 0,56 0,49 0,28 0,35 0,36 0,83 0,83 0,83
Média 0,51 0,56 0,49 0,31 0,35 0,37 0,83 0,83 0,83
A 6,4 7.0 6,3 2.1 1.6 25 3,3 3,3 3,2
A Kappa B 6,3 7.1 6,1 1,8 1,4 25 3,8 34 33
Média 6,4 7,0 6,2 2,0 1,5 25 35 33 3,2
A 56 3,0 -12 38 90 82 269 273 305
A Viscosidade B 59 -5 -2 45 103 78 256 263 295
Média 58 -1 -7 42 97 80 263 268 300
A 0,11 232 052 0,06 0,02 0,03 0,01 0,01 0,01
Seletividade B 0,11 -1,41 -3,05 0,04 0,01 0,03 0,01 0,01 0,01
Média 0,111 0455 -1,786 | 0,048 0,016 0,031 | 0,014 0,012 0,011
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Quadro 7. Resultados experimentais de residual de antraquinona na polpa
da sequéncia ODual(EP)D das polpas lavada e sem lavar.

Polpa Sem Lavar

Polpa Lavada

Amostra Antraquinona Antraquinona
(mg/kg) (mg/kg)

Marron 60 12
59,5 12,1
Média 59,8 12,1
Pré 0. Og 10.2 2.4
99 23
Média 10,05 24
Pre O; 40g 26,5 2,9
26,0 54
Média 26,3 5,7
Pré O, 60g 37,2 9.8
36,1 10,3
Média 36,7 10,1
Dual D Og 1.8 2.4
6,9 2.7
Média 7,4 2,6
Dual D 40g 21,3 2,3
206 59
Média 21,0 5,6
Dual D 60g 27,9 9.5
299 8,5
Média 289 9.0
6,6 1,9

EP)0 : :
(EF)0g 6,1 1,6
Média 6,3 1,8
16,2 48

EP) 40 i ;
(EF) 400 16,2 4.1
Média 16,2 4.4
21,4 8,1

EP) 60 : :
(EF)60g 22 4 8.4
Média 21,9 8,3
D, 0g 47 1.5
4.1 1,6
Média 4.4 1,6
D, 40g 11,9 3.9
11,8 4 1
Média 11,8 4,0
D, 60g 13,9 6.7
14,8 7.5
Média 14,4 7,1
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Quadro 8. Resultados experimentais do efluente gerado na sequéncia de
branqueamento DualD(EP)D com diferentes dosagens de
antraquinona na polpa lavada.

Polpa Lavada
Andlise Rep. DualD EP D
0g AQ ‘ 40g AQ ‘ 60g AQ | 0g AQ ‘ 40g AQ ‘ 60g AQ | 0g AQ ‘ 40g AQ ‘ 60g AQ
A 1594 1764 1610 1842 1238 1738 672 888 876
DQO, mg/L B 1522 2022 1562 1924 1205 1810 656 840 852
Meédia | 1558 1893 1586 1883 1222 1774 664 864 864
A 586 600 650 586 375 650 225 367 300
B 650 504 550 650 400 550 280 337 262
DBOs, mg/L
C 400 292 330 330
Média 618 597 600 618 392 600 266 345 297
A 774 977 1082 980 454 160 280 253 250
Cor B 803 989 1050 985 440 142 270 260 255
C 786 981 1020 991 412 155 265 255 256
Média 788 982 1051 985 435 152 272 256 254
pH 3,2 3,1 3,0 10,5 10,7 10,8 45 48 5,0
Biodegradabilidade 0,40 0,32 0,38 0,33 0,32 0,34 0,40 0,40 0,34

Quadro 9. Resultados experimentais do efluente gerado na sequéncia de
branqueamento DualD(EP)D com diferentes dosagens de
antraquinona na polpa sem lavar.

Polpa Sem Lavar
Analise Rep. DualD EP D
0g AQ | 40g AQ | 60g AQ | 0Og AQ | 40g AQ | 60g AQ | 0Og AQ | 40g AQ | 60g AQ
A 3788 2632 4744 1970 1445 1750 989 786 757
DQO, mg/L B 3640 2832 5096 1986 1424 1756 979 767 737
Meédia | 3714 2732 4920 1978 1435 1753 984 777 747
A 1800 1300 2200 375 300 325 525 400 420
B 1600 1000 1767 383 317 350 483 410 400
DBOg, mg/L
o 1250 1100 1700 350 375 300 450
Media | 1550 1133 1889 369 331 325 486 405 410
A 1520 1428 2760 730 670 759 530 330 325
Cor B 1577 1406 2814 719 660 787 525 334 322
C 1560 1420 2790 725 666 768 566 346 348
Média | 1552 1418 2788 725 665 771 540 337 332
pH 3.1 3.2 3,0 10,5 10,5 10,6 49 44 45
Biodegradabilidade 0,42 0,41 0,38 0,19 0,23 0,19 0,49 0,52 0,55
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Quadro 10. Resultados experimentais médios das analises de teses fisicos nas folhas formadas ap6és o refino das amostras com 0, 40 e
60g de antraquinona da polpa lavada.

Parametros 0g de AQ 40g de AQ 60g de AQ
DCM, % 0,1569 0,1719 0,1757
Revolugdes PFIl - rpm Revolugdes PFIl - rpm Revolugdes PFIl - rpm

0 500 1500 | 3000 0 500 | 1500 | 3000 0 500 | 1500 | 3000
Scoft Bond, kgf/cm® 67.4 125 1876 | 2738 | 706 | 108 | 1636 | 2848 686 | 928 | 146,6 | 2506
indice de Retencéo de Agua, % 184 197 222 254 182 | 198 232 255 187 206 224 257
Drenabilidade, °SR 22 29 38 59 23 30 40 60 24 31 40 57
Freeness (CSF) 420 350 230 110 | 410 | 330 210 120 400 315 215 140
Bulk, cm®/g 1,67 1,52 1,37 1,25 | 1,66 | 1,53 1,35 1,24 | 166 | 1,51 1,37 1,24
indice de Trag&o, Nm/g 31,0 554 76,8 782 | 313| 497 | 774 | 808 | 36,1 | 495 | 828 | 893
indice de Arrebentamento, KPam?/g 2,14 3,75 572 739 | 218 | 3,78 | 582 | 744 | 210 | 393 | 585 | 7,60
indice de Rasgo , mNm'/g 5,90 9,42 9,77 762 | 635 901 920 | 832 | 629 | 870 | 1027 | 9,76
Energia de Deformagéo (TEA), J/m’ 21,1 69,1 1112 | 1065 | 229 | 60,2 | 123,9 | 1224 | 325 | 583 | 1220 | 1491
Alongamento, % 153 2,83 3,63 334 | 162 | 274 | 379 | 354 | 211 | 286 | 365 | 438
Resist. A Passagem de Ar, s/100mL 3.3 7.7 344 | 1996 | 36 8,8 381 | 2508 3.7 9.6 316 | 2164
ind. Stiffinnes (N.m/Kg) 4,83 6,76 7,63 685 | 501 | 617 | 786 | 802 | 568 | 657 | 815 | 851
Rigidez(gf cm) 1.45 1,33 1,16 095 | 1,26 | 117 113 103 | 145 | 1,33 116 | 0,95
Opacidade Elrepho, % 76,5 70,7 69,4 643 | 752 | 726 | 683 | 643 | 765 | 70,7 | 694 | 64,3
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Quadro 11. Resultados experimentais médios das analises de teses fisicos nas folhas formadas ap6s o refino das amostras com 0, 40 e
60g de antraguinona da polpa sem lavar.

Parametros 0g de AQ 40g de AQ 60g de AQ
DCM, % 0,1569 01712 0,1733
Revolugoes PFl - rpm Revolugoes PFl - rpm Revolugoes PFl - rpm

0 500 | 1500 | 3000 0 500 | 1500 | 3000 0 500 | 1500 | 3000

Scott Bond, kgf/lem?® 68 119 170 292 68 98 171 278 70 102 176 285
indice de Retencéo de Agua, % 205 210 241 299 182 1938 232 255 184 197 222 254
Drenabilidade, "SR 28 33 44 65 23 30 40 60 22 29 38 59

Freeness (CSF) 360 270 190 90 410 330 210 120 420 350 230 110
Bulk, cm?/g 1,67 1,44 1,32 1,18 1,66 1,93 1,35 1,24 1,67 1,52 1,37 1,25
indice de Tragéo, Nm/g 393 | 520 | 839 | 800 | 392 | 631 | 803 | 970 | 384 | 503 | 725 | 893
indice de Arrebentamento, KPam®/g| 2.7 4.4 6.4 7.5 2,5 4.1 6,4 7.7 2,3 4.0 6,0 7.3
indice de Rasgo . mNm’/g 783 | 830 | 857 | 745 | 752 | 917 | 957 | 775 | 658 | 867 | 811 | 683
Energia de Deformagéo (TEA), Jim’| 27,9 601 | 1235 | 1329 | 406 | 86,0 | 1284 | 1472 | 396 68,2 91,8 | 1251
Alongamento, % 185 | 261 | 374 | 326 | 162 | 274 | 379 | 354 | 153 | 283 | 363 | 334

Resist. A Passagem de Ar, s/100mL| 5,6 13,6 | 66,9 | 5798 | 36 8,8 38,1 | 2508 3.3 7.7 344 | 20,0

ind. Stiffinnes (N.m/Kg) 546 | 6,83 | 861 | 762 | 501 | 617 | 7,86 | 802 | 483 | 6,76 | 763 | 6,85
Rigidez(gf.cm) 131 | 1,15 | 102 | 080 | 1,26 | 117 | 1,13 | 103 | 145 | 133 | 1,16 | 095
Opacidade Elrepho, % 741 | 721 | 674 | 620 | 752 | 726 | 683 | 643 | 765 | 70,7 | 69,4 | 64,3
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