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RESUMO

Deslignificacdo com oxigénio para polpa kraft com alto numero kappa

Nesta pesquisa avaliou-se a influéncia da temperatura, da carga alcalina e
dos aditivos antraquinona e etanol na deslignificagdo com oxigénio para polpa kraft
de Eucalyptus grandis x Eucalyptus urophylla com alto nimero kappa e rejeitos,
buscando a partir do desempenho do processo, definir as melhores condi¢cdes para
cada parametro estudado. Para producdo da polpa celulésica foi utilizado o
cozimento kraft convencional com carga alcalina de 13% e fator H de 580. Para
reducdo do teor de rejeitos a polpa foi submetida, apés o cozimento, a duas
passagens por moinho desfibrador. A deslignificacdo com oxigénio foi feita em média
consisténcia (10%), com pressdo de oxigénio de 5 kgf.cm?2, em quatro cargas
alcalinas (15, 30, 45 e 60 kg.t™) e em quatro temperaturas (80, 100, 120 e 140°C).
Para avaliar o efeito dos aditivos foi feita a aplicacdo de 0,05% de antraquinona e
etanol separadamente, bem como tratamentos sem aditivo como testemunhas. O
namero kappa da polpa produzida, a ser deslignificada, foi de 63,9 com 8,7% de
rejeitos. A comparagao entre os fatores carga alcalina e temperatura mostra que o
primeiro € mais influente no processo de deslignificacdo com oxigénio, porém
através da temperatura € possivel reduzir o kappa com maior controle na
seletividade, além disso, a temperatura serve de agente ativador das reacdes do
processo, pois para qualquer carga aplicada a concentracdo de alcali residual
diminui com o0 aumento da temperatura. O rendimento ndo apresentou queda com os
aumentos da carga e da temperatura, pois, simultaneamente, a transformacgéo dos
rejeitos em polpa garante a manutencdo do rendimento. A antraquinona nao
concedeu ganhos no rendimento e na eficiéncia da deslignificagdo, no entanto
tornou o processo mais seletivo. A adi¢cdo de etanol mostrou resultados positivos em
termos de reducdo de numero kappa, reducdo de rejeitos e também no rendimento.
O total de solidos gerados nao sofreu influéncia significativa da acdo dos aditivos. O
teor de &cidos hexenurdnicos foi baixo e ndo sofreu influéncia significativa de
nenhum fator operacional.

Palavras-chave: Namero kappa; Eficiéncia; Aditivos
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ABSTRACT

Oxygen delignification for kraft pulp with high kappa number

This research evaluated the influence of temperature, alkali charge and the
additives anthraquinone and ethanol at oxygen delignification for kraft pulp of
Eucalyptus grandis x Eucalyptus urophylla with high kappa number and rejects,
seeking, from the process performance, define the bests the conditions for each
parameter studied. For the pulp production was used the conventional kraft cooking
under soft conditions, alkali charge of 13% and H factor of 580. To reduce the rejects
content the pulp was subjected, after cooking, for two passages by grinder mill.
Oxygen delignification was done at medium consistency (10%), with oxygen pressure
of 5 kgf.cm? on four alkaline charges (15, 30 , 45 and 60kg.t') and four
temperatures (80, 100, 120 and 140°C). To evaluate the actions of the additives they
was applied 0,05 % of anthraquinone and ethanol separately and without additive, as
well as witnesses treatments. The kappa number of the produced pulp, to be
delignified, was 63,9% with 8,7% of rejects content. The comparison between the
alkaline charge and temperature shows that the first one is more influential in the
process, but through the temperature can reduce the kappa number with greater
selectivity control, in addition the temperature is the activating agent of the process
reactions, because for any alkaline charge applied the residual active alkali
decreases with increasing temperature. The yield did not decreased with the increase
of alkaline charge and temperature, because, simultaneously, processing the rejects
into pulp ensures the yeld performance. The anthraquinone did not given earnings to
the yield and efficiency of delignification, however anthraquinone increased the
process selectivity. The addition of ethanol showed positive results in terms of kappa
number reduction, rejects reduction and also at the yield improvement. The total
solids generated was not affected by the action of additives, but the process as a
whole, cooking and oxygen delignification, produced high content of solids
generated. The hexenuronic acid content was low and was not affected by any
operational factor.

Keywords: Kappa number; efficiency; additives
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1 INTRODUCAO

Considerada, em parte, como uma continuacao do processo de polpacéo e,
de certa forma, como a primeira fase de branqueamento, embora a melhor maneira
de enquadra-la seja como uma ponte entre o processo de polpacdo e
branqueamento, a deslignificacdo com oxigénio teve sua primeira aplicacao
industrial na década de 1970 na Africa do Sul e logo se difundiu mundialmente,
sendo presenca certa em linhas de fibras que utilizam o cozimento kraft para

producéo de polpas branqueadas.

Deslignificagdo com oxigénio é a utilizagdo de oxigénio em meio alcalino
visando a remocao de uma fracdo substancial de lignina residual da polpa celulésica
nao branqueada. Essa etapa € operada sob pressdo e temperatura relativamente
altas, em estagio Unico ou em multiplos e em media ou alta consisténcia, sendo a
média consisténcia mais empregada no meio industrial. A hegemonia da
deslignificacdo com oxigénio tem como um de seus pontos fortes a compatibilidade
guimica de seu filtrado residual com o licor negro do processo Kraft, permitindo
assim elevada eficiéncia de recuperacao energética e reagentes quimicos no ciclo

de recuperagéo.

Pesquisas a cerca da deslignificacdo com oxigénio tem como alvos o
aumento do rendimento e da intensidade da deslignificacdo. Todavia o rendimento
tem comportamento comumente oposto a intensidade da deslignificacdo, uma vez
gue os reagentes utilizados na etapa de deslignificacdo com oxigénio ndo séo
especificos para remover apenas a lignina, atacando também os carboidratos, o que

contribui com a queda do rendimento.

Até o inicio dos anos 90 dois produtos quimicos de baixo custo, cloro e
hipoclorito, eram amplamente utilizados. Porém esses sao conhecidos por serem 0s
principais contribuintes para a formacdo de compostos organicos clorados
(Absorbable Organic Halides, AOX) nos processos de branqueamento de polpa
celulésica. Esse fato, somado ao aumento da intensidade de deslignificacao,
motivaram a popularizacdo da deslignificacdo com oxigénio como uma ferramenta

fundamental para tornar exequiveis sequéncias de branqueamento livres de cloro
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elementar (Elemental Chlorine Free, ECF) e totalmente livres de cloro (Total Chlorine
Free, TCF).

Apesar de ser ambientalmente vantajosa a deslignificacdo com oxigénio
também tem desvantagens, sendo a principal delas a alta despolimerizacdo
oxidativa da celulose, que leva a uma baixa seletividade quando comparada as dos

estagios com cloro.

Outra desvantagem da deslignificacdo com oxigénio € o elevado custo de
instalacdo. No entanto esse processo ainda é atrativo, pois 0 oxigénio € barato
quando comparado a outros reagentes quimicos do branqueamento. A implantacdo
do processo de deslignificagdo com oxigénio envolve uma visdo integrada do
processo de cozimento e deslignificacdo com oxigénio, em que o primeiro pode ser
realizado em condi¢cdes mais suaves, resultando em polpas com maior nimero
kappa e maior rendimento. Por sua vez a deslignificagcdo com oxigénio continua a

deslignificacdo até o ponto para a realizacao do branqueamento.

Em estudos sobre deslignificagdo com oxigénio intenta-se compreender 0s
fatores quimicos e operacionais que regem a deslignificacdo e a degradacao dos
carboidratos durante o processo. A selecdo da melhor condicdo € auxiliada pela
compreensao do mecanismo de deslignificacdo e por uma descricdo detalhada do

efeito das condicfes de operacao sobre a cinética do processo.

O presente trabalho teve como objetivo avaliar a influéncia da temperatura,
da carga alcalina e dos aditivos antraquinona e etanol na deslignificacdo com
oxigénio para polpas kraft de eucalipto com alto numero kappa e rejeitos, buscando,
a partir do desempenho desse processo, encontrar as melhores condicbes para

cada parametro estudado.
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2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 Deslignificagdo com oxigénio

Pressfes regulatérias e econbmicas tem impulsionado a indastria de
celulose e papel na busca de inovacdes no processo de polpacao e branqueamento.
A forca motriz que norteia essa busca no branqueamento € a substituicdo parcial ou
total de estdgios de cloro ou dioxido de cloro por reagentes ndo clorados. Os
beneficios ambientais, técnicos e econdmicos da deslignificagdo com oxigénio
incluem baixa demanda de reagentes quimicos nos estagios subsequentes do
branqueamento, maior alvura com uma quantidade equivalente menor de reagentes,
menor teor rejeitos e menor consumo de &gua e producdo de efluentes
(MCDONOUGH, 1995). Além disso, os efluentes sdo livres de compostos de cloro
(GENCO et al. 2012)

As restricbes ambientais e as demandas de mercado tem provocado o
interesse na producao de polpas kraft branqueadas sem o uso de compostos a base
de cloro (van LIEROP et al., 1997). Diversas empresas do setor de celulose e papel
obtém ou preparam-se para obter o ISO 14000, que distingue a empresa por utilizar
processos de producdo ndo agressores ao meio-ambiente e por colocar no mercado

produtos n&o poluentes (ZENI, 1994).

As buscas por essas melhorias colocaram a deslignificagdo com oxigénio
como prioridade de estudos em institutos de pesquisas, nas universidades e até
mesmo nas industrias do setor, pois é considerada uma das principais alternativas
para ajudar a reduzir ou até mesmo eliminar o uso de cloro nas sequéncias de

branqueamentos.

A primeira instalac&o industrial de deslignificacdo com oxigénio foi na Africa
do Sul em 1971 (BOUCHARD et al.,, 2003; ALLEN et al., 2005) e na década
seguinte, o uso do oxigénio em estagios de extracdo alcalina comecou a ser
comercializado (REEVE, 1996). A motivacdo para a aplicacdo do oxigénio na
deslignificagdo tem se alterado através dos anos. Nos anos 70 as motivagdes eram
a necessidade de fechamento de circuito de 4guas de lavagem e recuperacao para
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a reducao de custos (CARTER et al., 1997), depois, como ja mencionado, passou a

ser a redugao do cloro no brangueamento.

Atualmente a deslignificacdo com oxigénio apos a polpacdo kraft € uma
tecnologia estabelecida (AGARWAL et al., 1999; SALVADOR, 2000). A Figura
lilustra um fluxograma simplificado da deslignificacdo com oxigénio e a Tabela
lapresenta algumas condi¢des tipicas da deslignificacdo com oxigénio no meio

industrial.

-."}

Polpa

marrom I

Lavagem

Torre de

Tangue de

evacuagao
(alivio)

) Polpa pré-
Aquecimento branqueada
com vapor E

o - |
Misturadoi

Figura 1 - Fluxograma da deslignificagcdo com oxigénio (Adaptado de SUSILO &
BENNINGTON, 2007)

NaOH o

Tabela 1 - Condi¢des tipicas da deslignificacdo com oxigénio no meio industrial
(McDONOUGH, 1996)

Condi¢des Operacionais Média Consisténcia Alta Consiténcia
Consiténcia da Polpa, % 10-14 25-34
Tempo de reacéao, min 50 - 60 30 -45
Temperatura de reacéo, °C 70 - 105 100 - 115
Carga alcalina, kg.t* 18 - 28 18 - 23
Consumo de oxigénio, kg.t* 20 - 24 15-24

A implementacdo da deslignificacdo com oxigénio demanda planejamento,
uma vez que sua eficacia é, contudo, limitada a 50% de deslignificacdo. Para além
deste nivel ocorre grave degradagcdo da celulose, resultando na deterioragdo da

viscosidade da polpa e nas propriedades de resisténcia mecanica (MCDONOUGH,



26

1996). A baixa seletividade € a principal desvantagem de deslignificacdo com
oxigénio.

Almejando melhorias para a aplicabilidade desse processo, varias revisées
sobre a quimica da deslignificacdo com oxigénio foram feitas e se encontram
disponiveis na literatura. Argyropoulos (2001) analisou os esfor¢cos de pesquisas que
visam a utilizacédo de oxigénio e perdxido para remover a lignina da polpa celulésica.
A maioria dos estudos incluidos nessa revisdo busca explorar a quimica orgéanica do
oxigénio e suas interacdes fundamentais com o substrato lignoceluldsico. Gratzl
(1992) revisou a quimica inorgénica do oxigénio dissolvido e os varios radicais
derivados dele. Singh (1987) apresentou uma visdo abrangente e inovadora de
guimica das varias espécies de radicais que desempenham papéis importantes na
deslignificacdo com oxigénio. A revisdo mais geral, feita por Gierer (1986), também
discute reacdes relevantes com a lignina. Reacdes dos carboidratos foram objeto
dos trabalhos de Theander (1980). Todos esses trés tdpicos foram revisados por
Gratzl (1992).

De acordo com Singh e Dillner (1979), o branqueamento com oxigénio
consiste em duas reacdes simultaneas: uma desejavel reacdo de deslignificacéo e
outra indesejavel de degradacédo de carboidratos, sendo esta segunda uma reagao
limitante da deslignificagdo. Os autores supracitados afirmam que estruturas
fendlicas e endlicas séo os principais alvos do ataque oxidativo, principais alvos dos

processos com oxigénio.

O oxigénio € uma molécula de arranjo incomum, sendo sua configuracao
normal é o tripleto. Ela contém dois elétrons que sdo desemparelhados. Cada um
destes elétrons, portanto, tem uma afinidade para outros elétrons com rotacdo
oposta. Em outras palavras, o oxigénio é um radical livre. Apesar de ser menos
reativo do que os outros radicais livres que compartilham a sua tendéncia para reagir
com os substratos apropriados em regides de alta densidade (DENCE E REEVE,

1996).

O resultado é um processo de quatro etapas, em que o oxigénio é reduzido
em agua e o substrato € oxidado, conforme ilustrado na Figura 2. O produto do
primeiro passo é um ion carregado negativamente, chamado o anion superéxido, O,
e, 0 qual pode ser combinado com um ion de hidrogénio para formar o radical

hidroperoxila, HOOe. No entanto, esse radical € um &acido fraco (pKa = 4,8), e por
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ISSO 0 anion permanece sem se combinar sob as condigbes alcalinas da
deslignificacdo com oxigénio (DENCE E REEVE, 1996).

+e H +e H +e H +e H
o, =% hoo. 2 hoon —2H, how + .o —2M 5 2 HoH
-~ F FS
A 4 v Y
PK, 4.8 11.8 11.9
-, A »
Y v Y
H"+0;. H" + "OOH H"+0 .

Figura 2 - Reducéo do oxigénio (DENCE E REEVE, 1996; GUAY et al., 2001).

Tanto o anion superoxido quanto o radical hidroperoxila tem maior potencial
de oxidacdo do que seu precursor, 0 oxigénio. Em principio cada um pode
facilmente adquirir outro elétron para formar o dianion de peréxido, O,%, e anion
hidroperoxido, HOO". Na realidade o dianion ndo € suficientemente estavel em
guantidades consideraveis. O anion hidroperoxido é a forma dissociada do peréxido
de hidrogénio. Como o peroxido de hidrogénio € um &cido fraco (pKa = 11,8), seus
anions sao presentes em quantidades consideraveis sob as condicdes da
deslignificacdo com oxigénio (DENCE E REEVE, 1996).

O terceiro passo na reducado gradual do oxigénio ocorre quando peroxido de
hidrogénio aceita um elétron para formar um ion hidréxido e radical hidroxila, HOe.
Radical hidroxila & também um &cido fraco (pKa = 11,9) que existe em equilibrio com
0 seu anion, ‘Oe. Finalmente, o radical hidroxila pode adquirir outro elétron para
formar agua ou ion hidroxido. A ocorréncia de radicais hidroxilas nesse processo é
particularmente significativa porque eles sdo extremamente reativos, atacando a
celulose, bem como a lignina (DENCE E REEVE, 1996).

A Figura 3 ilustra os passos do mecanismo da deslignificagdo com oxigénio,
que é regido pela interacdo entre superoxido e o radical hidroxila. Na primeira e
segunda etapas o superodxido formado reage com o radical hidroperoxila em difuséo
controlada pela taxa de dismutacdo, que produz o oxigénio e o peroxido de
hidrogénio (REITBERGER et al., 2001). As propriedades da reacao de superoxido e

radicais hidroperoxilas se complementam, sendo a reacdo do radical superoxido
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uma reducao (seletiva e difusivel) e a do radial hidroxila uma reducdo fortemente
oxidante, ndo seletiva e nado difusivel (REITBERGER et al., 2001).

Initiation RO™ + Op — RO + O3 (1)

RH + 0O, —> R + HO; (2)

Propagation R + O, ——> RO, (3)

RO; + RH—> ROH + R (4)

Termination RO+ + R- ——> ROR (5)

Figura 3 - Os passos da deslignificacdo com oxigénio (MCDONOUGH, 1996;
GULLICHSEN e FOGELHOLM, 2000).

Uma das substancias mais abundantes no meio ambiente, a lignina é um
polimero natural proveniente da condensacdo desidrogenerativa de trés alcoois
precursores: trans-coniferilico, trans-sinapilico e p-cumarilico (Figura 4). Em
madeiras de coniferas predominam, basicamente, subestruturas do tipo
guaiacilpropano, provenientes do alcool trans-coniferilico; em madeiras de folhosas
existe uma mistura de quantidades significativas de subestruturas guaiacil e
siringilpropano, resultantes da polimerizagdo dos precursores transconiferilico e
trans-sinapilico, respectivamente. A propor¢cao molar dessas subestruturas na planta

depende, principalmente, da espécie (CHEN, 1991).

OH CH
g V
OC H3 C H3 OC H3
OH OH
p-coumaryl alcohol  Coniferyl alcohol Sinapyl alcohol

Figura 4 - Monémeros de lignina (HALL, 1984).



29

Cerca de 50% da lignina residual presente na polpa marrom € composta de
estruturas contendo grupos hidroxilicos fendlicos livres. Se o pH da deslignificacédo
com oxigénio terminar abaixo de 11 pode ocorrer a precipitacdo da lignina sobre as
fibras, sendo esse fenbmeno mais acentuado quando o pH final € menor que 9.
Desta forma, a fim de evitar a precipitacdo da lignina, € necesséario que o processo
termine com residual minimo de OH'. A precipitacédo da lignina pode ocorrer também
durante a lavagem da polpa marrom, principalmente quando essa lavagem é
realizada em pH inferior a 10 (WHITE et al. 1996). Entretanto, estudos realizados por
Gomes et al. (2001) indicaram que a precipitacdo da lignina na polpa durante a
lavagem somente ocorreu em pH inferior a 7,5 e temperaturas acima de 60°C, e
guando a lavagem foi realizada em temperatura ambiente, a precipitacdo da lignina

foi insignificante, independentemente do pH.

Oxigénio, no seu estado normal, € um agente oxidante fraco, porém sua
eficiéncia € melhorada por um aumento da temperatura e o uso de um meio reativo,
0 gue € alcancado em condicdes alcalinas (DENCE E REEVE, 1996). Durante a
deslignificacdo o oxigénio reage, predominantemente, com as estruturas que contém
um grupo de hidroxila fendlica livre (Figura 5). Na superficie de lignina, o teor de
grupos fendlicos livres é baixo, e assim 0 oxigénio ndo reage prontamente com a
superficie lignina. A deslignificagdo com oxigénio pode reduzir o teor total de lignina
em cerca de 50%, enquanto que o teor de lignina da superficie pode ser diminuido
em apenas 15% (LAINE, 1996).
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Figura 5 - Tipos de estruturas fendlicas na lignina (GELLERSTEDT, 1996).

Nas reacfes da lignina, grupos hidroxila fendlicas livres desempenham um
papel fundamental, ionizados pela adicdo de alcali eles fornecem a alta densidade
de elétrons que € necessaria para iniciar a reacdo com o oxidante relativamente
fraco, o oxigénio molecular. Oxigénio em conjunto com os grupos hidroxila fendlicas,
de natureza fracamente acida, explicam porque sao necessarias condicdes
fortemente alcalinas para alcancar deslignificacdo em taxas relevantes. O primeiro
passo é a conversdo do grupo fendlico ionizado a um radical fenoxi com a perda de
um elétron para um receptor adequado, que pode ser oxigénio molecular ou uma
das muitas outras espécies de radicais presentes. O radical fenoxi resultante € um
hibrido de ressonancia de estruturas no qual o elétron impar formalmente reside no
oxigénio fendlico, em um dos véarios atomos diferentes no anel aromatico, ou no
atomo de B-carbono da cadeia lateral. Todas essas posi¢cdes séo, portanto, locais
potenciais para 0 prOXimo passo da reagdo, que € a conversao para um
hidroperoxido. O outro reagente pode ser o oxigénio molecular, o anion radical
superoxido ou o radical hidroperoxila (DENCE E REEVE, 1996). A Figura 6 ilustra

estas etapas.
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Figura 6 - Reacg0es iniciais da deslignificacdo com oxigénio (DENCE E REEVE,
1996).

No ambiente alcalino do processo de deslignificacdo com oxigénio o
hidroperéxido intermediario existe, em parte, como o0 anion correspondente, o qual
subsequentemente pode sofrer uma reacdo nucleofilica intramolecular de um
adjacente local. Este pode ser o carbono da carbonila do meteo quinino, um anel de
carbono conjugado com ele, ou uma cadeia lateral de carbonos adjacentes,
dependendo da localizacdo da funcé&o hidroperoxila. Estas reacgfes, ilustradas na
Figura 7, levam a formacao de oxirano, acido muconico e as estruturas da carbonila.
A Ultima corresponde a ruptura de um vinculo que une duas unidades de
mondmeros de lignina e, portanto, leva a fragmentagdo da lignina. Os outros
correspondem a introducdo de grupos hidrofilicos, dando carater polar. Para ambos
os tipos de reacdes espera-se 0 aumento da solubilidade da lignina no meio alcalino
(DENCE E REEVE, 1996).
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Figura 7 - Reacdes dos hidroperoxidos intermediarios (DENCE E REEVE, 1996).

Os carboidratos séo mais atacados durante a deslignificagdo com oxigénio
do que durante a cloragcdo e a extracdo alcalina. As reacbes que degradam a
celulose podem ser divididas em duas categorias: clivagem aleatoria da cadeia, que
podem ocorrer em qualquer ponto ao longo da molécula de encadeamento, e a
reacdo de peeling das unidades no fim da cadeia (SJOSTROM, 1981). Embora
ambos os tipos possam ocorrer durante a deslignificacdo com oxigénio, a clivagem

aleatéria da cadeia é a mais significativa.

Tal como ilustrado na Figura 8, o passo inicial no processo de clivagem da
cadeia envolve a oxidacado de um grupo hidroxila a um grupo carbonila. A forma enol
ionizada contendo a carbonila resultante sofre, entdo, uma reacdo de beta-
eliminacédo, quebrando a ligacdo glicosidica que da adeséo a unidade afetada para o
resto da cadeia de celulose. A unidade contendo a carbonila, inicialmente formada,
nao necessariamente tem que reagir como o0 descrito acima para quebrar a cadeia
de celulose. Uma reacdo concorrente ocorre quando o oxigénio ataca sua forma

ceto ionizada, formando um &acido carboxilico ciclico ou uma estrutura de cadeia
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aberta contendo dois grupos de acido carboxilico. Em nenhum dos casos a cadeia
de celulose esta quebrada.

CH,OH

—0
OH

R,— 0—

OH

CH,OH

R,—0O + {OH

o}

Figura 8 - A oxidacao e a clivagem da cadeia de celulose (GRATZL, 1992).

A reacdo que causa a perda de rendimento em meio alcalino (reacdo de
peeling) tem geralmente menos importancia na deslignificagdo com oxigénio do que
a clivagem aleatoéria da cadeia. Para uma unidade final ser suscetivel a reacao de
peeling esta deve conter um grupo carbonila. A ocorréncia da reacdo deixa para tras
uma nova unidade terminal contendo um grupo carbonila, sendo o processo é auto-
propagativo e continuo até que toda a celulose seja dissolvida. Isso é evitado pela
ocorréncia de uma reacao concorrente, que converte a extremidade da unidade para

uma que néo contenha um grupo carbonila (DENCE E REEVE, 1996).

Essa degradagdo simultdnea da lignina e dos carboidratos durante a
deslignificacdo com oxigénio deve ser incluida nos estudos cinéticos da
deslignificacdo com oxigénio. A cinética desse processo € influenciada pela
temperatura da reacao, pela pressao de oxigénio e pela carga alcalina, assim como
pela mistura de oxigénio alcali e com as fibras. A maioria dos modelos cinéticos é
empirica e negligenciam os efeitos da transferéncia de massa na representacao
matematica dos dados. O grau de deslignificacdo é normalmente medido por
determinacdo do numero kappa da polpa, que € uma medida indireta do teor de
lignina da polpa. A degradacéo de carboidratos € monitorada medindo a diminuicéo
da viscosidade. No entanto o nimero kappa nao representa a quantidade de lignina

residual na pasta. Os acidos hexenurénicos e outras estruturas néo lignina também



34

consomem KMnO, na medicdo do numero kappa. Além disso, os &cidos
hexenurdnicos ndo sao degradados durante a deslignificacdo com oxigénio (ROOST
et al., 2000; ROOST et al., 2003).

Existem taxas de deslignificacbes especificas para cada espécie el/ou
processos de polpacdo aplicados. Em geral a velocidade de reacdo € maior nos
primeiros 5 — 10 minutos, tornado-se mais lenta com o decorrer do processo. A taxa
de deslignificacdo esta diretamente relacionada a difusdo de oxigénio e alcali dentro
da parede celular e a quantidade e composicéao de lignina residual presente na polpa
marrom. A diminuicdo da taxa de reacdo, ap6s 10 minutos, tem sido atribuida a
limitac6es de transferéncia de oxigénio e élcali para o interior da parede celular,
condensacdo da lignina durante a reacdo, e presenca de complexos lignina-
carboidratos, de baixa reatividade (ZOU et al., 2000).

Agarwal et al. (1999) propuseram um modelo para a reagao de

deslignificacdo com oxigénio em um estagio:

dk Ea
—— =Lke (__) 0OH 0,52 PDD,E-E KT,?
ar  exP |~ gy [OH]

Em que:

K = nimero kappa

t = tempo, min

k = constantes cinéticas

Ea = energia de ativagdo, kJ/kmol

R = constante de gas, 8314 kJ/kmol.K
T = temperatura, K

[OH] = concentracao de alcali, g/L

PO = presséao parcial de oxigénio, kPa

A deslignificacdo com oxigénio acontece em trés fases: solida (fibra), liquida
(solucdo aquosa de alcali) e gasosa (oxigénio), sendo o diagrama do processo
microscopico de deslignificagdo com oxigénio mostrado na Figura 9. Portanto a

transferéncia de massa entre as multiplas fases mdultiplas deve ser considerada. O
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oxigénio deve atravessar a interface gas-liquido, se difundir através da pelicula
liguida em torno da fibra e, finalmente, difundir por dentro da parede da fibra antes
de ocorrerem as reacdes da deslignificacdo com oxigénio. A taxa de transporte de
oxigénio é importante para a taxa do processo global (JOHANSSON &
LIUNGGREN, 1994; KROTHAPALLI et al., 2006).

Fiber Water Oxygen
A ' A
wall 2 film 1 gas phase

Oxygen diffusing
1 direction

Figura 9 - Transferéncia de massa do oxigénio para a parede da fibra (HSU &
HSIEH, 1985).

Os efeitos de transporte na velocidade de reacéo global podem ser divididos
em elementos de fase inter-fibra e fase intra-fibra. Hsu & Hsieh (1986) mediram a
alteracdo da concentragdo em funcdo do tempo em diferentes velocidades de
mistura e taxas de fluxo de gas. Os seus resultados mostram que a resisténcia a
transferéncia de massa no interior das fibras ndo tém influéncia significativa na
cinética de deslignificacdo em comparacdo com a resisténcia na fase liquida durante
um periodo de 30 minutos de reacdo. Rewatkar e Bennington (2004) relataram que o
coeficiente de transferéncia de massa é dependente da velocidade superficial de
oxigénio no reator. Efeitos de transferéncia de massa sdo agravados pela baixa
solubilidade do oxigénio em solugéo alcalina (BRODEN & SIMONSON, 1979).

Agarwal et al. (1999) relataram que n&o houve melhora na taxa de
deslignificacdo apos a celulose kraft ter sido fortemente refinada e isto confirmou que

os efeitos de transferéncia de massa intra-fibora ndo influenciou a taxa de
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deslignificagdo. Em um estudo semelhante ao dos autores supracitados, Krothapalli
et al. (2004), investigaram o efeito de transferéncia de massa na cinética da
deslignificacdo com oxigénio para celulose kraft de niumero kappa baixo, e também

concluiram que a transferéncia de massa ndo afetou a taxa de deslignificacao.

Os radicais hidroxilas formados durante a deslignificagdo com oxigénio
podem reagir tanto com a lignina quanto com os polissacarideos da polpa (Figura
10). A reacdo de radicais hidroxilas com a lignina leva a hidroxilacdo dos anéis
aromaticos e, portanto, torna a lignina mais reativa para posterior ataque do
oxigénio. Todavia, a cadeia de clivagem aleatéria da celulose e das hemiceluloses
por radicais hidroxilas limita a extenséao da deslignificacdo, que pode ser conseguida
sem grave degradacédo da polpa. O oxigénio € um oxidante fraco, sendo exigida alta
temperatura e/ou ionizacdo dos grupos funcionais para obter uma taxa razoavel de
reacdo. E por isso que a deslignificagdo com oxigénio é realizada em condi¢des
alcalinas e temperatura e pressdo relativamente altas (GRATZL, 1992;
REITBERGER et al., 2001). Outra limitacdo € o fato que as estruturas condensadas
gue permanecem na fibra depois do cozimento séo resistentes a degradacdo pelo
oxigénio (RAUVANTO, 2003).

Formacao de Radicais
O, + R-Ph-O = R-Ph- O + 0Oy
H,O + Oy - HO- + -OO0OH
Ataque de Radicais
Lignina + (1-x) HO* -  (1-x) Lignina hidroxilada
Celulose + xHOs - Celulose oxidada ou clivada

Figura 10 - Formacéo e ataque dos radicais (GRATZL, 1992).

2.2 Aditivos na deslignificacdo com oxigénio
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De acordo com Colodette et al. (1993) a queda na viscosidade da polpa
celulésica submetida a deslignificagdo com oxigénio vem da presenca de radicais
livres oriundos da desproporcédo dos hidroperoxidos, em temperaturas acima de 110-
120°C. Além da utilizacdo da deslignificagdo com oxigénio em dois estagios, esse
problema pode também ser controlado com o emprego de aditivos quimicos que
neutralizam os efeitos dos radicais livres, como por exemplo o sulfato de magnésio e

alguns alcoadis.

Considerado como uma tecnologia ja estabelecida, o sulfato de magnésio é
amplamente usado na deslignificagdo com oxigénio, porém outros aditivos tem sido
investigados, visando melhorar a seletividade de deslignificagdo do processo. Por
exemplo, os alcoois, como o metanol e o etanol, que agem, possivelmente, como
capturadores (scavengers) de radicaias livres, prevenindo a degradacdo dos
carboidratos causada pelo radical hidroxila (RABELO, 2006).

O efeito positivo dos alcodis na seletividade da deslignificagdo com oxigénio
foi relatado por Colodette et al. (1993) e Venson (2008). Os autores atribuem a agéo
positiva do etanol ao expurgo de radicais livres derivados da decomposicdo de
perdxidos, catalisados por metais de transicdo. Venson (2008) também observou
aumento da alvura e manutencdo do pH elevado durante o processo devido ao uso
de metanol e etanol. Ndo obstante, de acordo com esse autor, esses aditivos n&o
apresentaram acoes significativas em relacdo a eficiéncia da deslignificacdo com
oxigénio.

Venson (2008) também fez um comparativo entre o sulfato de magnésio e o
etanol na deslignificagdo com oxigénio e seus resultados mostraram que o etanol
promoveu uma maior seletividade, porém o sulfato de magnésio foi mais efetivo na
remocao dos radicais livres. Ambos apresentaram satisfatoria atuacao lixiviante de

metais presentes na polpa, liberando esses sitios para reacdes com os oxidantes.

Considerada como o primeiro aditivo realmente eficaz e de valor pratico para
0 processo soda ou kraft de polpacdo (GOMIDE, 1980), a antraquinona esta cada
vez mais presente nas industrias de celulose e papel. A descoberta do uso da
antraquinona como aditivo na polpacdo abriu novas oportunidades tecnoldgicas
como a melhoria da qualidade da polpa, aumento do rendimento do processo de
polpacdo e ainda a possibilidade de reducdo de compostos de enxofre no licor de
cozimento (LIEBERGOTT & VAN LIEROP, 1981).
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A antraquinona é uma substancia orgénica de peso molecular 208,23,
apresentando coloracdo amarela, cristalina em agulhas rombiformes, temperatura de
fusdo 286,0°C, temperatura de ebulicdo 379,8°C (760 mm Hg) e densidade de

3
1,438g/cm . Sua férmula molecular é C14H802 (GOMIDE, 1980). Na Figura 11 é

apresentada sua formula estrutural, além da sua forma reduzida, a

antrahidroquinona.

O O
O O
Antraguinona, Antrahidrogquinona

Figura 11 - Férmula da antraquinona e da sua forma reduzida (SILVA JUNIOR,
2005).

O principio de atuagdo da antraquinona, estabelecido por Landucci (1980), e
comumente aceito, € que este aditivo atua no processo de polpacao contribuindo na
preservacdo dos carboidratos e, também, no fracionamento de ligninas. Estes
beneficios ocorrem através da oxidacdo do grupo terminal redutor dos carboidratos,
de aldeido a carboxilico, restringindo as reacdes de peeling, favorecendo o
rendimento do processo, e o produto, a antrahidroquinona, promove reducédo de
ligninas causando clivagem nas liga¢des B-aril éter, acelerando sua dissolugcdo no
meio. Essa aceleracdo de deslignificacdo também contribui para o incremento de

rendimento do processo.

Resumidamente, a antraquinona funciona como um catalisador redox,
transferindo elétrons dos carboidratos da matéria-prima para as estruturas
intermediarias de degradacdo da lignina (Figura 12) o que resulta em maior

rendimento e menor nimero kappa.
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CELULOSE
CELULOSE grupo terminal carboxilico
grupo terminal redutor

ANTRAQUINONA ANTRAHIDROQUINONA

LIGNINA
LIGNINA

baixo peso molecular

Figura 12 - Acdo da Antraquinona e de sua forma reduzida (antrahidroquinona) em
processos alcalinos de deslignificacéo

A utilizacdo de antraquinona no cozimento, em associa¢cdo ao processo de
deslignificacdo com oxigénio, tende a apresentar efeito aditivo, propiciando melhores
condicbes para o aumento da producdo de celulose (maiores rendimentos) e
também reduz substancialmente o teor de lignina residual da polpa (MIRANDA et al.,
2001; SILVA JUNIOR, 2005).

Uma das caracteristicas mais importantes da antraquinona e que tem
contribuido muito para o seu sucesso € que este aditivo, de acordo com Silva Junior
& Barrichelo (1995), pode ser caracterizado como um agente flexibilizador do
processo, pois apresenta varios efeitos que podem ser explorados em escala
industrial, dos quais podemos citar o aumento da qualidade da celulose, aumento do

rendimento, reducéo da carga alcalina, aumento de producédo entre outros.

Esses fatos, agregados ao seu modo de atuagéo nos processos alcalinos de
deslignificacdo, conferem a antraquinona o potencial de ser um aditivo viavel
também na deslignificagdo com oxigénio, principalmente quando se busca prevenir

as reacoes de peeling.
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3 MATERIAL E METODOS

3.1 Material

Para a realizagdo do presente trabalho foram utilizados cavacos industriais
do hibrido Eucalyptus grandis x Eucalyptus urophylla, com seis anos de idade
oriundos do Vale do Paraiba, localizado na parte leste do estado de Sao Paulo,

Brasil (Figura 13).
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Figura 13 - Localizacdo do Vale do Paraiba, origem do material estudado

3.2 Métodos

3.2.1 Classificacdo dos cavacos

Os cavacos foram submetidos a um processo de classificagdo manual para
retirada de impurezas (cascas, lascas e cavacos defeituosos) para, posteriormente,
serem submetidos a um processo de tamisacdo em um conjunto de peneiras dotado

de movimento vibratério para remocao de finos, cascas e cavacos grandes (over-
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size). Por este processo selecionou 0s cavacos com espessura entre 4 a 6 mm. Os
cavacos classificados foram homogeneizados, secos ao ar e armazenados em sacos

de polietileno.

3.2.2 Caracterizacédo tecnolégica da madeira

As seguintes caracteristicas foram analisadas no material utilizado:

- densidade bésica;

- densidade aparente;

- dimensdes de fibras;

- composicao quimica.

A densidade basica foi determinada através do método do maximo teor de
umidade de acordo com a norma NBR 11941 (ABNT, 2003), tomando-se cinco
amostras de aproximadamente 30 g de cavacos cada. A densidade aparente dos
cavacos foi determinada com a utilizacao de cinco amostras de cavacos pelo método
volumétrico conforme descrito por Rezende et al. (1988), de acordo com a seguinte

equacao:

Em que:
pap: densidade aparente;
Map: massa seca dos cavacos;

Vap: volume aparente dos cavacos.

Os resultados foram apresentados como sendo a média aritmética das 5

amostras, desvio padréo e coeficiente de variagao.

Para a andlise de morfologia das fibras foram retirados dos cavacos palitos
no sentido das fibras para maceragcédo e individualizacdo das fibras pelo método
proposto por Franklin (1937); com o material dissociado foram montadas dez
laminas. De cada lamina foi medido o comprimento de 100 fibras inteiras com

aumento de 25x, a largura, o diametro do lume e a espessura com aumento de 400x
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de 100 fibras. Essa mensuracao foi feita de acordo com a IAWA (1989) em
microscopico dotado de camera digital, com o auxilio do software Image-Pro® Plus
6.0. Os resultados foram apresentados como sendo a média aritmética das 100
medicoes efetuadas para cada dimensdo medida. A espessura da parede e fracao

parede foram calculadas pelas equacdes a seguir:

2.E
FP(%) = Txmn

Em que:

E: espessura da parede, em pm;
L: largura da parede, em pm;

D: diametro do limen, em pum;

FP: fracdo parede, em %.

Para a determinacdo da composicdo quimica uma amostra de cavacos
classificados foi reduzida a serragem em moinho laboratorial e classificada em
peneiras de 40-60 mesh, a fracdo retirada na peneira de 40 mesh foi utilizada para
realizacdo das andlises.

O teor de extrativos totais foi determinado pela norma TAPPI T204 cm-7,
enquanto o teor de lignina foi determinado pela norma TAPPI T222 om-02. O teor de

cinzas foi feito de acordo com a norma TAPPI T211om-02.

Com o teor de extrativos totais, de lignina e de cinzas determinados, o teor

de holocelulose foi obtido pela seguinte equagéo:

Holocelulose (%) = 100 — (Extrativos (%) + Lignina (%) + Cinzas (%))

Todas as analises da caracterizacdo quimica foram feitas com cinco

repeticdes, sendo os resultados apresentados como a média aritmética dessas.
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3.2.3 POLPACAO

Para realizacdo dos ensaios de deslignificacdo com oxigénio foi obtida polpa
celuldsica pelo processo kraft convencional. Os cozimentos foram realizados em
digestor de circulacdo forcada e aquecimento elétrico da marca Technological
Solutinons Integrated, com dois vasos de aco inoxidavel com capacidade de dez
litros cada. O grau de deslignificacdo estipulado foi kappa 65+2, as condicbes dos

cozimentos estao descritas na Tabela 2.

Tabela 2 - Condi¢bes dos cozimentos

Parametros Condicdes
Carga Alcalina (base NaOH), % 13
Sulfidez, % 25
Tempo de aquecimento, min 60
Tempo & maxima temperatura, min 30
Temperatura maxima, °C 170
Fator H 580
Massa seca de cavacos, g 1200
Relacéo licor/madeira, |.kg™ 4/1

Para producédo da polpa necessaria para suprir o delineamento experimental
foram feitos 60 cozimentos gerando um montante de 14 kg de polpa de alto nUmero
kappa.

ApOs 0s cozimentos as polpas foram exaustivamente lavadas com agua até
todo o licor negro residual ser visualmente removido. Apds a lavagem as polpas
passaram por um moinho com distancias entre discos de 5 mm a 3450 rpm duas
vezes para, mecanicamente, desagregar e reduzir o teor de rejeitos. Em seguida as
amostras de polpas foram centrifugadas, desagregadas, homogeneizadas em uma
Gnica amostra com auxilio de despastilhador laboratorial e armazenadas em sacos

de polietileno sob refrigeracéo a 4+2°C.

3.2.4 Deslignificagdo com oxigénio

A deslignificacdo foi realizada em autoclave eletrdnica rotativa com
aquecimento elétrico da marca Regmed de 20 litros (Figura 14.B), dotada de quatro

tubos individuais com volume de um litro cada (Figura 14.A). A polpa foi colocada no
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reator em meédia consisténcia e aquecida até as temperaturas pré-determinadas
(Tabela 3). Com a temperatura atingida e sob o efeito de agitacdo constante, o
oxigénio foi injetado. Terminada a reacado, o sistema foi despressurizado e foram
coletas amostras do filtrado residual para analises. A polpa foi descarregada em
sacos de fibras de poliéster suico de 150 mesh e lavada com o equivalente a 9ms3 de
agua destilada por tonelada de polpa.

Figura 14 - Sistema de simulacdo de deslignificacdo com oxigénio

Tabela 3 - Condi¢des das deslignificacbes com oxigénio

Parametros Condicdes
Temperatura, °C 80, 100, 120 e 140
Carga alcalina, kg.t* 15, 30, 45 e 60
Tempo, min 60
Presséo de O,, kgf.cm™ 5
Consisténcia, %* 10
Massa, g 80

Ainda com relacdo as condicbes das deslignificacbes com oxigénio, o
delineamento adotado contempla o uso de antraquinona e etanol a 0,05% em
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relacdo a base peso seco da polpa. Neste trabalho foi utilizada antraquinona em poé
e etanol absoluto para andlise.

No caso dos tratamentos com adi¢cao de antraquinona, a injecao do oxigénio
ocorreu apos meia hora do sistema ter atingido a temperatura maxima, buscando

permitir que a antraquinona cumprisse sua funcdo de catalisador redox.

3.2.5 Parametros determinados nas polpas marrons e pré-branqueadas

Em cada tratamento a polpa obtida foi analisada considerando-se os
parametros apresentados na Tabela 4.

Tabela 4 - Parametros determinados nas polpas marrons e pré-branqueadas
Parametro Norma/Procedimento
Relacdo entre a massa a.s. de polpa celuldsica depois do
processo com a massa a.s. antes do processo
Relacao entre a massa a.s. de polpa celuldsica depois do
processo e depurada com a massa a.s. antes do processo
Relacéo entre a massa a.s. de rejeitos (material retido em

Rendimento bruto

Rendimento depurado

Teor de rejeitos peneiras com fenda de 0,2 mm de depurdador laboratorial)
e COm a massa a.s. antes do processo

Acidos hexenurdnicos TAPPI Methods — T282 pm-07

Numero kappa* TAPPI Methods - T230 om-94

*Determinado com a polpa livre de rejeitos.

A partir desses parametros foram calculadas: a eficiéncia da deslignificagdo
(reducao do numero kappa) e reducdo do teor de rejeitos, a seletividade e teor de
sélidos gerados por tonelada de celulose (tss/adt, t*tsa™) conforme descricdo a

sequir:

(Kf — Ki)
EK =—7-—x100
) ="y *
Em que:
EK: eficiéncia de deslignificagdo — nimero kappa;

Ki: nUmero kappa inicial;

Kf: nimero kappa final.



46

Rm— R
RR[%:I:MXIDIJ

(Rp)
Em que:
RR: reducao do teor de rejeito;
Rm: teor de rejeitos da polpa marrom;

Rp: teor de rejeitos da polpa pré-branqueada.

_Kf
" RD
Em que:
S: seletividade do processo;
Kf: nimero kappa final;
RD: rendimento depurado.
tss/adt = Mx 0,9

RD

Em que:

RB: Rendimento bruto;

CAA: carga alcalina aplicado, em decimal,
RD: Rendimento depurado;

0,9: Fator de conversao de polpa celulésica absolutamente seca para tsa
(tonelada seca ao ar) considerando polpa com 10% de umidade.

3.2.6 Parametros determinados no filtrado residual

Para melhor avaliacdo das deslignificacdes com oxigénio foram coletadas,

ao final do processo, amostras de 30 ml de filtrado. Foram determinados o pH final e



47

e a carga alcalina residual de acordo com a norma SCAN-N 2:28; pela diferenca
entre a carga alcalina aplicada e a carga alcalina residual foi calculado o consumo
de NaOH.

1000
CAR (ke.ton™1) = x CAR(g.1Y)

Em que:
1000: fator de correcdo gramas para quilos;
C: consisténcia da polpa celulésica;

CAR: carga alcalina residual.

CAA — CAR
Consumo de NaOH, % = ——— x 100
CAA

3.2.7 Delineamento experimental e analise estatistica

O delineamento utilizado foi o inteiramente casualizado em arranjo fatorial.
Os fatores envolvidos foram temperatura (80, 100, 120 e 140°C), carga alcalina (15,
30, 45 e 60 kg.t!) e aditivos (sem aditivo, 0,05% de antraquinona e 0,05% de etanol,
em relacdo a base peso seco da polpa). A combinacao desses trés fatores compos
48 tratamentos com trés repeticdes cada.

Na analise estatistica verificou-se a homogeneidade da variancia, utilizando-
se o teste de Bartlett; apds esta etapa realizou-se a analise de variancia e o teste de
comparacdo de médias de Tukey ao nivel de 5% de significancia (95% de
confiancga).

Para a avaliacdo do desempenho dos tratamentos, foram ajustadas
regressbes polinomiais para estimar os pontos o6timos da deslignificagdo com
oxigénio considerando 0s parametros numero kappa, seletividade, reducdo de

rejeitos, teor de rejeitos e teor de solidos gerados.
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4 RESULTADOS E DISCUSSOES

4.1 Caracterizacao tecnoldgica da madeira

A densidade basica é uma propriedade fisica da madeira definida como a
relacdo entre o peso absolutamente seco de madeira e o0 volume saturado de
madeira, com forte influéncia sobre varidveis do processo de polpacdo e
caracteristicas da polpa celulésica (SILVA JUNIOR, 2005). Tida como um dos mais
importantes parametros para a determinacdo da qualidade da madeira visando a
producdo de celulose por ser de facil determinacdo e influir a producdo da polpa
desde a picagem até o consumo de reagentes e geracao de rejeitos. Adicionalmente
a densidade béasica apresente impacto econdmico no processo de produgdo de
polpa celulésica expresso pelo consumo especifico da madeira (FOELKEL et al.,
1992; SCHMIDT et al., 2013).

A densidade aparente € a massa média de um solido por volume, na sua
apresentacao habitual. Segundo Segura (2012) a densidade aparente € um
parametro direto e simples que se relaciona com a capacidade de producdo de
polpa celulésica de uma fabrica tendo o volume do digestor como fator limitante a
producéao.

Os resultados das analises de densidades do material utilizado nesse
trabalho se encontram na Tabela 5.

Tabela 5 - Valores médios de densidade basica e aparentedo material estudado

Parametro Média, t.m™ Desvio Padrdo, tm™ C.V. (%)
Densidade Basica 0,501 0,006 1,16
Densidade Aparente 0,183 0,007 3,95

Nota: Sinal convencionado:
C.V.: Coeficiente de variacao.

Gomide et al. (2010) analisaram a qualidade da madeira de 75 clones do
género Eucalyptus ssp., para a producao de celulose, e encontraram valores que
variaram de 0,429 a 0,555 t.m™; j& em um trabalho exclusivo de clones do hibrido E.
grandis x E. urophylla, Gomide et al. (2005) encontraram valores de densidade que
variaram de 0,472 a 0,510 t.m™.
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O resultado de densidade bésica da madeira encontrado no presente
trabalho, quando comparado com os valores disponiveis na literatura, permite
concluir que a madeira de E. grandis x E. urophylla pode ser considerada tipica para
a producéao de celulose no Brasil.

Em relacdo a morfologia das fibras, Silva Janior (2005) afirma que suas
dimensdes devem ser avaliadas, uma vez que estas s&do, fundamentalmente, os
elementos constituintes da polpa celuldsica, além de estarem relacionadas com as
caracteristicas dos papéis que poderdo ser obtidos. Destacam-se como principais
dimensbes o comprimento, a largura, a espessura de parede e o diametro do ltmen.
Ainda de acordo com o autor acima as propriedades fisico-mecanicas da polpa séo
em grande parte determinadas pelas caracteristicas das fibras.

As dimensbes das fibras do material utilizado neste trabalho estéo

apresentadas na Tabela 6.

Tabela 6 - Dimensdes médias de fibras do material estudado

Dimenséo / Relagéo Valores
Comprimento, mm 0,98
Largura, pm 19,00
Diametro do limen, um 8,75
Espessura da parede, um 5,13
Fracdo parede, % 54,0

O comprimento e a largura estdo em consonancia com os valores médios
encontrados por Segura (2012) (1,04 mm e 20,83um, respectivamente). Ja para o
diametro do ltmen o autor encontrou valor maior (13,41 um), enquanto espessura da
parede e fracdo parede foram menores, (3,71 pm e 36,0 %, respectivamente).

Mogollon e Aguilera (2002) afirmam que para valores de fracdo parede
superiores a 40% assume-se que as fibras apresentam boa flexibilidade. Segundo
D’Almeida (1988) um valor maior de fragao parede corresponde a fibras mais rigidas
com menor propensado as ligacbes entre si, o que acarreta em polpas com menor
resisténcia a tracdo, ao arrebentamento e a passagem de ar, e maior volume
especifico (bulk) e resisténcia ao rasgo. Essas caracteristicas estdo diretamente
relacionadas a capacidade de colapso das fibras e sua capacidade de formacéo de
ligacao inter-fibras (SILVA JUNIOR, 2005).
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De grande influéncia nos processos quimicos de polpagdo, a composi¢ao
qguimica exerce influéncia no consumo de reagentes, no rendimento do processo e
na quantidade de solidos gerados (GOMES, 2009). Gomide et al. (2010) afirmam
gue o teor de lignina e o teor de extrativos sdo importantes caracteristicas de
qualidade da madeira e sdo considerados indesejaveis no processo de polpacao,
afetando significativamente o rendimento do processo e, no caso dos extrativos,
dificultando a impregnacédo dos reagentes quimicos.

Os valores médios da caracterizacdo quimica do material utilizado neste

trabalho estdo apresentadas na Tabela 7.

Tabela 7 - Caracterizacdo quimica média da madeira estudado

Parametro Resultados
(%)
Teor de extrativos totais 1,53
Teor de lignina insolavel 23,95
Teor de lignina soltvel 3,80
Teor de lignina total 27,75
Teor de holocelulose 70,46
Teor de cinzas 0,13

Gomide et al. (2005) encontraram, em madeira Eucalyptus grandis x
Eucalyptus urophylla, teor de lignina de 27,5 a 30,5% e teor de holocelulose de 64,9
a 69,9%. Segura (2012), estudando o mesmo hibrido, encontrou valores médios
para o teor de lignina e holocelulose, respectivamente, 28,09% e 68,85%. Logo os
resultados encontrados neste estudo, para esses dois parametros, estao
condizentes com os da literatura. J& para o teor de extrativos totais, Gomide et al.
(2005) encontraram valores 3 a 4,5% e Segura (2012) encontro umvalor médio de
3,06%, o material do presente estudo apresentou teor de extrativos totais

notadamente menor que os encontrados na literatura.

4.2 Polpacgao
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O rendimento bruto médio encontrado nesse trabalho foi de 62,9%, com
teor de rejeitos de 8,7%. O numero kappa da polpa obtida foi de 63,9. O alcali ativo
residual ao final do processo foi de 6,0 g/l e o total de sdlidos gerados foi de 0,83
t.tsa™.

No processo kraft de polpacdo, o numero kappa esta relacionado
diretamente com a intensidade de deslignificacdo, com a carga alcalina aplicada,
com o rendimento do processo, com a geracao de rejeitos e com a geracao de
sélidos. Considerando-se exclusivamente o rendimento, o aumento do ndamero
kappa é desejavel em determinados patamares. No entanto, de acordo com Hart
(2011), a geracao de rejeitos € um fator limitante para a elevacdo do numero kappa.

De acordo com Lombardo & Padilla (1998) é importante que o alcali ativo no
final do processo de polpacdo ndo caia a patamares tdo baixos, podendo, neste
caso, comprometer a qualidade da polpa através da precipitacdo da lignina. Tem-se
como referéncias para este parametro valores variando de 5,0 a 13,0 g/l. O resultado
meédio do alcali ativo residual do presente trabalho se enquadra no intervalo que
evita a precipitacdo da lignina.

Formados durante o cozimento kraft pela modificacdo dos acidos 4-O-
metilglicurdnicos, presentes nas xilanas, os acidos héxenurénicos (CHAKAR et al.,
2000), sao indesejaveis no branqueamento, pois causam aumento no consumo de
reagentes quimicos no processo de clareamento da polpa celulésica (DEVENYNS &
CHAUVEHEID, 1997). No presente trabalho a concentracdo de &cidos
hexenurdnicos, apés o cozimento, foi de 20,09 pmol.g™, valor substancialmente
inferior aos encontrados por Ventorim et al. (2009) para polpa kraft com numero
kappa 16, por volta de 50 upmol.g’. Essa baixa concentracdo de &cidos
hexenurbnicos pode estar associada as condigbes do cozimento utilizadas no

presente trabalho.
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4.3 Deslignificacdo com oxigénio

4.3.1 Efeito da temperatura e carga alcalina na deslignificagcdo com

oxigénio

Tanto pela elevagao da temperatura quanto pelo aumento da carga alcalina
aplicada foi possivel verificar a reducdo do niamero kappa na deslignificacdo com
oxigénio, sendo esta acompanhada pela queda da seletividade e reducao do teor de
rejeitos. J& para o rendimento depurado houve uma leve queda com o aumento da
temperatura, enquanto que a carga alcalina ndo apresentou influencia significativa
para esse parametro.

Através da queda no teor de rejeitos é possivel visualizar a eficiéncia da
deslignificagdo com oxigénio na transformacdo desses em polpa. Essa nova polpa
produzida a partir dos rejeitos alimenta o rendimento depurado, promovendo a
manutencao desse parametro, inclusive nas condi¢cdes mais intensas.

A carga alcalina exerceu maior influéncia na reducdo do niumero kappa que
a variavel temperatura. A deslignificacdo com oxigénio aplicando-se 60 kg/ton de
NaOH promoveu maior redu¢do do numero kappa e, por sua vez, também um menor
teor de rejeitos (Tabela 8). Na concentracao de acidos hexenurdnicos a variacdo da
carga alcalina ndo provocou diferenca significativa, porém ¢é visivel uma queda de
mais de dois pontos nesse parametro, em comparagdo com a concentracaode

acidos hexenurénicos da polpa marrom.

Tabela 8 - Influéncia da variagdo da carga alcalina na deslignificacdo com oxigénio

_ N Acidos
1 Rendimento depurado, Teor de rejeitos, .
Carga, kg.t~ Kappa Hexenuronicos,
% % 1
pmol.g’
15 56,07a 86,14a 8,39%a 17,89a
30 49,98b 85,78a 6,96b 17,52a
45 46,68c 85,90a 6,37C 17,99a
60 40,97d 85,98a 5,11d 17,43a

Dentro de cada coluna, médias seguidas por letra igual ndo diferem
estatisticamente ao nivel de 5% de probabilidade de erro.
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A elevacao da temperatura utilizada na deslignificacdo com oxigénio causou
reducdo do numero kappa. A maior reducdo deste parametro foi obervada com a

temperatura a 140°C, bem como o menor teor de rejeitos (Tabela 9).

Tabela 9 - Influéncia da v ariacdo da temperatura na deslignificagdo com oxigénio

_ o Acidos
Rendimento depurado, Teor de rejeitos, .
Temperatura, °C Kappa Hexenuronicos,
% % 1
pmol.g’
80 51,26a 87,33a 7,07a 17,86a
100 48,92b 86,14b 6,86b 18,19a
120 47,47c 85,22c 6,60c 17,74a
140 46,03d 85,11c 6,30d 17,74a

Dentro de cada coluna, médias seguidas por letra igual nao diferem
estatisticamente ao nivel de 5% de probabilidade de erro.

Os resultados obtidos com a variacdo dos parametros do estagio da
deslignificacdo com oxigénio mostram que um aumento da carga alcalina de 15 para
60 kg/ton elevou a eficiéncia da deslignificacdo de 12,22 para 35,85%, e reduziu o
namero kappa em 22,90 unidades. Esse ganho de eficiéncia, independente da
temperatura, indica que a carga é a variavel mais importante para melhorar a
eficiéncia do processo, quando comparado a temperatura.

Estudando deslignificagdo com oxigénio em polpas de fibra longa Venson
(2008) encontrou comportamento diferente, sendo a variavel mais influente a
temperatura. Esse confronto de resultados vem do fato dos rejeitos seguirem para a
deslignificacdo no presente trabalho. Sabe-se que os rejeitos, na grande maioria das
vezes, sdo particulas de madeira ndo cozida. Sendo necessaria impregnagcao para
gue ocorra a deslignificagéo.

Assim como na carga alcalina a temperatura ndo causou diferencas
significativas na concentracdo de acidos hexenurénicos, ainda que uma leve queda,
em comparacao com a polpa apds o cozimento, foi observada.

Em relacéo as propriedades qualitativas da polpa, os resultados da variacdo
da temperatura e da carga alcalina, considerando cada fator independentemente,

sao apresentados na Tabela 10.
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Tabela 10 - Influéncia da variacéo da carga alcalina e da temperatura nas
propriedades da polpa deslignificada com oxigénio.

A Carga de alcali, kg.t™* Temperatura, °C
Parametros

15 30 45 60 80 100 120 140

Eficiéncia da
o 12,29d 21,75c 26,92b 35,85a(19,73d 23,40c 25,67b 27,92a
deslignificacdo, %

Reducao de

o 3,97d 20,41c 27,07b 41,51a|19,10d 21,50c 24,43b 27,94a
Rejeitos, %
Seletividade 0,59a 0,53b 0,51c 0,41d | 0,54a 0,52b 0,51c 0,50d

tss/adt, t*tsa™ 0,09d 0,12¢ 0,14b 0,17a | 0,11c 0,13b 0,14a 0,14a

Dentro de cada linha, médias seguidas por letra igual ndo diferem
estatisticamente ao nivel de 5% de probabilidade de erro.

A reducdo de rejeitos observada a temperatura de 140°C foi de 27,94%,
enquanto que a carga de alcali de 60 kg.t' apresentou, para esse parametro, um
valor de 41,51%.

A temperatura proporcionou seletividade semelhante a do fator carga
alcalina, sendo superior na temperatura inferior. O tratamento mais seletivo foi a
deslignificacdo na carga de 15 kg.t*, por outro lado, essa carga apresentou a pior
eficiéncia na deslignificacao e a pior reducao de rejeitos.

Apesar de promover o maior aumento na eficiéncia da deslignificacdo a
carga de 60 kg.t' também provocou uma queda substancial na seletividade,
enquanto grandes aumentos na temperatura representam aumentos consideraveis
na eficiéncia da deslignificacdo sem que haja quedas grandes na seletividade.

O teor de sélidos gerados por tonelada de celulose deslignificada (tss/adt)
considera todos os solidos gerados na deslignificacdo com oxigénio, de natureza
organica ou inorganica, oriundos da polpa ou dos reagentes aplicados. A caldeira de
recuperacdo € o componente do processo industrial de polpacdo que apresenta
capacidade limitada de queima de solidos e, desde que nao haja restricdo na
alimentacao de cavacos e/ou na disponibilidade de vapor, a capacidade de queima
de sélidos determina a capacidade de producdo de polpa celulésica da unidade
industrial (BASSA, 2006).

Assim como o licor negro, o filtrado residual da deslignificagdo com oxigénio
também tem como destino a caldeira de recuperacao, logo a geracédo de sdlidos na
deslignificagéo precisa de ateng&o para ndo ser um gargalo na producdo de polpa



55

celulésica. No presente trabalho os fatores carga e temperatura tiveram papel
importante, sendo a primeira a mais influente, onde o aumento da carga alcalina
aumenta a deslignificacdo, que é, consequentemente, diretamente proporcional a

geracao de rejeitos e inversamente proporcional ao rendimento depurado.

4.3.2 Efeito dos aditivos na deslignificacdo com oxigénio

Diferentemente dos fatores temperatura e carga alcalina, os aditivos nao tem
carater quantitativo, uma vez que para esses nao se avaliou diferentes cargas dos
mesmos, sendo testado a auséncia e o efeito de dois tipos diferentes de aditivos,
antraquinona e etanol. A caracteristica qualitativa desse fator demanda uma anélise
estatistica isolada dos demais, sendo necessaria e favoravel a individualizacdo do
efeito de cada aditivo para melhor interpretacao dos resultados.

Foi verificado que a aplicacdo da antraquinona e do etanol causaram
alteracdes significativas no numero kappa, sendo que a antraquinona desfavoreceu
a deslignificacdo e o etanol promoveu uma reducao de quase 10 pontos. A reducéo
do numero kappa pelo etanol poder ser explicada pela acéo positiva na remocéo de
ions de metais de transicdo da polpa, confirmando a atuacao lixiviante de metais
presentes na polpa e, assim, liberando estes sitios para reagir com 0s oxidantes
(VENSON, 2008).

Para o rendimento ndo houve diferenca significativa entre o tratamento sem
aditivo e com antraquinona, mas a adicdo de etanol promoveu aumento de 1% no

rendimento depurado (Figura 15).
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Figura 15 - Efeitos dos aditivos no numero kappa e no rendimento depurado
Letras diferentes, para o mesmo parametro, indicam diferenca significativa ao nivel
de 5% de probabilidade de erro.

A eficiéncia da deslignificacdo € um parametro analogo ao numero kappa,
sendo 0s menores resultados para este parametro observado para antraquinona e
os melhores para o etanol. Porém, para o parametro seletividade, a antraquinona
apresentou resultado amplamente superior aos tratamentos sem aditivos e com
etanol (Figura 16).

A baixa eficiéncia na deslignificacdo e a alta seletividade indicam que a
antraquinona estabilizou as cadeias de celulose, mediante oxidacdo do grupo
terminal redutor, impedindo as reacdes de peeling, porém, nédo transferiu os elétrons
dos carboidratos da polpa para as estruturas intermediarias da lignina, ndo ajudando
na deslignificagéo.

Essa quebra no mecanismo ciclico de funcionamento da antraquinona pode
estar associada a quatro fatos: 1. temperaturas insuficientes para ativa-la; 2. alta
concentragdo de ions "OH, oriunda da carga alcalina em niveis altos que podem
mascarar o efeito da antraquinona (GOMIDE, 1980; GOMIDE et al., 1987); 3. pela
producdo de ions, a partir das reacdes entre 0 oOxigénio e o0 substrato
lignoceluldsico, que podem atrapalhar esse mecanismo e 4. pela presenca de ions
metalicos na polpa celulésica.

Em termos préticos, os tratamentos com antraquinona foram realizados com

metade do tempo de reacéo (30 minutos finais), visando permitir que a antraquinona
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completa-se seu ciclo de éxido-reducdo. Provavelmente se o tempo sem oxigénio
tivesse sido maior, ou se fosse incluida uma extracdo alcalina com soda e
antraquinona antes da deslignificacdo com oxigénio este aditivo poderia completar
sua acdo. Contudo, como esse néo era objetivo do trabalho, ndo foram realizados
novos experimentos para alcancar a melhor performance da antraquinona na

deslignificagdo com oxigénio.
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Figura 16 - Efeitos dos aditivos na eficiéncia da deslignificacdo e na seletividade
Letras diferentes, para o0 mesmo parametro, indicam diferenca significativa ao nivel
de 5% de probabilidade de erro.

Conforme visto e discutido para os fatores temperatura e carga alcalina, a
reducdo no teor de rejeitos alimenta o rendimento depurado, uma vez que esse
processo transforma os rejeitos em polpa. Assim como na eficiéncia da
deslignificacdo, os melhores resultados para a reducdo de rejeitos foram obtidos a
partir da adigéo de etanol, o que reflete em maior rendimento depurado (Figura 17).
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Figura 17 - Efeitos dos aditivos no teor de rejeitos e na reducéo de rejeitos
Letras diferentes, para o mesmo parametro, indicam diferenca significativa ao nivel
de 5% de probabilidade de erro.

O total de sélidos gerados por tonelada de polpa deslignificada ndo sofreu
influéncia significativa do uso de aditivos, produzindo por volta de 0,13 t.tsa™ para
todos os aditivos aplicados. Sem influéncia da carga alcalina e temperatura os
acidos hexenurbnicos foram imunes também aos aditivos aplicados, com a
concentracdo por volta de 17,00 pmol.g™* para todos os aditivos aplicados, valor

préximo das médias para os fatores carga alcalina e temperatura.

4.3.3 Filtrado residual

Assim como no cozimento, a precipitagdo da lignina no final da
deslignificacdo com oxigénio € indesejavel. No processo de polpacdo o parametro
de controle € o alcali residual, ja para a deslignificacéo é o pH do filtrado residual.

A deslignificacdo em condi¢cbes fortemente alcalinas é necessaria, segundo
Rabelo (2006) e Suess (2010), pois parte significativa da reacdo com oxigénio ocorre
em pH acima de 12. O pH acima de 10 ao final da deslignificagédo é recomendado,
pois um pH final menor permite a precipitacdo da lignina (RAGNAR & BACKA,
2005).
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Além do pH do filtrado, a carga alcalina residual e o consumo de NaOH séo
parametros que também auxiliam no ajuste do processo. As médias das analises do
filtrado residual, considerando cada parametro dentro de cada fator

independentemente, podem ser vistas na Tabela 11.

Tabela 11 - Valores médios das analises do filtrado residual da deslignificacdo com

oXigénio
pH final AAR g/l Consumo de NaOH
80 10,70a 0,94a 81,50c
100 10,32b 0,47b 91,40b
Temperatura, °C

120 9,59c 0,15c 97,45a
140 9,52c 0,10d 98,32a
15 8,02d 0,00c 100,00a
Carga, kg.t™* 30 9,62c 0,04c 98,61b
45 10,72b 0,45b 89,96¢
60 11,78a 1,17a 80,10d
Sem 9,99b 0,31c 93,88a
Aditivos Aq 10,27a 0,52a 90,39c
Etanol 9,85c 0,42b 92,24b

Dentro de cada coluna, médias seguidas por letra igual ndo diferem
estatisticamente ao nivel de 5% de probabilidade de erro.

Para a temperatura de 80°C o consumo de NaOH foi o menor durante a
reacao. Considerando o fator carga os resultados do pH final do filtrado e da carga
alcalina residual no licor indicaram que, com excecdo da carga de 15 kg.t', as
demais foram suficientes para evitar a precipitacdo da lignina, ja que o pH foi maior
que 9,5.

A maior carga de NaOH aplicada resultou no mais elevado pH final e maior
carga alcalina residual, inclusive na maior temperatura testada. Esse resultado é
indicativo da influéncia da temperatura na taxa de deslignificacdo e de que néo é
suficiente a presenca do hidréxido de sodio sem que haja um elemento ativador.
Nesse sentido, na temperatura de 140°C, foi obtida a maior utilizacdo do alcali, logo,
0 mais baixo pH final e menor quantidade de alcali residual no filtrado de todos os
tratamentos avaliados.

Os tratamentos com antraquinona apresentaram melhor manutencao do pH
final, maior carga alcalina residual e menor consumo da carga alcalina.

Considerando o consumo da carga alcalina, os tratamentos sem aditivos foram
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superiores, ja o0s resultados dos tratamentos com etanol ocupam posi¢cdes
intermediarias aos demais.

4.4 Desempenho da deslignificacdo com oxigénio

O comportamento do numero kappa foi semelhante dentro dos trés
patamares de aditivos, no qual o menor kappa se encontra na maior temperatura e
maior carga alcalina (Figuras 18, 19 e 20). No entanto, nos tratamentos sem aditivos,

a queda do numero kappa das polpas, em uma determinada temperatura, € menos
acentuada entre as cargas 30 e 45 kg.t™,

Numero kappa

60

Carga, kg t"

80 90 100 110 120 130 140

Temperatura, °c

Figura 18 - Numero kappa em funcéo da temperatura e da carga alcalina em
tratamentos sem aditivos
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Figura 19 - Numero kappa em funcéo da temperatura e da carga alcalina em
tratamentos com antraquinona
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Figura 20 - Numero kappa em fungéo da temperatura e da carga alcalina em
tratamentos com etanol
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Os pontos 6timos foram determinados a partir das equacdes das regressoes
dos gréficos apresentados, sendo o melhor modelo de ajuste o polinomial cubico
(Tabela 12).

Tabela 12 - Equac0es e ajustes obtidos para o nUmero kappa

Valores
2
Aditivo Polinomial ctbico R calculados
ajustado Temp., Carga,
°C kg.t™t

y=1,708x102+tx-2,181+cx-
2,910+t2x1,696x102+c2x7,037x10 2 +t3x-
4,380x10°+c3x-5,679x10°
“+txcx3,877x103+t2xc2x-4,707x10”’

Sem 0,95 140 60

y=4,475x10"+tx1,786+cx-4,665x10*+t2x-
1,607x10%+c2x-4,120x10°
+3x4,719x10°+¢3x6,140x10°+txcx-1,483x10°
3+t2xc2x-4,439x10°®

Antraguinona ; 0,93 140 60

y=1,636x10°+tx-2,465+Cx-
1,767+t2x2,079x10%+c2x3,408x10 > +t3x-
5,889x107°+c3x-2,628x10“+txcx4,566x10°
3+t2xc2x-4,767x107

Etanol 0,95 140 60

t=temperatura, c=carga alcalina

Os valores calculados para o menor nimero kappa para as condicdes sem
aditivo, com antraguinona e com etanol séo, respectivamente, 33,64; 43,66 e 28,18.

Conforme ja discutido, quanto maior a carga e temperatura maior o ataque
nos rejeitos, sendo o efeito da carga maior que o da temperatura. Assim os melhores
resultados tem sua origem nas condi¢des mais hostis, independentemente do aditivo
aplicado (Figuras 21, 22 e 23). Porém, quando ha presenca de etanol o teor de

rejeitos € menor.
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Figura 21 - Teor de rejeitos em funcdo da temperatura e da carga alcalina em

tratamentos sem aditivos
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Figura 22 - Teor de rejeitos em funcéo da temperatura e da carga alcalina em

tratamentos com antraquinona
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Figura 23 - Teor de rejeitos em funcao da temperatura e da carga alcalina em

tratamentos com etanol

Os pontos 6timos, menor teor de rejeitos, encontrados pelo ajuste das

equacdes para cada aditivo sdo mostrados na Tabela 13.

Tabela 13 - Equacfes e ajustes para o teor de rejeitos

Valores
R? calculados

Aditivo Polinomial cubico ajustado Temp., Carga,

°C kg.t?

y=1,707x10"+tx-7,074x10e“+cx-
Sem 5,3923x%0'1+t2x4,97(%x1(3)'4+02x1,209x10" 0.87 140 60
+t°X-1,493x107°+c"x-9,811x10°
>+txcx5,812x10*x*xc?x-4,389x10°8

y=9,180+tx4,368x10“+cx-1,960x10 " +tx-
L. 2,763x19'4+302x5,738x105; 0.93 140 60
+1°x5,729x10"+c°x-4,885x10 +txCx-
7,048x10*+t*xc?x2,607x10°®

Antraquinona

y:1,1482x10+tx3,017X1C2)'2+cx-3,656x10'
L+t°%-3,307x10 *+c*x8,840x10 0.99 140 60
Etanol 34139,028x107+C3x-8,041x10 !
S+txex7,37x10°+t?xc?x-2,257x108
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Os valores calculados para o menor teor de rejeitos para as condigbes sem
aditivo, com antraquinona e com etanol sdo, respectivamente, 4,34%; 5,56% e
3,21%.

Outro parametro que também mostra o desempenho do processo, a reducao
de rejeitos, que nada mais € que a queda no teor de rejeitos expressa em
porcentagem. Esse parametro pode ser usado, ainda com certa limitagcdo, para
estimar resultados para polpas de numero kappa diferente, assim como no teor de
rejeitos a carga alcalina teve maior efeito do que a temperatura e o etanol
proporcionou o melhor desempenho na deslignificagdo com oxigénio (Figura 24, 25
e 26).
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Figura 24 - Reducao de rejeitos em funcdo da temperatura e da carga alcalina em

tratamentos sem aditivos
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Figura 25 - Reducéao de rejeitos em funcéo da temperatura e da carga alcalina em

tratamentos com antraquinona
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Figura 26 - Reducéo de rejeitos em funcdo da temperatura e da carga alcalina em

tratamentos com etanol

Os pontos o6timos, maior reducdo de rejeitos, encontrados pelo ajuste das
equacdes para cada aditivo sdo mostrados na Tabela 14.



Tabela 14 - Equacdes e ajustes para a reducao de rejeitos
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Valores
2
Aditivo Polinomial ctbico R calculados
ajustado Temp., Carga,
°C kg.t™?
y:-9,524x3104£tx8,081x10'11+c§(6,17O+t2x-
5,675x1073+¢?x-1,383x10 1 +t3x1,705x10"
Sem 5+¢3x1,122x103+txex-6,646X10 0,89 140 60
34t7A2xcM2x5,02x1077
y=-5,087e+00+tx-4,976e-01+cx-4,976e-
. 01+t"2x3,137e-03+c"2x-6,562e-02+t"3x-
Antraquinona o -0 06.+cA3x5,587e-04+txcx8,078e- 93 140 60
03+t"2xc2x-2,992e-07
y:-3,123x10+tx- .
Etanol 3,464+cx4,183+t“x3,791x10"+Cc%- 0.99 140 60

1,012x1071+t3x-1,035x10°+¢3x9,202x10"
44txcx-8,336x10*+t°xc?x2,576x10™’

Os valores calculados para a maior reducao de rejeitos para as condi¢oes

sem aditivo, com antraquinona e com etanol séo, respectivamente, 50,34%; 36,38%

e 63,27%.

O melhor nivel de seletividade se deu nas menores temperaturas e carga,

independentemente do aditivo usado (Figuras 27, 28 e 29). A antraquinona teve

papel fundamental no aumento da seletividade do processo, superando o etanol e a

deslignificacdo sem aditivo, isso mostra sua capacidade de minimizar as reacdes de

peeling.
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80 920 100 110 120 130 140
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Figura 27 - Seletividade em funcédo da temperatura e da carga alcalina em
tratamentos sem aditivos

Seletividade
60

Il o.40
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I 048
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50

&

Carga, kg t!

30

20

80 90 100 110 120 130 140

Temperatura, °¢c

Figura 28 - Seletividade em funcédo da temperatura e da carga alcalina em
tratamentos com antraquinona
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Figura 29 - Seletividade em funcéo da temperatura e da carga alcalina em

tratamentos com etanol

Os pontos 6timos, maior seletividade, encontrados pelo ajuste das equacdes

para cada aditivo sdo mostrados na Tabela 15.

Tabela 15 - Equacdes e ajustes para a seletividade

Valores
2
Aditivo Polinomial cubico R calculados
ajustado Temp., Carga,
°C kg.t™t

y2:1é446+tx-1,540x210'2+cx-2,716><310‘
+t2x1,239x104+c?x6,86 7X10+t°x-
3.290x10 "+C3-5. 720x105+txcx2,586x10" 0123 80 15
S+t?xc?x-3,656x107°

y=3,539x10 " +tx1,15310“+cx-6,782x10°
34+t°x-1,183x10%+¢?x-7,402x10"

Antraquinona 54133.646x10"7+Cx6, 173x10° 080 80 15
"+t+cx4,700x10°+t?xc?x-3,381x10™°
y2:lé751+tx-2,893xéLO'2+cx-l,282>élO'
-4 -4
+t°%x2,513x10™7+c“x2,160x10™"+t"x- 0,94 80 15

Etanol 7,292x107+c3x-1,646x10°+txcx4,364x10°
S+t°xc?x-4,503%x107°

Os valores calculados para a maior seletividade para as condicdes sem

aditivo, com antraguinona e com etanol sdo, respectivamente, 0,65; 0,80 e 0,63.
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O total de solidos gerados ndo sofreu influéncia dos aditivos (Figura 30).
Esse parametro aumenta junto com a carga e a temperatura, porém, para cargas
acima de 30 kg.t', ndo h& aumentos consideraveis a 80°C, enquanto que nas

temperaturas acima de 100°C o aumento do teor de sélidos gerados é intensamente
influenciado pela carga alcalina.

tss/adt, ttsa™
60

I 0.08
I o.10
Il o.12
I o.14
10,16
[ o018
[ 0.20

50

»H
o

Carga, kg t'

30

20

80 90 100 110 120 130 140

Temperatura, °c

Figura 30 - tss/adt em func&o da temperatura e da carga alcalina

O ponto 6timo, menor producao de soélidos, encontrado pelo ajuste da
equacao para cada aditivo é mostrado na Tabela 16.

Tabela 16 - Equacao e ajuste para os solidos totais gerados

R? Valores calculados

Polinomial cubico .
ajustado Temp.,°C  Carga, kg.t™

] y:-3,926x120'22+tx-3,616x130' ,
+cx1,921x10“+t°x5,304x10°+Cc“x-
3.611x104+%-1,927x10 7+c3x2 564x10"  2+89 80 15
6 +txcx-5,945x10°+t?xc?x4,801x10™°

Os valor calculado para o menor teor de sélidos totais gerados foi de 0,045
ttsa™t.
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O total global de sélidos gerados, calculado pela soma entre os gerados no
cozimento e os na deslignificagcdo com oxigénio (para a condi¢cdo que resultou maior
deslignificacdo, ou seja, nimero kappa 30, Apéndice A) foi de 1,03 t.tsa™. Segura
(2012), estudando o processo de polpacao kraft convencional para o hibrido E.
grandis x E. urophylla com 20,5% de carga alcalina, encontrou o valor de 1,05 t.tsa™
para um numero kappa de 15.

No presente trabalho, a carga alcalina total aplicada (cozimento e
deslignificacdo com oxigénio) para o maior grau de deslignificacdo foi de 19%,
proxima a aplicada por Segura (2012). No entanto, devido as diferencas de tempo,
temperatura, processos e forma como a carga foi distribuida, o grau de
deslignificacdo foi menor e o total de sélidos gerados maior.

Tal comportamento pode ser explicado pela alta carga alcalina residual dos
tratamentos com cargas de 60 kg.t*, fato que, somado ao alto niimero kappa final
mostra que o teor de solidos inorganicos no total de sdélidos gerados do presente
trabalho tende a ser maior que o do trabalho do autor supracitado. Isso configura
consideravel desvantagem, pois, além de demandar maior capacidade da caldeira
de recuperacao, o filtrado residual é pobre em lignina, o que pode prejudicar a
implantacdo de tecnologias que buscam aproveitar a lignina do licor negro e do
filtrado residual.

Sem influéncia significativa da carga, que € um dos eixos para construcao
dos gréficos e, consequentemente, das regressdes, a estimativa da melhor condi¢éao
pelo método usado nos outros parametros € inviavel para o rendimento depurado.
Esse parametro foi também o que menos variou com as variagcbes dos fatores
operacionais, destaque para o aumento de 1% pela adi¢cao de etanol.

Usualmente a deslignificacdo com oxigénio € mais comumente praticada
sem nenhum aditivo no meio industrial. O ndo uso de aditivos vem da facilidade de
ajuste da deslignificagdo com oxigénio, inclusive a implantacdo de um novo estagio,
caso haja necessidade.

As melhores condicbes, considerando cada parametro, sdo iguais para os
aditivos testados e também para auséncia de aditivo, com a tendéncia de sempre

estar no valor limite, inferior ou superior, da variacao dos fatores operacionais.
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5 CONCLUSOES

Os resultados encontrados nesse trabalho permitem concluir:

- Seguir a polpa com rejeitos até a deslignificacdo com oxigénio resultou em
ligeira vantagem econOmica, uma vez que 0s rejeitos ao serem transformados em

polpa compensaram a queda no rendimento depurado;

- A carga alcalina apresentou maior influéncia na deslignificagdo com

oxigénio do que a temperatura;

- Aumentos na temperatura proporcionaram aumentos na eficiéncia da
deslignificacdo com perda na seletividade menor do que a provocada pelo aumento
da carga alcalina;

- Ainda que em altas temperaturas nao foi possivel atingir altos graus de
deslignificacdo, sendo que na maior temperatura, a média da eficiéncia da
deslignificacdo n&o superou 30%;

- Avaliando integralmente os processos de polpacédo e deslignificacdo com
oxigénio, a producdo de solidos totais gerados foi alta e o teor de &acidos
hexenurdnicos foi abruptamente baixo, quando comparados com o0s valores

encontrado na literatura;

- A utlizagdo dos aditivos, etanol e antraquinona, apresentou acao
significativa na eficiéncia da deslignificacdo, reducdo de rejeitos e seletividade. No
rendimento a influéncia foi minima, ja o total de sdlidos gerados pela deslignificacao

com oxigénio nao foi influenciado pela presenca de aditivos.

- A adicdo de antraquinona proporcionou maior seletividade, mas sem
ganhos nos demais parametros;

- O etanol concedeu melhorias na deslignificagdo com oxigénio em varios
sentidos, primeiramente aumentando a eficiéncia da deslignificacdo e reducao de

rejeitos, e, em menor projecao, aumentando em 1% o rendimento depurado;
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- A utilizacdo de etanol é, de fato, muito apropriada para polpas com alto
teor de lignina residual, uma vez que a reducdo do numero kappa foi acentuada e o

rendimento aumentou.

Sugestdes para trabalhos futuros:

- Investigar deslignificacdo com oxigénio com antraquinona, buscando

encontrar condigdes que permitam a melhor performance desse aditivo;

- Estudar a deslignificacdo com oxigénio com a combinacdo dos aditivos
testados e 0 uso de outros como os surfactantes e o sulfato de magnésio, bem como
o efeito da presenca desses compostos quimicos na cinética e na transferéncia de

massa,;

- Avaliar a aplicacdo da deslignificagdo com oxigénio em dois estagios, uma
vez que essa técnica tem capacidade de remover maior quantidade de lignina

residual da polpa e, ainda, melhorar a seletividade do processo.
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Apéndice A
Tabela 17 - Resultados médios da andlise da polpa
Temperatura Carga Aditivo Kappa R.D. T.R. E.D. R.R.  Sel. tss/adt
Sem 56,15 86,62 870 1209 042 065 0,07
15 Antraquina 61,07 8388 868 439 069 073 0,11
Etanol 5364 8666 862 1601 1,33 062 0,07
Sem 49,62 8591 7,34 2232 16,02 058 0,11
30 Antraquina 5851 87,22 7,58 840 13,31 0,67 0,09
80°C Etanol 48,15 8538 7,15 2462 1823 056 0,12
Sem 48,85 88,67 645 2352 26,16 055 0,11
45 Antraquina 5325 8752 7,43 16,63 1499 061 0,11
Etanol 43,18 87,80 621 3240 2895 049 0,12
Sem 48,16 90,94 548 2459 37,26 053 0,11
60 Antraquina 51,93 8825 6,63 18,70 24,14 059 0,13
Etanol 42,70 89,10 457 3315 47,75 048 0,14
Sem 54,36 8580 842 1489 366 063 0,09
15 Antraquina 61,46 8862 836 3,77 439 069 0,05
Etanol 5320 8828 819 1671 6,25 0,60 0,06
Sem 47,03 8450 7,13 26,36 1842 056 0,13
30 Antraquina 57,80 8545 750 9,51 14,15 0,68 0,12
100°C Etanol 47,09 84,79 697 2628 2025 056 0,13
Sem 4553 8537 634 2871 27,46 053 0,15
45 Antraquina 51,86 8566 7,10 18,80 18,73 0,61 0,14
Etanol 42,22 86,25 612 33,90 2994 049 0,14
Sem 4035 8543 535 3682 3879 047 0,18
60 Antraquina 51,70 8581 651 19,05 2555 0,60 0,16
Etanol 34,47 87,70 4,35 46,04 5027 0,39 0,16
Sem 54,05 84,72 842 1537 362 064 0,10
15 Antraquina 60,80 86,70 847 481 3,05 0,70 0,07
Etanol 52,72 86,84 815 1745 6,79 061 0,08
Sem 46,96 84,11 586 2647 3291 056 0,15
30 Antraquina 5491 87,86 7,12 14,03 1850 0,62 0,09
120°C Etanol 46,46 86,40 6,75 27,26 22,73 054 0,11
Sem 4529 84,20 690 29,10 21,09 054 0,16
45 Antraquina 51,78 83,49 6,73 18,92 23,04 0,62 0,17
Etanol 42,16 8550 586 3399 3299 049 0,15
Sem 3517 83,75 524 4494 40,08 042 0,20
60 Antraquina 47,04 8333 611 2635 30,13 056 0,20
Etanol 3235 8574 365 4935 5824 0,38 0,19
Sem 53,14 8394 825 1680 561 063 0,11
15 Antraquina 60,80 86,12 832 481 477 071 0,08
Etanol 51,42 8545 812 1950 7,06 0,60 0,09
Sem 4537 87,05 682 2897 2197 052 0,11
30 Antraquina 5350 84,18 6,98 16,24 20,10 0,64 0,14
140°C Etanol 4436 86,53 6,27 3055 2830 051 0,12
Sem 4459 84,46 569 30,18 34,86 053 0,17
45 Antraquina 49,92 84,92 6,29 2185 2807 059 0,16
Etanol 4151 87,00 537 3500 3856 048 0,14
Sem 33,84 8327 447 47,02 4886 041 0,22
60 Antraquina 4474 8344 571 29,96 3463 054 0,20
Etanol 29,25 8505 3,28 54,21 62,47 0,34 0,21

Em que: carga alcalina em kg.t”, rendimento depurado (r.d.); teor de regeitos (t.r.); eficiéncia da
deslignficacéo (e.d.) e reducéo de rejeitos (r.r.) em % e tss/adt em ttsa™.
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Apéndice B
Tabela 18 - Resultados médios da analise do filtrado residual
Temperatura Carci;a Aditivo pH Final AAR, g/l Consumo de NaOH, %
Sem 8,35 0,00 100,00
15 Antraquina 8,69 0,00 100,00
Etanol 6,31 0,00 100,00
Sem 11,15 0,10 96,67
30 Antraquina 10,61 0,20 93,33
80°C Etanol 10,61 0,20 93,33
Sem 12,03 1,09 75,70
45 Antraquina 11,41 1,27 71,85
Etanol 11,73 1,40 68,89
Sem 12,72 2,22 58,74
60 Antraquina 12,25 2,53 57,78
Etanol 12,53 2,30 61,67
Sem 8,26 0,00 100,00
15 Antraquina 8,67 0,00 100,00
Etanol 7,76 0,00 100,00
Sem 9,14 0,00 100,00
30 Antraquina 9,87 0,00 100,00
o Etanol 8,91 0,00 100,00
100°C Sem 11,35 0,36 92,00
45 Antraquina 11,63 0,70 84,44
Etanol 11,78 0,40 91,11
Sem 12,34 0,94 84,28
60 Antraquina 12,13 1,80 70,00
Etanol 12,12 1,50 75,00
Sem 7,99 0,00 100,00
15 Antraquina 8,41 0,00 100,00
Etanol 7,80 0,00 100,00
Sem 9,12 0,00 100,00
30 Antraquina 9,22 0,00 100,00
o Etanol 9,10 0,00 100,00
120°C Sem 9,84 0,00 100,00
45 Antraquina 10,36 0,20 95,56
Etanol 9,52 0,00 100,00
Sem 10,53 0,19 96,83
60 Antraquina 11,75 0,90 85,00
Etanol 11,48 0,48 92,06
Sem 7,87 0,00 100,00
15 Antraquina 8,34 0,00 100,00
Etanol 7,81 0,00 100,00
Sem 9,09 0,00 100,00
30 Antraquina 9,41 0,00 100,00
o Etanol 9,26 0,00 100,00
140°C Sem 9,46 0,00 100,00
45 Antraquina 9,96 0,00 100,00
Etanol 9,59 0,00 100,00
Sem 10,59 0,13 97,78
60 Antraquina 11,63 0,70 88,33
Etanol 11,32 0,37 93,78

Apéndice C — Andlise de variancia para o namero kappa



Tabela 19 - Andlise de variancia para o numero kappa

FV GL SQ QM F
Temperatura 3 537,52 179,17 162,32**
Carga 3 4297,27 1432,42  1297,73**
Aditivo 2 2784.,4 1392,2 1261,29**
Temperatura x Carga 9 320,25 35,58 32,24**
Temperatura x Aditivo 6 43,67 7,27 6,60**
Carga x Aditivo 6 161,03 26,84 24,31*
Temperatura x Carga x Aditivo 18 67,65 3,76 3,41**
Tratamentos 47 8211.,8 174,72 158,29**
Residuos 96 105,96 1,1

Total 143 8317,96
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Em que: ** significativo ao nivel de 1% de probabilidade (p < 0,01); * significativo ao nivel de 5% de
probabilidade (0,01 =< p <0 ,05); ns nao significativo (p >= 0,05).

Tabela 20 - Numero kappa em funcao da interacdo temperatura x carga

Carga, kg.t"
Temperatura, °C
15 30 45 60
80 56,95aA 52,09aB 48,42aC 47,60aC
100 56,34abA  50,64bB  45,56bC 42,14bD
120 55,86abA  49,44bB  46,41bC  38,19cD
140 55,11bA 47,74cB  45,34bC  35,94dD

Tabela 21 - Numero kappa em fun¢do da interacdo temperatura x aditivo

. Aditivo
Temperatura, °C
Sem Antraquinona Etanol
80 50,69aB 56,19aA 46,96aC
100 46,82bB 55,70aA 44,24bC
120 45,37cB 53,63bA 43,42bC
140 44.23dB 52,24cA 41,63cC

Tabela 22 - Numero kappa em funcdo da interacdo carga x aditivo

Carga, kg.t* Aditivo

Sem Antraquinona Etanol
15 54,42aB  61,03aA  52,74aC
30 47,25bB  56,18bA  46,51bB
45 46,06cB 51,70cA  42,27cC
60 39,38dB  48,85dA  34,69dC
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Tabela 23 - NUumero kappa em funcao da interacdo Temperatura x (Carga x Aditivo)

R Carga x Aditivo
Temperatura, °C
15x S 15x Ant 15 x Et 30xS 30 x Ant 30 x Et 45xS 45xAnt 45xEt 60xS 60xAnt 60XxEt
80 56,15aBC 61,07aA 53,64aCD 49,62aEF 58,50aAB 48,15aF 48,85aF 53,25aD 43,18aG 48,16aF 51,93aDE 42,70aG
100 54,36abC 61,45aA 53,20aC 47,0333bD 57,80aB 47,09aD 45,53bD 51,86abC 42,22aE 40,35bE 51,70aC 34,46bF
120 54,04abBC 60,80aA 52,72aBC 46,96bD 54,91bB  46,46abD 45,29bD 51,78abC 42,16aE 35,17cF 47,04bD 32,35bF
140 53,14bB 60,80aA 51,42aBC 45,37bD 53,50bB 44,63bDE 44,60bD 49,91bC 41,5l1aE 33,84cF 44,74cD 29,25cG

Em que: Ant = antraquinona e Et = etanol.

Tabela 24 - Numero kappa em funcao da interacdo (Temperatura x Carga) x Aditivo
Aditivo

Temperatura x Carga
Sem Antraquinona  Etanol

80 x 15 56,15aB 61,07aA 53,64aC
80 x 30 49,62bB 58,51abA  48,15bB
80 x 45 48,85bB 53,25deA  43,18dC
80 x 60 48,16bcB  51,93defA  42,70dC
100 x 15 54,36aB 61,46aA 53,20aB
100 x 30 47,03bcdB  57,80bcA  47,09bcB
100 x 45 45,53cdB 51,86efA 42,22dC
100 x 60 40,35eB 60,80abA  34,47eC
120 x 15 54,05eB 54,91cdA  52,72aB
120 x 30 46,96bcdB  51,79efA  46,46bcB
120 x 45 45,29cdB 47,04ghA  42,16dC
120 x 60 35,17fB 60,80abA  32,35eC
140 x 15 53,17aB 53,50deA  51,42aB
140 x 30 45,37cdB 53,50deA  44,36cdB
140 x 45 44,59dB 49,92fgA 41,51dC

140 x 60 33,84iB 44,74hA 29,25fC




Tabela 25 - NUumero kappa em funcao da interacao (Temperatura x Aditivo) x Carga

Temperatura x Aditivo Carga
30 45 60
80 x Sem 56,15bcA 54,36cAB 54,05bcAB 53,14bB
80 x Antraquinona 61,46aA 61,46aA 60,80aA 60,80aA
80 x Etanol 53,64cdA 53,20cA 52,72bcA 51,42bcA
100 x Sem 49,62efA 47,03dB  46,96dB  45,37dB
100 x Antraquinona 58,50abA 57,80bA 54,90bB 53,50dB
100 x Etanol 48,15fA 47,09dA 46,46dAB 44,36deB
120 x Sem 48,85fA 45,53dB  45,29dB  44,59dB
120 x Antraquinona 53,25dA 51,86cAB 51,78cAB 41,51eA
120 x Etanol 43,18gA 42,22eA 42,16eA  41,51eA
140 x Sem 48,16fA 40,35eB  35,17fC  33,84dC
140 x Antraquinona 51,93deA 51,70cA 47,04dB  44,74dC

140 x Etanol 42,70gA 34,46fB  32,35fB  29,25gC
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Apéndice D — Andlise de variancia para o rendimento depurado

Tabela 26 - Analise de variancia para o rendimento depurado

FV GL SQ QM F
Temperatura 3 113,9 37,97 18,13**
Carga 3 2,4 0,8 0,38ns
Aditivo 2 25,36 12,68 6,06**
Temperatura x Carga 9 158,44 17,6 8,41*
Temperatura x Aditivo 6 36,19 6,03 2,88*
Carga x Aditivo 6 20,89 3,48 1,66ns
Temperatura X Carga x Aditivo 18 61,68 3,43 1,63ns
Tratamentos 47 418,87 8,91 4,26**
Residuos 96 201,01 2,09

Total 143 619,88

Em que: ** significativo ao nivel de 1% de probabilidade (p < 0,01); * significativo ao nivel de 5% de probabilidade (0,01 =< p <0 ,05); ns nao significativo (p
>=0,05).



Tabela 27 - Rendimento depurado em funcdo da interacdo temperatura x carga

Carga, kg.t"
Temperatura, °C
15 30 45 60
80 85,72bB 86,17aB  88,00aA 89,43aA
100 87,57aA 84,91aB 85,76bB  86,31bAB
120 86,09abA 86,12aA 84,40bAB 84,27cB
140 85,17bAB 85,92aB 85,46bAB 83,92cB

Tabela 28 - Rendimento depurado em funcédo da interacdo temperatura x aditivo

. Aditivo
Temperatura, °C
Sem Antraquinona Etanol
80 88,04aA 86,72aA 87,23aA
100 85,28bB 86,38aAB  86,75aA
120 84,20bB 85,34abAB 86,12aA
140 84,6 7bA 84,67bA 86,01aA

Apéndice E — Analise de variancia para o teor de rejeitos
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Tabela 29 - Analise de variancia para o teor de rejeitos

FV GL SQ QM F
Temperatura 3 12,00 4,00 74,78**
Carga 3 200,19 66,73 1247,16**
Aditivo 2 23,75 11,88 221,96**
Temperatura x Carga 9 3,45 0,38 7,15%*
Temperatura x Aditivo 6 0,15 0,02 0,45ns
Carga x Aditivo 6 15,73 2,62 48,98**
Temperatura x Carga x Aditivo 18 3,37 0,20 3,82**
Tratamentos 47 258,94 5,51 102,97**
Residuos 96 5,13 0,05

Total 143 264,08

Em que: ** significativo ao nivel de 1% de probabilidade (p < 0,01); * significativo ao nivel de 5% de probabilidade (0,01 =< p <0 ,05); ns nao significativo (p
>=0,05).

Tabela 30: Teor de rejeitos em funcéo da interacdo Temperatura x Carga

Temperatura, °C Carga, kgt~

15 30 45 60
80 8,67aA 7,35aB 6,70aC 5,56aD
100 8,32bA 7,20aB 6,52aC 5,40aD
120 8,34bA 6,58bB 6,49aB 5,00bC

140 8,23bA 6,69bB 5,78bC 4,49cD




Tabela 31 - Teor de rejeitos em funcao da interacao Carga X Aditivo

Carga, kg.t* Aditivo

Sem  Antraquinona Etanol
15 8,44aA 8,46aA 8,27aA
30 6,79bB 7,30bA 6,78bB
45 6,34cB 6,88cA 5,89cC
60 5,13dB 6,24dA 3,96dC

Tabela 32 - Teor de rejeitos em funcao da interacdo Temperatura x (Carga x Aditivo)
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o Carga x Aditivo
Temperatura, °C
15x S 15x Ant 15 x Et 30xS 30xAnt 30 x Et 45x S 45 x Ant 45 x Et 60 x S 60 x Ant 60 x Et
80 8,70aA 8,68aA  8,62aA 7,34aB 7,58aB 7,15aBC 6,45abD 7,43aB 6,21aD 5,48aE 6,63aCD 4,57aF
100 8,42aA 8,36aA  8,19abA 7,13abBC 7,50aB 6,97aBCD 6,34bDE  7,10abBC 6,12aE 5,35aF 6,51abCDE 4,35aG
120 8,42aA 8,47aA 8,15abA 5,86cDE 7,12abB 6,75abB  6,90aB 6,73bcBC  5,86abDE 5,24aE 6,11bcCD 3,65bF
140 8,25aA 8,32aA  8,12bA 6,82bBC  6,99bB 6,27bCD 5,69cDE  6,29cCD 5,37bE 4,47bF 5,71cDE 3,28bG

Em que: Ant = antraquinona e Et = etanol.
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Tabela 33 - Teor de rejeitos em funcado da interacdo (Temperatura x Carga) x Aditivo

Aditivo
Temperatura x Carga

Sem Antraquinona  Etanol
80 x 15 8,70aA 8,70aA 8,62aA
80 x 30 7,34bA 7,57bA 7,14bA
80 x 45 6,45cdB 7,43bA 6,21cdB
80 x 60 5,48fB 6,63cdA 4,57fC
100 x 15 8,42aA 8,36aA 8,19aA
100 x 30 7,13bAB 7,50bA 6,97bB
100 x 45 6,34cdeB 7,10bcA 6,12cdB
100 x 60 5,35fB 6,50cdA 4,35fC
120 x 15 8,42aA 8,47aA 8,15aA
120 x 30 5,86defB 7,12bcA 6,75bcA
120 x 45 6,90bcA 6,72cdA 5,86deB
120 x 60 5,23fB 6,11deA 3,65gC
140 x 15 8,25aA 8,32aA 8,12aA
140 x 30 6,82bcA 6,98bcA 6,27cdB
140 x 45 5,69¢efB 6,29deA 5,37eB
140 x 60 4,47gB 5,71eA 3,28&
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Tabela 34 - Teor de rejeitos em funcao da interacdo (Temperatura x Aditivo) x Carga

.. Carga
Temperatura x Aditivo
15 30 45 60
80 x Sem 8,70aA 8,42aA 8,42aA 8,25aA
80 x Antraquinona 8,68aA 8,36aA 8,47aA 8,32aA
80 x Etanol 8,62aA  8,19aAB  8,15aAB  8,12aB
100 x Sem 7,34bA  7,12bcAB  5,86deC  6,82bcB
100 x Antraquinona 7,57bA 7,50bA 7,12bAB  6,98bB
100 x Etanol 7,15bcA 6,97bcdA 6,75bAB  6,27cdB
120 x Sem 6,45dAB  6,34deB 6,90bA  5,70deC
120 x Antraquinona 7,43bA  7,10bcAB 6,73bcBC 6,29cdC
120 x Etanol 6,21dA 6,12eA  5,86deAB 5,37eB
140 x Sem 5,48eA 5,35fA 5,24eA 4,47fB
140 x Antraquinona 6,63cdA 6,51cdeAB 6,11cdBC 5,71deC

140 x Etanol 4,57fA 4,359A 3,35fB 3,2898
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Apéndice F — Analise de variancia para os acidos hexenurdnicos

Tabela 35 - Andlise de variancia para os acidos hexenurdnicos
FV GL SQ QM F

Temperatura 3 262,26 87,42 43,29ns
Carga 3 100,91 33,64 16,66ns
Aditivo 2 13,08 6,54 3,24ns
Temperatura x Carga 9 391,08 43,45 21,52ns
Temperatura x Aditivo 6 25,08 4,18 2,07ns
Carga x Aditivo 6 123,14 20,52 10,16ns
Temperatura x Carga x Aditivo 18 87,91 4,88 2,42ns
Tratamentos 47 1003,46 21,35 10,57ns
Residuos 96 193,86 2,02

Total 143 1197,33

Em que: ** significativo ao nivel de 1% de probabilidade (p < 0,01); * significativo ao nivel de 5% de
probabilidade (0,01 =< p <0 ,05); ns ndo significativo (p >= 0,05).
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Apéndice G — Andlise de variancia para a eficiéncia da deslignificacdo

Tabela 36 - Andlise de variancia para a eficiéncia da deslignifcagéo
FV GL SQ QM F

Temperatura 1317,50 439,17 162,81**
Carga 10533,75 3511,25 1297,70**
Aditivo 6825,59 3412,79 1261,31**

Temperatura x Carga 785,14 87,24 32,2418**

D OO O NN W W

Temperatura x Aditivo 106,95 17,82 6,59**
Carga x Aditivo 394,86 65,81 24,32**
Temperatura x Carga x Aditivo 18 165,70 9,20 3,40**
Tratamentos 47 20129,50 428,29 158,29**
Residuos 96 259,75 2,70

Total 143 20389,24

Em que: ** significativo ao nivel de 1% de probabilidade (p < 0,01); * significativo ao nivel de 5% de
probabilidade (0,01 =< p <0 ,05); ns néo significativo (p >= 0,05).

Tabela 37 - Eficiéncia da deslignificacdo em fungéo da interagcdo Temperatura x

Cﬂa

Temperatura, °C Carga, kg.t”

15 30 45 60
80 10,83bc 18,44cB  24,19bA  25,48dA
100 11,79abD 20,71bC 27,14aB 33,97cA
120 12,54abD 22,59bC 27,33aB  40,21bA
140 13,70aD 25,25aC 29,01aB 43,73aA

Tabela 38 - Eficiéncia da deslignificacdo em funcao da interagdo Temperatura x

Aditivo
Temperatura, °C Aditivo
Sem Antraquinona Etanol
80 20,63dB 12,03cC 26,55cA
100 26,70cB 12,78cC 30,73bA
120 28,97bB 16,03bC 32,01bA
140 30,74aB 18,21aC 34,41aA

Tabela 39 - Eficiéncia da deslignificacdo em funcdo da interacdo Carga x Aditivo

Carga, kg.t'1 Aditivo

Sem Antraquinona Etanol
15 14,79dB 4,44dC 17,42dA
30 26,03cA 12,04cB 27,18cA
45 27,88bB  19,05bC  33,82bA

60 38,34aB 23,51aC 45,68aA
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Tabela 40 - Eficiéncia da deslignificagéo em funcdo da interacdo Temperatura x (Carg_]a X Aditivo)

Carga x Aditivo

Temperatura, °C

15x S 15x Ant 15 x Et 30xS 30x Ant 30 x Et 45xS 45xAnt 45xEt 60xS 60xAnt 60xEt
80 12,09bEF 4,39aG  16,01aDE 22,32bBC 8,40bFG 24,61bB  23,52bB 16,63bD 32,40aA 24,59cB 18,70cCB 33,15CcA
100 14,89abD 3,77aF 16,71aD 26,36aC 9,51bE 26,28bC 28,71aC 18,81abD 33,90aB 36,82bB 19,05cD 46,04bA
120 15,37abDE 4,80aF 17,45aDE 26,47aC 14,03aE 27,27abC 29,10aC 18,92abD 33,99aB 44,94aA 26,35bC 49,34bA
140 16,80aF 4,8laG  19,50aEF 28,97aD 16,24aF 30,57aCD 30,18aD 21,85aE 35,00aC 47,02aB 29,96aD 54,21aA

Em que: Ant = antraquinona e Et = etanol.

Tabela 41 - Eficiéncia da deslignificacdo em funcéo da interacdo (Temperatura X Carg_;a) X Aditivo

Temperatura x Carga Aditivo
Sem Antraquinona Etanol

80 x 15 12,09fB 4,39hC 16,01fA
80 x 30 22,21eA 8,40ghB 24,62eA
80 x 45 23,52eB 16,63deC 32,40cA
80 x 60 24,59deB  18,70cdeC  33,15cA
100 x 15 14,89fA 3,77hB 16,71fA
100 x 30 26,36cdeA 9,51fgB 26,28deA
100 x 45 28,71cdB 18,80cdC 33,90cA
100 x 60 36,82bB 19,05cdC 46,04bA
120x 15 15,37fA 4,81ghB 17,45fA
120 x 30 26,47cdeA  14,03efB 27,27deA
120 x 45 29,10cdB 18,92cdC 33,99cA
120 x 60 44,94aB 26,35abC 49,34bA
140 x 15 16,80fA 4,81ghB 19,50fA
140 x 30 28,97cdA 16,24deB  30,55cdA
140 x 45 30,18cB 21,84bcC 35,00cA
140 x 60 47,02aB 29,96aC 54,21aA




Tabela 42 - Eficiéncia da deslignificacdo pela interacédo (Temperatura x Aditivo) x

. Carga
Temperatura x Aditivo
15 30 45 60

80 x Sem 12,09efB  14,89dAB 15,37deAB  16,8fA

80 x Antraquinona 4,39gA 3,77fA 4,81fA 4,81gA

80 x Etanol 16,01deA 16,71dA  17,45deA 19,50efA

100 x Sem 22,32bcB  26,36CA 26,47cA  28,97dA

100 x Antraquinona 8,40fgB 9,51eB 14,03eA  16,24fA

100 x Etanol 24,61bB  26,28cB  27,27cAB 30,54cdA

120 x Sem 23,52bB  28,71cA 29,10cA  30,18dA

120 x Antraquinona 16,63dB 18,81dAB 18,92dAB 21,85eA

120 x Etanol 32,40aA  33,90bA 33,99bA  35,00cA

140 x Sem 24,59bC  36,82bB 44,94aA  47,02bA

140 x Antraquinona 18,70cdC 19,05dC 26,35cB  29,96dA

140 x Etanol 33,15aC 46,03aB 49,34aB  54,21aA

Apéndice H — Andlise de variancia para a reducao de rejeitos
Tabela 43 - Andlise de variancia para a reducado de rejeitos

FV GL SQ QM F
Temperatura 3 1317,50 439,17 162,31**
Carga 3 10533,75 3511,25 1297,70*
Aditivo 2 682558 3412,79  1261,31*
Temperatura x Carga 9 785,14 87,24 32,24**
Temperatura x Aditivo 6 106,95 17,82 6,59**
Carga x Aditivo 6 394,86 65,81 24,32**
Temperatura x Carga x Aditivo 18 165,70 9,20 3,40**
Tratamentos 47 20129,49 428,29 158,29**
Residuos 96 259,75 2,71
Total 143 20389,24
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Em que: ** significativo ao nivel de 1% de probabilidade (p < 0,01); * significativo ao nivel de 5% de
probabilidade (0,01 =< p <0 ,05); ns nao significativo (p >= 0,05).

Tabela 44 - Reducao de rejeitos em funcdo da interacdo Temperatura x Carga

Carga, kg.t'1
Temperatura, °C
15 30 45 60
80 10,83bC 18,44cB  24,18bA  25,48dA
100 11,79abD  20,72bC 27,14aB  33,97cA
120 12,54abD 22,59bC 27,34aB  40,21bA
140 13,70aD 25,25aC 29,01aB  43,73aA
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Tabela 45 - Reducao de Rejeitos em funcdo da interacdo Temperatura x Aditivo

R Aditivo
Temperatura, °C
Sem Antraquinona Etanol
80 20,63dB 12,03cC 26,55cA
100 26,70cB 12,78cC 30,73bA
120 28,97bB 16,03bC 32,01bA
140 30,74aB 18,21aC 34,41aA

Tabela 46 - Reducéo de Rejeitos em funcéo da interacao Carg_a x Aditivo

Carga, kg.t* Aditivo

Sem Antraquinona Etanol
15 14,79dB  4,44dC 17,42dA
30 26,03cA 12,05¢cB 27,18cA
45 27,88bB 19,05bC  33,82bA

60 38,34aB 23,51aC 45,68aA




Tabela 47 - Reducao de rejeitos em funcéo da interacdo Temperatura X (Carg_;a X Aditivo)

Carga x Aditivo

Temperatura, °C

15x S 15x Ant 15 x Et 30xS 30x Ant 30 x Et 45xS 45xAnt 45xEt 60xS 60xAnt 60 xEt
80 12,09bEF 4,39aG 16,01aDE 22,32bBC 8,40bFG 24,62bB 23,52bB 16,63bD 32,40aA 24,59cB 18,70cCD 33,15cA
100 14,89abD 3,77aF 16,71aD 26,36aC 9,51dE 26,28bC 28,71aC 18,80abD 33,90aB 36,82bB 19,05cD 46,04bA
120 15,37abDE 4,8l1aF 17,45aDE 26,47aC 14,03aE 27,27abC 29,10aC 18,92abD 33,99aB 44,94aA 26,35bC 49,34bA
140 16,80aF  4,81aG 19,50aEF 28,97aD 16,24aF 30,55aCD 30,18aD 21,85aE 35,00aC 47,02aB 29,96aD 54,21aA

Em que: Ant = antraquinona e Et = etanol.

Tabela 48 - Reducao de rejeitos em funcéo da interacdo (Temperatura X Carga) x Aditivo

Aditivo
Temperatura x Carga
Sem Antraquinona Etanol

80 x 15 12,09fB 4,39hC 16,01fA
80 x 30 22,32eA 8,40ghB 24,62eA
80 x 45 23,52eB 16,63deC 32,40cA
80 x 60 24,59deB  18,70cdeC  33,15cA
100 x 15 14,89fA 3,77hB 16,71fA
100 x 30 26,36cdeA 9,51fgB 26,28deA
100 x 45 28,71cdB 18,81cdC 33,90cA
100 x 60 36,82bB 19,05cdC 46,04bA
120 x 15 15,37fA 4,81ghB 17,45fA
120 x 30 26,47cdeA  14,03efB  27,26deA
120 x 45 29,10cdB 18,92cdC 33,99cA
120 x 60 44,94aB 26,35abC  49,34bA
140 x 15 16,80fA 4,81ghB 19,50fA
140 x 30 28,97cdA 16,24deB  30,55cdA
140 x 45 30,18cB 21,85bcC 35,00cA
140 x 60 47,02aB 29,96aC 54,21aA
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Tabela 49 - Reducao de rejeitos em funcéo da interacdo (Temperatura x Aditivo) x

Larga
. Carga
Temperatura x Aditivo
15 30 45 60
80 x Sem 12,09efB 14,89dAB 15,37deAB 16,80fA
80 x Antraquinona 4,39gA 3,77fA 4,81fA 4,81gA
80 x Etanol 16,01deA 16,71dA  17,45deA 19,50efA
100 x Sem 22,32bcB  26,36CA 26,47cA  28,97dA
100 x Antraquinona 8,39fgB 9,51eB 14,03eA  16,24fA
100 x Etanol 24,61bB  26,28cB  27,27cAB 30,54cdA
120 x Sem 23,52bB  28,71cA 29,10cA  30,18dA
120 x Antraquinona 16,63dB 18,81dAB 18,92dAB 21,85eA
120 x Etanol 32,40aA  33,90bA 33,99bA  35,00cA
140 x Sem 24,60bC  36,82bB 44,94aA  47,02bA
140 x Antraquinona 18,70cdC 19,05dC 26,35cB  29,96dA
140 x Etanol 33,15aC  46,04aB 49.34aB 54,21aA

Apéndice | — Andlise de variancia para a seletividade
Tabela 49 - Andlise de variancia para a seletividade

FV GL SQ QM F
Temperatura 3 0,03 0,01 50,74**
Carga 3 0,39 0,13 640,13**
Aditivo 2 0,31 0,16 763,88**
Temperatura x Carga 9 0,02 0,01 14,19**
Temperatura x Aditivo 6 0,01 0,00 2,46*
Carga x Aditivo 6 0,02 0,00 15,63**
Temperatura x Carga x Aditivo 18 0,01 0,00 3,24**
Tratamentos 47 0,79 0,01 82,87**
Residuos 96 0,02 0,00

Total 143 0,81

Em que: ** significativo ao nivel de 1% de probabilidade (p < 0,01); * significativo ao nivel de 5% de
probabilidade (0,01 =< p <0 ,05); ns ndo significativo (p >= 0,05).

Tabela 50 - Seletividade em funcéo da interacdo Carga x Temperatura

Carga, kg.t'1
Temperatura, °C
15 30 45 60
80 0,60aA 0,56aB 0,51aC 0,50aC
100 0,59aA 0,55abB  0,50aC 0,46bD
120 0,59aA 0,53bcB  0,51aC 0,43cD

140 0,59aA 0,52cB 0,50aC 0,40dD




Tabela 51 - Seletividade em funcéo da interacdo Temperatura x Aditivo

R Aditivo
Temperatura, °C
Sem Antraquinona Etanol
80 0,53aB 0,60aA 0,50aC
100 0,51bB 0,60abA 0,47bC
120 0,50bcB 0,60bcA 0,47bC
140 0,48cB 0,57cA 0,45cC

Tabela 52 - Seletividade em funcéo da interagdo Carga x Aditivo

Carga, kg.t* Aditivo

Sem Antraquinona Etanol
15 0,58aB 0,64aA 0,55aC
30 0,51bB 0,60bA 0,50bB
45 0,50bB 0,56CcA 0,45cC
60 0,43cB 0,53dA 0,38dC
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Tabela 53 - Seletividade em fun¢éo da interagcdo Temperatura X (Carg_]a X Aditivo)

Carga x Aditivo

Temperatura, °C

15x S 15x Ant 15 x Et 30xS 30xAnt 30xEt 45xS 45xAnt 45xEt 60xS 60xAnt 60xEt
80 0,89aBC  0,66aA 0,56aCD 0,53aDEF 0,62aB 0,52aEF 0,51aEF 0,56aCD 0,45aG 0,50aF 0,55abDE 0,46aG
100 0,58aB 0,63aA 0,55aB 0,51abC 0,62aA 0,51laC 0,50aC 0,56aB 0,46aD 0,45bD 0,56aB  0,38bE
120 0,58aB 0,63aA 0,56aBC 0,52aCD 0,58bB 0,50abDE 0,50aDE 0,57aB  0,46aE 0,39cF 0,53bcCD 0,36bF
140 0,58aBC  0,64aA 0,55aC  0,48bDE 0,59abB 0,48bDE 0,50aD 0,54aC 0,45aE 0,38cF 0,50cD 0,33cG
Em que: Ant = antraquinona e Et = etanol.
Tabela 54 - Seletividade em funcéo da interacdo (Temperatura X Carga) x Aditivo
Temperatura x Carga Aditivo
Sem Antraquinona Etanol
80 x 15 0,59aB 0,66aA 0,56aB
80 x 30 0,53bB 0,62bcdA  0,52bcdB
80 x 45 0,51bcB 0,56efgA 0,46fC
80 x 60 0,50bcB 0,55fgA 0,45fC
100 x 15 0,58aB 0,63abA  0,55abcB
100 x 30 0,51bcB 0,62abcA 0,51cdB
100 x 45 0,50bcB 0,56efgA 0,46fC
100 x 60 0,45dB 0,56efgA 0,37gC
120 x 15 0,58aB 0,64abA 0,56abB
120 x 30 0,52bcB 0,58defA 0,50deB
120 x 45 0,50bcB 0,57efA 0,46efC
120 x 60 0,38eB 0,53ghA 0,36ghC
140 x 15 0,58aB 0,64abA  0,55abcC
140 x 30 0,48cdB 0,59cdeA  0,48defB
140 x 45 0,50bcB 0,55fgA 0,45fC
140 x 60 0,38eB 0,50ha 0,33hC




Tabela 55 - Seletividade em funcéo da interacdo (Temperatura x Aditivo) x Carga

Temperatura x Aditivo Carg
15 30 45 60

80 x Sem 0,59bcA 0,58bA 0,58bA 0,58bcA
80 x Antraquinona 0,66aA 0,63aA 0,64aA 0,64aA
80 x Etanol 0,56¢cdA 0,55bA 0,56bcA 0,55cA
100 x Sem 0,53defA  0,51cAB 0,52cdA  0,48deB
100 x Antraquinona 0,62bA 0,62aA 0,58bB 0,59bAB
100 x Etanol 0,52efA 0,51cA 0,50deAB 0,48deB
120 x Sem 0,51efA 0,50cA 0,50deA 0,50dA
120 x Antraquinona 0,56¢cdA 0,56bA 0,57bA 0,55cA
120 x Etanol 0,46gA 0,46dA 0,46eA 0,45eA
140 x Sem 0,50fA 0,45dB 0,39fC 0,38fC
140 x Antraquinona 0,55deAB  0,56bA 0,53cdBC 0,50dC
140 x Etanol 0,469A 0,38eB 0,36fB 0,33&

APENDICE J — Andlise de variancia para o total de solidos gerados, tss/adt

Tabela 56 - Andlise de variancia para o total de solidos gerados

FV GL SQ QM F
Temperatura 3 0,03 0,01 29,00**
Carga 3 0,16 0,06 151,83**
Aditivo 2 0,01 0,01 3,25ns
Temperatura x Carga 9 0,03 0,01 3,67**
Temperatura x Aditivo 6 0,01 0,00 2,63*
Carga x Aditivo 6 0,01 0,00 0,80ns
Temperatura x Carga x Aditivo 18 0,01 0,00 2,03*
Tratamentos 47 0,25 0,00 14,56**
Residuos 96 0,03 0,00

Total 143 0,28
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Em que: ** significativo ao nivel de 1% de probabilidade (p < 0,01); * significativo ao nivel de 5% de
probabilidade (0,01 =< p <0 ,05); ns nao significativo (p >= 0,05).

Tabela 57 - Total de sélidos gerados em funcdo da interacdo Temperatura e Carga

Carga, kg.t'1
Temperatura, °C
15 30 45 60
80 0,08abB 0,11aA 0,11bA 0,12cA
100 0,06bC 0,13aB 0,14aAB 0,16bA
120 0,08abD 0,12aC 0,16aB 0,20aA
140 0,09aD 0,12aC 0,15aB 0,21aA
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Tabela 58 - Total de sélidos g_;erados em funcéo da interacdo Temperatura x Aditivo

o Aditivo
Temperatura, °C
Sem Antraguinona Etanol
80 0,10bA 0,11cA 0,11bA
100 0,14aA 0,12bcB 0,12abAB
120 0,15aA 0,13abB 0,13aB

140 0,15aA 0,14aA 0,14aA




Tabela 59 - Total de sélidos g_;erados em funcao da interacdo Temperatura x (Carga x Aditivo)
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Carga x Aditivo

Temperatura, °C

15x S 15x Ant 15 x Et 30xS 30 x Ant 30 x Et 45 x S 45 x Ant 45 x Et 60xS 60xAnt 60xEt
80 0,07aB  0,11aAB 0,07aB 0,11bAB  0,09bAB 0,12aAB 0,11bAB 0,11bAB 0,12aAB 0,11cAB 0,13cA 0,14cA
100 0,08aCD 0,05bD 0,06aD 0,13abABC 0,12abBC 0,13aABC 0,15aAB 0,14abAB 0,14aAB 0,18bA 0,16bcAB 0,16bcAB
120 0,10aC  0,07abC 0,07aC 0,15aAB 0,09bC 0,11aBC  0,16aAB  0,14aA  0,15aAB 0,20abA 0,20abA 0,19abA
140 0,11aDEF 0,08abF 0,09aEF 0,10bDEF 0,14aCDE 0,12aDEF 0,17aABC 0,16aBCD 0,14aCDE 0,22aA 0,20aAB 0,21aAB

Em que: Ant = antraquinona e Et = etanol.

Tabela 60 - Total de sélidos gerados em funcao da interacdo Temperatura X (Carga x Aditivo)

Temperatura x Carga Aditivo
Sem Antraquinona Etanol

80 x 15 0,07gB 0,11cdeA 0,07efB
80 x 30 0,11defgA  0,09defA  0,12cdeA
80 x 45 0,11defgA  0,11cdeA  0,12cdeA
80 x 60 0,11defgA  0,13bcdeA  0,14cdA
100 x 15 0,08fgA 0,05fA 0,05fA
100 x 30 0,13cdefA  0,12bcdeA  0,13cdA
100 x 45 0,15bcdeA  0,14bcdA  0,14bcdA
100 x 60 0,18abcA 0,16abcA  0,16abcA
120 x 15 0,10efgA 0,07efA 0,07efA
120 x 30 0,15bcdeA  0,09defB  0,11cdeB
120 x 45 0,16bcdA 0,17abA  0,15abcA
120 x 60 0,20abA 0,20aA 0,19abA
140 x 15 0,11defgA 0,08efA 0,09defA
140 x 30 0,11defgA  0,14bcdA  0,12cdeA
140 x 45 0,17abcA 0,16abcA 0,14cdA
140 x 60 0,22aA 0,20aA 0,21aA
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Tabela 61 - Total de sélidos gerados em funcédo da interacdo (Temperatura x Aditivo)

X Carga
. Carga
Temperatura x Aditivo
15 30 45 60

80 x Sem 0,07bA 0,08cdA 0,10cA  0,11defA
80 x Antraquinona 0,11abA 0,05dB 0,07cAB  0,08fAB

80 x Etanol 0,07bA 0,06dA 0,07cA 0,09efA

100 x Sem 0,11abB 0,13abcAB 0,16abA 0,11defB
100 x Antraquinona 0,09abB  0,15abA 0,09cB  0,14cdeA
100 x Etanol 0,12abA  0,15abA 0,11bcA 0,12defA
120 x Sem 0,11abB 0,14abAB 0,16abA 0,17abca
120 x Antraquinona 0,11abB 0,14abAB 0,17aA  0,16bcda
120 x Etanol 0,12abA  0,14abA 0,15abA 0,14cdeA
140 x Sem 0,11abC 0,18aB 0,20aAB 0,22aA

140 x Antraquinona 0,13aC 0,16abBC 0,20aAB  0,20abA
140 x Etanol 0,14aC 0,16abBC 0,19aAB 0,21abA

APENDICE K — Andlise de variancia para o pH final do filtrado residual

Tabela 62 - Analise de variancia para o pH final
FV GL SQ QM F

Temperatura 3 35,30 11,77 475,47
Carga 3 279,14 93,04 3759,31**
Aditivo 2 4,41 2,20 89,20**
Temperatura x Carga 9 25,74 2,86 115,55**
Temperatura x Aditivo 6 4,59 0,76 30,91**
Carga x Aditivo 6 4,99 0,83 33,66**
Temperatura x Carga x Aditivo 18 7,51 0,41 16,86**
Tratamentos 47 361,71 7,69 310,93**
Residuos 96 2,37 0,02

Total 143 364,08

Em que: ** significativo ao nivel de 1% de probabilidade (p < 0,01); * significativo ao nivel de 5% de
probabilidade (0,01 =< p <0 ,05); ns n&o significativo (p >= 0,05).

Tabela 63 - pH final em funcéo da interacdo Temperatura x Carga

Carga, kg.t*
Temperatura, °C
15 30 45 60
80 7,78¢cD 10,79aC 11,72aB  12,50aA
100 8,23aD 9,31bC 11,58aB  12,19bA
120 8,07abD 9,15bC 9,91bB 11,25cA

140 8,01bD 9,25bC 9,67cB 11,18cA




Tabela 64 - pH final em funcdo da interacdo Temperatura x Aditivo

Temperatura, °C

Aditivo

Sem Antraguinona Etanol

80

100
120
140

11,06aA 10,74aB 10,30 aC
10,27bB 10,58aA 10,14aB
9,37cB 9,93bA 9,47bB
9,25cC 9,83bA 9,50bB

Tabela 65 - pH final em funcdo da interacao Carga x Aditivo

Carga, kg.t*

Aditivo

Sem Antraquinona Etanol

15
30
45
60

8,12dB  8,52dA 7,42dC
9,63cB 9,78cA 9,47¢C
10,67bB  10,84bA  10,65bB
11,51aB  11,94aA  11,86aA
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Tabela 66 - pH final em funcéo da interacdo Temperatura X (Carga x Aditivo)

R Carga x Aditivo
Temperatura, °C
15x S 15 x Ant 15 x Et 30xS 30 x Ant 30 x Et 45x S 45 x Ant 45 x Et 60 x S 60 x Ant 60 x Et
80 8,35aH 8,69aH 6,31bl 11,15aF 10,61aG 10,61aG 12,03aCD 11,41aEf 11,73aDE 12,72aA 12,25aBC 12,53aAB
100 8,26abH 8,67abGH 7,764l 9,14bF 9,87bE 8,91cFG 11,35bD 11,63aCD 11,78aBC 12,34bA 12,13aAB 12,12bAB
120 7,99bcEF 8,41abE 7,80aF 9,12bD 9,22cD 90,10bcD 9,84cC 10,3633bB 9,52bCD 10,53cB 11,75bA  11,48CcA
140 7,87cG 8,34bF 7,81aG 9,09bE 9,41cDE  9,26bDE  9,46dDE 9,96¢C 9,58bCD 10,59cB 11,63bA 11,32cA

Em que: Ant = antraquinona e Et = etanol.

Tabela 67 - pH final em funcéo da interacdo (Temperatura x Carga) x Aditivo

Aditivo

Temperatura x Carga
Sem Antraquinona  Etanol

80 x 15 8,35gB 8,69hA 6,31jC
80 x 30 11,15cA  10,61dB  10,61eB
80 x 45 12,03bA  11,41cB  11,73bcdA
80 X 60 12,72aA  1225aB  12,53aAB
100 x 15 8,26ghB 8,67hA 7,76iC
100 x 30 9,141B 9,87fA 8,91hB
100 x 45 11,35cB  11,63cAB  11,78bcA
100 x 60 12,34abA  12,13abA  12,12abA
120 x 15 7,99ghB 8,41hA 7,80iB
120 x 30 9,12fA 9,22gA 9,10ghA
120 x 45 9,84eB  10,36deA  9,52fgC
120 x 60 10,53dB  11,75bcA  11,48cdA
140 x 15 7,87hB 8,34hA 7,81iB
140 x 30 9,091B 9,41gA  9,26fghAB
140 x 45 9,46efB 9,96efA 9,59fB

140 x 60 10,59dC 11,63cA 11,32dB
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Tabela 68 - pH final em funcdo da interacdo (Temperatura x Aditivo) x Carga

Temperatura x Aditivo Carg
15 30 45 60

80 x Sem 8,35hA 8,26hAB  7,99efBC  7,87gC
80 x Antraquinona 8,69hA  8,67ghAB 8,41eAB 8,34fB

80 x Etanol 6,30iB 7,76iA 7,80fA 7,81gA
100 x Sem 11,15fA 9,14fB 9,12dB 9,09eB
100 x Antragquinona 10,61gA  9,87eB 9,22dC  9,41deC
100 x Etanol 10,61gA  8,91fgC 9,10dBC  9,26deB
120 x Sem 12,03cdA 11,35dB 9,84cC 9,46deD
120 x Antraquinona 11,41efA 11,63cdA  10,36bB 9,96¢cC

120 x Etanol 11,73deA 11,78bcA  9,52cdB  9,59cdB
140 x Sem 12,72aA  12,33aB 10,53bC  10,60bC
140 x Antraquinona 12,25bcA 12,13abA 11,75aB 11,63aB
140 x Etanol 12,53abA 12,12abB 11,48aC 11,32aC

APENDICE L — Anélise de variancia para a carga alcalina residual

Tabela 69 - Analise de variancia para a carga alcalina residual
_

FV GL SQ QM F
Temperatura 3 31,92 10,64 2090,44**
Carga 3 0,99 0,50 97,87**
Aditivo 2 15,02 1,67 328,03**
Temperatura x Carga 9 0,13 0,02 4,4017**
Temperatura x Aditivo 6 1,44 0,25 47,3483%**
Carga x Aditivo 6 0,41 0,02 4,5358**
Temperatura x Carga x Aditivo 18 66,25 1,41 276,88**
Tratamentos 47 0,48 0,005

Residuos 96 66,73

Total 143 31,92 10,64 2090,44**

Em que: ** significativo ao nivel de 1% de probabilidade (p < 0,01); * significativo ao nivel de 5% de
probabilidade (0,01 =< p <0 ,05); ns néo significativo (p >= 0,05).

Tabela 70 - Carga alcalina residual em funcdo da interacdo Temperatura x Carga

Carga, kg.t*
Temperatura, °C
15 30 45 60
80 0,00aD 0,16aC 1,25aB 2,35aA
100 0,00aC 0,00bC 0,49bB 1,41bA
120 0,00aB 0,00bB 0,06cB 0,52cA

140 0,00aB 0,00bB 0,00cB 0,40dA
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Tabela 71 - Carga alcalina residual em funcéo da interacdo Temperatura x Aditivo

o Aditivo
Temperatura, °C
Sem Antraguinona Etanol
80 0,85aB 1,00aA 0,97aA
100 0,32bC  0,62bA 0,47bB
120 0,04cC 0,27cA 0,12cB
140 0,03cB  0,14dA 0,09cB

Tabela 72 - Carga alcalina residual em funcdo da interacdo Carga x Aditivo

Carga, kg.t* Aditivo

Sem Antraquinona Etanol
15 8,12dB 8,52dA 7,42dC
30 9,63cB 9,78cA 9,47cC
45 10,67bB 10,84bA 10,65bB

60 11,51aB 11,94aA 11,86aA




Tabela 73 - Carga alcalina residual em funcao da interacdo Temperatura X (Carg_]a X Aditivo)
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R Carga x Aditivo
Temperatura, °C
15x S 15 x Ant 15 x Et 30xS 30 x Ant 30 x Et 45x S 45 x Ant 45 x Et 60 x S 60 x Ant 60 x Et
80 0,00aF 0,00aF 0,00aF 0,10aEF 0,20aE 0,0E 1,09Ad 1,27aCD 1,40aC 2,22aB 2,53aA 2,30aB
100 0,00aF 0,00aF 0,00aF 0,00aF 0,00bf 0,00Bf 0,36Be 0,70bD 0,40bE 1,80bA 1,80bA 1,50bB
120 0,00aD 0,00aD 0,00aD 0,00aD 0,00bD 0,00bD 0,00cD 0,20cC 0,00cD 0,90cA 0,90cA 0,48cB
140 0,00aC 0,00aC 0,00aC 0,00aC 0,00bC 0,00bC 0,00cC 0,00dC 0,00cC 0,70dA  0,70dA 0,37cB

Em que: Ant = antraquinona e Et = etanol.

Tabela 74 - Carga alcalina residual em funcédo da interacdo (Temperatura x Carga) x Aditivo

Temperatura x Carga Aditivo

Sem Antraquinona  Etanol
80 x 15 0,00dA 0,00eA 0,00eA
80 x 30 0,10dA 0,20eA 0,20deA
80 x 45 1,09bB 1,27cA 1,40bA
80 x 60 2,22aB 2,53aA 2,30aB
100 x 15 0,00dA 0,00eA 0,00eA
100 x 30 0,00dA 0,00eA 0,00eA
100 x 45 0,36¢B 0,70dA 0,40chB
100 x 60 0,94bC 1,80bA 1,50bB
120 x 15 0,00dA 0,00eA 0,00eA
120 x 30 0,00dA 0,00eA 0,00eA
120 x 45 0,00dB 0,20eA 0,00eB
120 x 60 0,19cdC 0,90dA 0,48cB
140 x 15 0,00dA 0,00eA 0,00eA
140 x 30 0,00dA 0,00eA 0,00eA
140 x 45 0,00dA 0,00eA 0,00eA
140 x 60 0,133dC 0,70dA 0,37cdB
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Tabela 75 - Carga alcalina residual em funcéo da interacdo (Temperatura x Aditivo) x

Larga
. Carga
Temperatura x Aditivo
15 30 45 60
80 x Sem 0,00fA 0,00fA 0,00dA 0,00cA
80 x Antraquinona 0,00fA 0,00fA 0,00dA 0,00cA
80 x Etanol 0,00fA 0,00fA 0,00dA 0,00cA
100 x Sem 0,10efA  0,00fA 0,00dA 0,00cA
100 x Antraquinona 0,20eA 0,00fB 0,00dB 0,00cB
100 x Etanol 0,20eA 0,00fB 0,00dB 0,00cB
120 x Sem 1,09dA 0,36eB 0,00dC 0,00cC
120 x Antraquinona 1,27cdA  0,70dB 0,20cC 0,00cD
120 x Etanol 1,40cA 0,40eB 0,00dC 0,00cC
140 x Sem 2,22bA 0,94cB 0,19cdC 0,13cC
140 x Antraquinona 2,53aA 1,80aB 0,90aC 0,70aD
140 x Etanol 2,30bA 1,50bB 0,48bC 0,37bC

APENDICE M — Anélise de variancia para o consumo de NaOH

Tabela 76 - Analise de variancia para o consumo de NaOH
FV GL SQ QM F

Temperatura 3 6491,29 2163,76  647,29**
Carga 3 9117,96  3039,32 909,21**
Aditivo 2 291,35 145,67 43,58**
Temperatura x Carga 9 4820,21 535,58 160,22**
Temperatura x Aditivo 6 56,37 9,39 2,81*
Carga x Aditivo 6 313,31 52,27 15,63**
Temperatura x Carga x Aditivo 18 259,81 14,43 4,32**
Tratamentos 47 21350,63 454,27 135,85**
Residuos 96 320,91 3,34

Total 143 21671,53

Em que: ** significativo ao nivel de 1% de probabilidade (p < 0,01); * significativo ao nivel de 5% de
probabilidade (0,01 =< p <0 ,05); ns n&o significativo (p >= 0,05).

Tabela 77 - Consumo de NaOH em funcé&o da interacdo Temperatura x Carga

Carga, kg.t'1
Temperatura, °C
15 30 45 60
80 100,00aA 94,44bB  72,14cC  59,39cD
100 100,00aA 100,00aA 89,18bB 76,42bC
120 100,00aA 100,00aA 98,52aA 91,29aB

140 100,00aA 100,00aA 100,00aA 93,29aB
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Tabela 78 - Consumo de NaOH em funcéo da interacdo Temperatura x Aditivo

o Aditivo
Temperatura, °C
Sem Antraquinona Etanol
80 82,77cA 80,74cB 80,97cB
100 94,07bA 88,61bC 91,52bB
120 99,21aA 95,14aB 98,01aA
140 99,44aA 97,08aB 98,44aAB

Tabela 79 - Consumo de NaOH em funcéo da interacao Carga x Aditivo

Carga, kg.t* Aditivo

Sem Antraquinona  Etanol
15 100,00aA 100,00aA  100,00aA
30 99,16aA 98,33aA 98,33aA
45 91,92bA 87,96bC 90,00bB

60 84,40cA 75,27cC 80,62cB
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Tabela 80 - Consumo de NaOH em funcéo da interacdo Temperatura X ( Carga X Aditivo)

R Carga x Aditivo
Temperatura, °C
15x S 15 x Ant 15 x Et 30xS 30 x Ant 30 x Et 45x S 45 x Ant 45 x Et 60 x S 60 x Ant 60 x Et
80 100,00aA 100,00aA 100,00aA 96,67aAB 93,33bB 93,33bB 75,70cC 71,85dCD 68,89cD 58,74cE 57,77cE 61,66CE
100 100,00aA 100,00aA 100,00aA 100,00aA 100,00aA 100,00aA 92,00bB 84,44cC 91,11bB  84,27bC 69,99bE 75,00bD
120 100,00aA 100,00aA 100,00aA 100,00aA 100,00aA 100,00aA 100,00aA 9556bAB 100,00aA 96,83aAB 85,00aC 92,05aB
140 100,00aA 100,00aA 100,00aA 100,00aA 100,00aA 100,00aA 100,00aA 100,00aA 100,00aA 97,77aAB 88,33aC 93,77aB

Em que: Ant = antraquinona e Et = etanol.

Tabela 81 - Consumo de NaOH em funcéo da interacdo (Temperatura X Carga) x Aditivo

Temperatura x Carga Aditivo
Sem Antraquinona  Etanol

80 x 15 100,00aA 100,00aA 100,00aA
80 x 30 96,66abA 93,33bcA 93,33bA
80 x 45 75,70dA 71,85eB 68,89dB
80 x 60 58,74eAB 57,77fB 61,66eA
100 x 15 100,00aA 100,00aA 100,00aA
100 x 30 100,00aA 100,00aA 100,00aA
100 x 45 92,00bA 84,88dB 91,11bA
100 x 60 84,27cA 69,99eC 75,00cB
120 x 15 100,00aA 100,00aA 100,00aA
120 x 30 100,00aA 100,00aA 100,00aA
120 x 45 100,00aA 95,56abB 100,00aA
120 x 60 96,83abA 85,00dC 95,05bB
140 x 15 100,00aA 100,00aA 100,00aA
140 x 30 100,00aA 100,00aA 100,00aA
140 x 45 100,00aA 100,00aA 100,00aA
140 x 60 97,77aA 88,33cdC 93,77bB
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Tabela 82 - Consumo de NaOH em funcédo da interacédo (Temperatura x Aditivo) x

Carga

. Carga
Temperatura x Aditivo
15 30 45 60
80 x Sem 100,00aA 100,00aA 100,00aA 100,00aA
80 x Antraquinona 100,00aA 100,00aA 100,00aA 100,00aA
80 x Etanol 100,00aA 100,00aA 100,00aA 100,00aA
100 x Sem 96,66abA 100,00aA 100,00aA 100,00aA
100 x Antraquinona 93,33bB  100,00aA 100,00aA 100,00aA
100 x Etanol 93,33bB  100,00aA 100,00aA 100,00aA
120 x Sem 75,70cC  92,00bB  100,00aA 100,00aA
120 x Antraquinona 71,85cdD 84,44cC  95,56abB 100,00aA
120 x Etanol 68,89dC  91,11bB  100,00aA 100,00aA
140 x Sem 58,74eC  84,27cB  96,83abA 97,77abA
140 x Antraquinona 57,77eC  69,99eB 85,00cA  88,33cA

140 x Etanol 61,66eC  75,00dB 92,05bA  93,77bA






