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RESUMO

Este trabalho consiste em avaliar o pH da polpa no ultimo estagio de branqueamento
quanto a reversédo de alvura. Neste trabalho foi utilizada uma polpa de eucalipto
proveniente de uma empresa do ramo de celulose pré-deslignificada com oxigénio.
As sequéncias de branqueamento estudadas foram do tipo ECF (livre de cloro
elementar), visando atingir uma alvura de 90 £ 0,5% ISO. As sequéncias utilizadas
foram AprDo(E+P)D1D2, Do(E+P)D1D,, AntDo(E+P)D1P, Do(E+P)D+P. Foram
estudados diferentes pH para a determinagdao da reversdo de alvura. A hidrélise
acida no inicio da sequéncia obteve um decréscimo na reversdao de alvura e a
substituicdo do estagio do dioxido de cloro pelo perdxido de hidrogénio também
reduziu a reversdo de alvura. Apds cada sequéncia de branqueamento foi
adicionado reagente quimico para que o pH variasse de 3 a 10.A menor reversao de

alvura foi encontrado para pH 9, independente do ultimo estagio de branqueamento.

Palavras-chave: Celulose. hidrolise acida. didoxido de cloro.



ABSTRACT

This work is to evaluate the pH of the pulp in the last stage of money laundering as
the reversal of whiteness. In this work it was used a eucalyptus pulp from a company
of cellulose pre-delignified oxygen. The sequences of laundering studied were of type
ECF (Elemental Chlorine Free), aiming to achieve a whiteness of 90 £ 0,5% ISO. The
sequences used were AytDo(E+P)D1D2, Do(E+P)D1D2, AytDo(E+P)D+P, Do(E+P)D4P.
Different pH were studied for the determination of the reversal of whiteness. The
acid hydrolysis at the start of the sequence presented a decrease in the reversion of
whiteness and replacement of the stage of chlorine dioxide by hydrogen peroxide
also reduced the reversion of whiteness. After each sequence of money was added
to the Chemical Reagent pH varied from 3 to 10.The smallest reversal of whiteness

was found to pH 9, independent of the last stage of laundering.

Keywords: Cellulose. Hidrolise acid. Chlorine dioxide.
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1 INTRODUGAO

Atualmente, segundo dados da Bracelpa (2013), o Brasil possui um papel de
destaque no cenario de polpa celuldsica, sendo classificado como o quarto maior
produtor mundial e o maior produtor de polpa celulésica kraft branqueada de
eucalipto.

A madeira de eucalipto € a matéria-prima mais utilizada para a produgao de
polpa celulésica nos paises do sul e oeste da Europa (entre eles Portugal e
Espanha), Brasil e outros paises do mundo (MARTINEZ iNIGO et al., 2000). No
Brasil, as espécies de eucalipto mais empregadas sdo Eucalyptus urophylla,
Eucalyptus grandis e Eucalyptus saligna, espécies de melhor adaptac¢éo ao clima do
Brasil (BARROS et al, 2002)

Na industria brasileira, o processo mais utilizado é o kraft. Na polpacéo kraft
€ realizada a remocédo de grande parte da lignina e outros agentes que dao a
coloragdo escura da polpa celulésica. Porém como ha varios tipos de papéis no
mercado e cada qual com suas especificagcbes. Um parametro fundamental de
controle de qualidade do processo de branqueamento é diretamente relacionado
com a alvura da polpa de celulose branqueada e sua estabilidade de alvura.

Gellerstedt et al., (2003) relatam que nem os acidos hexenurbnicos
presentes nas xilanas, nem as estruturas oxidadas sendo nao ligninas (carboxilas e
carbonilas na celulose) contribuem, na sua origem, na cologdo da polpa. Porém,
mudanca significativas pode ser observada no conteudo dos componentes durante o
envelhecimento, sendo essas mudangas responsaveis pela reversao de alvura. Os
carboidratos da polpa sofrem reacbes tipicas de oxidagao e de hidrélise em
condicbes extremas de pH e temperatura, na presengca de reagentes de
branqueamento. O grupo terminal aldeidico e os grupos hidroxilas da cadeia de
carboidratos sao atacados em meio oxidativo, formando carboxilas e carbonilas,
respectivamente.

Os grupos carbonilas sao considerados responsaveis pela reversao de
alvura da polpa quando exposta ao calor e a luz. J&4 os grupos carboxilas causam
reversao quando a polpa é exposta ao calor (DE LA CHAPELLE et al., 1999).

Contudo, o efeito do grupo funcional especifico sobre a estabilidade de
alvura, seja carboxila, seja carbonila (cetona ou aldeido), ainda ndo é bem
conhecido (CHIRAT et al., 1999). Segundo Eiras et al. (2003), o perfil de reversao de
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alvura da polpa nas sequéncias de branqueamento indica uma tendéncia de
diminuicdo nos estagios alcalinos contendo peréxidos e de crescimento nos estagios
acidos contendo diéxido de cloro e/ou cloro, sendo esta tendéncia acompanhada
diretamente pelo conteudo de grupos carbonilas da polpa.

A manutengdo da alvura da polpa celulésica ao longo do tempo é um
indicador de qualidade para os processos de fabricagao da polpa branqueada. A sua
instabilidade leva a um decréscimo no valor da alvura apos o branqueamento, e é
denominado de reversao de alvura (EIRAS, 2005).

Um critério muito importante na industria de celulose, principalmente
quando a polpa € empregada para fabricar papéis de imprimir e escrever, impressao
grafica e para papéis especiais. Os mecanismos de reversado de alvura sao bastante
complexos, envolvendo um grande numero de reagdes simultaneas, incluindo alta
temperatura, luz, radiacdo, umidade, composicdo quimica da polpa e produtos
quimicos utilizados (HOLMBOM et al., 2000). Segundo Forsskahl et al. (2000), a
instabilidade de alvura da polpa pode ser influenciada por trés fatores: o tipo de
matéria-prima (softwood ou hardwood, idade, taxa de crescimento, condigdes
edaficas de plantio, etc.), a forma de fabricacdo (tipo de processo, parametros de
processo, sequéncia de branqueamento, agua e ions metalicos) e o tempo de
estocagem junatmente as condicbes do ambiente (luz, oxigénio, circulagdo de ar,
calor, umidade, etc).

Ao se estudar o processo de fabricagao, Chirat et al. (1999) mencionaram
que a sequéncia de branqueamento utilizada no processo exerce influéncia
significativa no grau de estabilidade da alvura da polpa celulésica. A lignina residual
€ indicada como sendo uma das fontes causadoras da instabilidade de alvura em
polpas branqueadas de eucalipto. No entanto, € bem estabelecido na literatura que
em tecnologias de branqueamento ECF, a lignina ndo é a maior causadora de
reversao, que por sua vez é praticamente toda removida no ultimo estagio de
branqueamento.

Gellerstedt e Dahlman (2003) relatam que nem os acidos hexenurénicos
presentes nas xilanas, nem as estruturas oxidadas,ndo sendo ligninas (carboxilas e
carbonilas na celulose) contribuem, para a coloragdo origem da polpa. Como sao
varios os fatores a serem considerados no processo de reversdao da alvura, as
pesquisas atuais visam minimizar problemas, buscando estudos mais aprofundados

de quimica da madeira, ajustes nos processos de branqueamento, e controlando a
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qualidade e as condigdes de estocagem e transporte do produto (EIRAS et al., 2009
apud CAZAL, 2009). Assim, os agentes causadores da instabilidade de alvura
precisam ser melhores compreendidos, sendo necessarias mais investigagoes

cientificas para colaborar a este campo de estudo.

2 OBJETIVO

O trabalho presente tem por objetivo avaliar a alvura e reversao de alvura
resultante de cada uma das sequéncias de branqueamento ECF realizadas no
presente estudo, Do(E+P)D1D2, Do(E+P)D1P, AhtDo(E+P)D1D2, e AhtDo(E+P)D1P e

como o pH influéncia na reversao de alvura nas sequéncias apresentadas.

3 REVISAO DA LITERATURA

3.1 Branqueamento da celulose

Reeve (1989) define o processo de branqueamento como um processo
fisico-quimico aplicado as fibras celulésicas, visando aumentar a sua alvura e
também promover maior limpeza e pureza nas polpas celuldésicas, de modo a
melhorar as suas qualidades e propriedades. Segundo Daninas O branqueamento
tem por objetivo melhorar as propriedades da pasta celulosica a ele submetida
DANILAS, 1988).

O branqueamento de polpas por tecnologia ECF (Livre de cloro
elementar) tem se tornado cada vez mais importante devido a fatores ambientais e
mercadoldgicos. Esse tipo de branqueamento ndo utiliza o cloro elementar (Cly),
sendo sua quimica fortemente substanciada no uso de dioxido de cloro (EIRAS,
2002; COSTA et al., 2002).

A celulose pura é branca, porém a polpa celulésica obtida apdés o
cozimento da madeira é colorida devido a presenca de lignina modificada e a
menores propor¢cdes de extrativos, materiais degradados, ions metalicos, entre
outros. Dependendo do tipo de madeira e do tipo de processo de cozimento da

madeira, a cor desta polpa varia desde marrom escuro até o branco amarelo
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(creme). De acordo com este fato, evidencia-se a importancia de se branquear a
polpa celulésica modificando-a quimicamente, a fim de reduzir suas caracteristicas
de absorgao de luz a partir de reagdes da lignina com reagentes quimicos
branqueadores, no qual a lignina é oxidada, fragmentada por hidrdlise e ionizada,
tornando-se soluvel em solugdbes aquosas para assim serem removidas
(D’ALMEIDA, 1978).

Durante o processo de branqueamento de fibra curta, sdo utilizados
reagentes de branqueamento. Cada reagente afeta diferentemente as propriedades
da celulose produzida. O branqueamento ECF (livre de cloro elementar) de celuloses
quimicas é atualmente a tecnologia dominante no segmento de celulose comercial
de alta alvura. Cerca de 75% da celulose quimica branqueada do mundo é
produzida com essa tecnologia, com a expectativa de a proporgdo aumentar ainda
mais, dada a tendéncia em relagao a adesao ao processo ECF no Japao e no Brasil.
A celulose ECF ja responde por mais de 70% da produgéo brasileira (VENTORIM et
al., 2009).

O branqueamento com remogao dos materiais coloridos normalmente é
feito em varios estagios, cada um consistindo da mistura da polpa com reagentes
quimicos, da permanéncia da mistura em reatores adequados e da lavagem da
polpa apds a reagéao, a fim de remover as substancias solubilizadas (SINGH, 1979).

O branqueamento tem por objetivo extrair, gradativamente, a lignina
residual, carbonilas, carboxilas e os acidos hexanurdnicos, entre outros grupos
cromoforos visando alvejar as fibras. Para que este alvejamento ocorra utiliza-se
reagentes quimicos, e para ndo agredir muito as fibras, deve-se conduzir o
branqueamento de forma cuidadosa e em etapas, denominadas estagios
(BONALDO, 1998)

Os estagios de branqueamento podem variar em numero e tipo, pois
dependem de diversos fatores relativos a qualidade da polpa branqueada, alvura
requerida, tipo de material utilizado e do numero kappa inicial da sequéncia. Nas
industrias de celulose, cada um dos estagios € realizado em torres de
branqueamento, nas quais a polpa € misturada com reagentes quimicos e vapor, e
apo6s a reacgao desta mistura, ela é lavada e segue para o proximo estagio (MIELI,
2007).

De acordo com Dence e Reeve (1996), o processo de branqueamento

busca atingir os parametros usuais de medida de sua eficiéncia, como as
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propriedades Opticas, que estdo relacionadas com a absorcdo ou reflexdo de luz
(alvura, reversao de alvura, opacidade e brancura).

Nos primeiros estagios das sequéncias de branqueamento, os reagentes
quimicos tem a fungao de atacar quimicamente a lignina residual e outros compostos
indesejaveis, a fim de dissolvé-los e elimina-los do processo através da lavagem.
Entretanto, os estagios finais tém a principal fungdo de promover o alvejamento da
polpa até os desejados niveis de alvura (COMELATO, 2011).

O branqueamento promove também a reducao do conteudo de extrativos
resinosos ou "pitch" na polpa, que pode gerar pintas e depdsitos de resina durante o
processo de fabricacdo de papel, influenciando posteriormente nas propriedades de
envelhecimento do papel (NAVARRO,2004).

A deslignificagcdo com oxigénio é influenciada pela complexidade da
estrutura da lignina e pelas diferentes espécies quimicas de oxigénio formadas nas
reacdes de deslignificacdo e branqueamento (LJUNGGREN e JOHANSSON, 1994).

Consequentemente, existe uma tendéncia de inicio e propagagao de
reacdes paralelas entre as substancias organicas e os radicais formados (GUVEN et
al., 1995). Depois de alvejada a polpa é lavada e reespessada, sendo preparada
para formar folhas secas. As técnicas modernas de branqueamento, no entanto,
utilizam um processo denominado de deslignificagdo com oxigénio ou pré-
branqueamento com O,, que permite reduzir o teor de lignina da polpa, antes de
receber os compostos quimicos oxidantes. Além desta técnica ja foram utilizados
outros agentes branqueantes, como o ozénio e perdxido de hidrogénio (PIOTTO,
2003).

No decorrer dos estagios, produtos quimicos sao utilizados na polpa
celulésica com o objetivo de elevar sua alvura. Varios reagentes sao utilizados
durante o branqueamento da polpa celulésica. Dentre eles se sobressai 0 uso de
dioxido de cloro (ClO;) e o peroxido de hidrogénio (H20,). Na etapa do
branqueamento ha a remocgao, através de agentes oxidantes, da lignina restante na
polpa celulésica a fim de obter uma polpa com maior alvura (grau de reflectéancia da
luz) (PIOTTO, 2003).

Segundo Danilas (1988), a quantidade de reagentes quimicos aplicados
em cada estagio do processo de branqueamento € usualmente expressa em pontos
percentuais tomados sobre a massa seca de polpa expressa normalmente em

quilogramas do reagente aplicado sobre tonelada (kg/t) de massa de polpa seca.
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A consisténcia refere-se ao teor de massa seca na suspensao da polpa,
expressa em pontos percentuais. O tempo de reagdo ou de retencao € o tempo de
contato entre as fibras da polpa e o reagente. A eficacia do tratamento é avaliada
pelo ganho de alvura obtido na pasta, pela redugao da viscosidade e pelo consumo
de reagente quimico durante o processo (DANILA, 1988).

A temperatura deve ser a ideal para favorecer a reacdo e promover
economicidade em termos de consumo de reagentes quimicos e energia. O pH deve
ser estabelecido em fungdo da acidez ou alcalinidade para fornecer a reagcédo o
maximo do reagente ativo. A caracteristica da polpa ndo branqueada, evidenciada
pelo numero Kappa, determina as condicbes em que se deve operar o
branqueamento, ou seja, determina a quantidade e a natureza dos agentes quimicos
empregados no processo. Portanto, tal fator, indiretamente, tem importantes
implicagbes na natureza dos efluentes a serem gerados na producédo de polpas
branqueadas (DANILA, 1988).

A eficiéncia do branqueamento pode ser melhorada removendo-se os
acidos hexenurénicos da polpa através de uma hidrdlise acida, resultando numa
economia de reagentes de branqueamento, o qual tem aplicagéo especialmente em
branqueamentos ECF (VUORINEN et al., 1996).

Porém, o uso de diferentes processos de polpacdo e branqueamento
alteram a quimica dos carboidratos das fibras da madeira, os quais irdo afetar as
propriedades de inchamento e absor¢cdo de agua pela fibra (GELLERSTEDT;
LINDFORS, 1991), alterando consequentemente as propriedades dos papéis
produzidos.

Sabe-se que grande parte dos reagentes quimicos aplicados no
branqueamento da polpa tem por objetivo principal remover o numero kappa residual
desta, que no caso do eucalipto é composto, basicamente, de lignina modificada e
de acidos hexenourénicos (CHAKAR et al., 2000; COSTA, 2001).

3.2 Hidrolise acida (An)

Segundo Costa et al. (2000, 2001), a hidrdlise acida otimizada € uma
alternativa para redugao de cloro e dioxido de cloro no branqueamento de pasta
celulésica mantendo alvura de mercado sem impacto significativo nas propriedades

da polpa. Usualmente, as sequencias de branqueamento apresentam pelo menos
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um estagio sob condigbes alcalinas apés um estagio acido de deslignificagdo da
polpa.

A preservacdo da celulose e hemicelulose € fundamental para a
fabricacdo de papel de imprimir e escrever. Segundo Saeman (1945) e Chiang et al.
(2003) apud LIN et al. (2009), os tratamentos acidos sob condi¢des violentas podem
causar a degradacgédo da celulose. A hemicelulose pode sofrer hidrélise acida em
condic¢des relativamente brandas quanto a temperatura e concentragao do acido. Em
contrapartida, a celulose é bastante resistente a hidrolise acida, exigindo tempos de
contatos mais longos e temperaturas mais altas. (BULLA et al, 2005)

Os acidos hexenurdnicos consomem 0s principais reagentes quimicos
(cloro, dioxido de cloro, peracidos, etc.) de branqueamento; através do ataque
eletrofilico desses reagentes a dupla ligagcdo contida nos acidos hexenurdnicos
(CHAKAR et al., 2000). Uma forma de minimizar este problema, € utilizando uma
hidrélise acida (VUORINEN et al., 1996).

Os acidos hexenurbnicos podem ser eliminados com uma hidrdlise acida
a alta temperatura. Segundo Costa et al. (2002), a hidrélise acida com acido sulfurico
em média consisténcia, numa concentragao de 1,0 a 1,5% e numa temperatura de
85 a 110°C é uma alternativa para redugédo. O uso de um estagio de hidrolise acida
antes do branqueamento pode reduzir o numero kappa em até 50%, resultando em
reducdo da demanda de reagentes quimicos utilizados no branqueamento, podem
ser utilizados tanto nas sequéncias ECF (livre de cloro elementar) quanto TCF
(totalmente livre de cloro).

Além disso, o estagio acido tem potencial para estabilizar a alvura da
polpa branqueada. Sob condi¢des acidas, os acidos hexenurdnicos sao hidrolisados
muito mais rapidamente do que outras estruturas de carboidratos e ao mesmo
tempo, o numero Kappa diminui. Porém a acidez deve ser branda. Vourinen et al
(1996), citado por Comelato (2011).
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3.3 Extracao alcalina com peroxido de hidrogénio (E+P)

A extragao alcalina durante o branqueamento de polpa celuldsica tem por
objetivo remover os componentes coloridos da pasta, que em solugdes alcalinas e
mornas, se tornam soluveis (ELIAS, 2007).

Usualmente, as sequéncias de branqueamento apresentam pelo menos
um estagio sob condigbes alcalinas apds um estagio acido de deslignificagdo da
polpa. A etapa alcalina tem por finalidade extrair do interior da parede celular das
fibras, moléculas de lignina de baixo peso molecular, previamente oxidadas por
dioxido de cloro e ozbnio. Esses oxidantes sado, usualmente, utilizados em
sequencias ECF. Além da lignina residual quantidades consideraveis das
hemiceluloses também sado degradadas e/ou solubilizadas sob as condi¢cbes desta
etapa alcalina, principalmente aqueles carboidratos de baixo peso molecular que
foram previamente oxidados (COSTA et al, 2002).

Durante a extragao alcalina, momento em que pode ocorrer também o
alvejamento da polpa, pode-se valer do peroxido de hidrogénio como agente
oxidante, de forma que no meio alcalino esse reagente se torna muito eficiente, ou
seja, enquanto o hidroxido de sddio remove a lignina degradada, por isso 0 nhome
extragdo alcalina, a presenga de perdéxido de hidrogénio permite o branqueamento
da polpa, ocorrendo, dessa forma, dois mecanismos em um mesmo momento, de
modo a aperfeigoar o estagio (VENTORIM, 2010).

Colodette (1981) afirma que se valer do peréxido de hidrogénio durante o
estagio de extragao alcalina é uma proposta viavel economicamente, uma vez que o
custo desse reagente restringe sua aplicagdo em polpas quimicas. O aumento
sensivel do uso de perdxido de hidrogénio no branqueamento de polpas quimicas
nao se limita apenas as restricdes ambientais e facilidade de utilizacao.

A utilizacdo desse reagente permite um ganho significativo na alvura da
polpa. Recentemente tem-se desenvolvido o uso do peroxido de hidrogénio na
deslignificagdo com oxigénio (OP), em alta temperatura (Phot), pressurizado (PO) e
catalizado (Pcat) (DENCE; REEVE, 1996).

De acordo com Fengel e Wegener (1989, Apud Francisco, 2009), o
peroxido de hidrogénio se decompde em anions HOO-, que reagem
preferencialmente com a lignina, e com radicais muito reativos, como hidroxila,

hidroperoxila e ion perdxido que, apesar de também estarem envolvidos nas reagdes

19



de branqueamento, além da lignina, esses radicais acabam por reagir com a
celulose, degradando os carboidratos.

Conforme com Navarro (2004), quanto mais alto for o pH, maior a
quantidade de lignina removida, devendo estar em torno de 10,8 a 12,2, de modo
que valores abaixo do minimo sao insuficientes e acima do maximo s&o excedentes.

Esses valores de pH se devem a concentragcdo dos ions peridroxidos
formados na dissociagcao do perdxido de hidrogénio. O pH muito elevado faz com
que ocorra a formacado excessiva desse ion, provocando sua decomposi¢do por
meio de reacdo irreversivel, e considerando que a faixa minima de ativacdo do
mesmo é em torno de pH=9,0 (COLODETTE, 1981).

A concentragdo do alcali, ou seja, a quantidade que sera utilizada do
mesmo representa grande importancia nas propriedades de resisténcia da polpa;
para utilizacdo de soda como alcali, a quantidade a ser aplicada varia de 0,5% e
5,0% da massa de pasta seca, sendo que, devido a consisténcia da polpa ser
relativamente alta, de 10% a 14%, a concentragcdo de alcali se torna elevada,
acelerando a penetragdao (COLODETTE, 1981).

Dence e Reeve (1996) afirmam que um fator relevante do uso dos
peroxidos na extracdo alcalina € a preocupacdo com a quantidade de perdxido
residual no final do tratamento, que de fato, pode ser desprezivel, j& que a pasta
sofrera posteriores oxidagdes em outros estagios.

Siqueira e Silva (2003) ressaltam que, no estagio em que ocorre extracao
alcalina com peroxido de hidrogénio eventualmente ha auséncia de residual, ja que
existe uma grande quantidade de lignina no meio e por isso, deve-se evitar a
presenca de agua com contaminantes organicos, metalicos ou residuos de outros

estagios de branqueamento.
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3.4 Dioxido de cloro

O branqueamento de polpas por tecnologia ECF tem se tornado cada vez
mais importante devido a fatores ambientais e mercadolégicos. Esse tipo de
branqueamento nado utiliza o cloro elementar (Clz), sendo sua quimica fortemente
substanciada no uso de di6xido de cloro (EIRAS, 2002; COSTA et al., 2002).

O diéxido de «cloro é uma espécie eletrofilica que ataca,
predominantemente, os anéis aromaticos com grupos de hidroxilicos fendlicos livres.
O uso industrial do diéxido de cloro em substituicdo ao cloro teve como propésito
inicial reduzir as perdas de resisténcia da polpa causadas pelo cloro e aumentar a
seletividade do processo. Um beneficio adicional dessa substituicdo é a reducao de
compostos organoclorados no efluente de branqueamento.(EIRAS, 2002).

Suas reacdes quimicas sao muito complexas, sendo que a formacéo de
produtos depende do pH e da temperatura de reacdo. Em meio acido o diéxido de
cloro é reduzido a ion cloreto (CI). O diéxido de cloro reage com a lignina por
oxidagao, tendo como resultado a formagdo de acidos carboxilicos que sé&o
altamente hidrofilicos, sendo removidos na etapa posterior de extragdo (SPENGEL
et al., 1994 apud COMELATO, 2011 ).

A implantagcdo do primeiro estagio de branqueamento com 100% de
dioxido de cloro requer investimentos de capital em geracao de dioxido, materiais e
equipamentos especiais, que aumentam o custo total da operacdo. (EIRAS, 2002).

Entretanto, o didxido de cloro ndo vem a ser completamente seletivo, ou
seja, suas reagdes de oxidagdo ndo se limitam a lignina, mas se abrangem a
celulose. Por essa razdo, o excesso de dioxido de cloro pode causar séria
degradagao da polpa (NAVARRO, 2004).

Dessa forma, Suess et al. (1999) diz que, a quantidade de diéxido
utilizada deve ser dominante apenas no primeiro estagio, sendo mantida baixa nos
conseguintes, obtendo assim, niveis baixos de organoclorados formados.

Segundo Eiras (2002), o estagio com utilizagdo de diéxido de cloro deve
ocorrer em dois momentos do branqueamento, acrescentando no intermédio desses,
uma extragdo alcalina, para que a alvura seja mantida alta e estavel.
Sequencialmente realiza-se a extracdo alcalina com perdxido de hidrogénio, que,
como forte agente oxidante, promove a remogao parcial da lignina e alvejamento
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quimico da polpa, através da transformagdo de grupos cromdéforos em grupos
carboxilicos incolores.

O consumo de diéxido de cloro € bem rapido no inicio, o0 maior aumento
de alvura é obtido nos primeiros cinco minutos de reacao. Se o tempo de retengao
for prolongado até trés horas, a alvura obtida aumenta com quantidade constante de
ClO,. Acima de trés horas havera menor ganho de alvura e maior risco de reversao,
se o didéxido residual for esgotado (IPT, 1988).

O diéxido de cloro como agente oxidante pode ser atribuido a mais alta
seletividade do reagente em destruir a lignina sem causar degradagdo dos
carboidratos, preservando a resisténcia da polpa (SENAI CETCEP, 2001).

A formagao dos acidos dicarboxilicos € observada, em sua maioria, em
pH abaixo de 4,0.Esta faixa de pH é prépria do primeiro estagio de dioxidagao (D).
Com o aumento do pH nos estagios subsequentes de dioxidagéo (D1 e D), pode ser
observado um decréscimo na proporcao destes subprodutos, bem como reducio da

propor¢ao de produtos mono e diclorados (VOURINEN et al., 1996).

3.5 Peréxido de hidrogénio

Para se obter um branqueamento eficaz do material celuldsico, séo
necessarios fortes agentes oxidantes, como por exemplo o peroxido, que se
tornaram os substituintes dos reagentes clorados empregados nos processos de
branqueamento . (TEODORO et. al., 2011).

Diferentes tecnologias foram desenvolvidas no campo da aplicagdo do
peroxido de hidrogénio na substituicdo do cloro gas e dos seus derivados, ndao so
para a redugao do AOX (haletos organicos absorviveis), ou no abatimento da DQO
(Demanda Quimica de Oxigénio), mas também para a diminuicdo da reversdo da
alvura, ou ainda no incremento da producdo sem investimentos nos equipamentos
geradores de compostos clorados evitando maiores gastos de eletricidade
(SIQUEIRA, 2001)

Um estagio de peréxido de hidrogénio (P) final é realizado nas seguintes
condicdes: consisténcia de 10%, tempo de retencdo de 120 minutos e pH final de
10,5. A carga alcali de perodxido utilizado deve ser proporcional a alvura final

desejada, no entanto deve ser o suficiente para garantir um pequeno residual ao



final do branqueamento, para que nao ocorra reversao alcalina (SIQUEIRA; SILVA,
apud COMELATO, 2011).

Com a decomposi¢cao do peroxido de hidrogénio ocorre a formagao de
radicais hidroxilas, que sédo altamente reativas deslignificam a polpa, mas também
despolimerizam terminalmente a cadeia de celulose, degradam a celulose, afetando
assim, as propriedades fisicas e mecanicas da polpa (COSTA et al., 2002).

Metais de transicdo como o manganés, o ferro e o cobre comprometem a
eficiéncia do branqueamento, pois podem participar das reagdes de degradacéo do
peréxido de hidrogénio, formando radicais hidroxilas, causando a oxidagdo das
cadeias celuldsicas e contribuindo para o escurecimento da polpa (BRASILEIRO, et
al, 2001).

O ion hidroperéxido (OOH") é a espécie ativa do branqueamento com
peroxido. O branqueamento ocorre em meio alcalino, o que favorece a formacao do
hidroperoxido. O perdoxido de hidrogénio possui baixo pH. E nestas condic¢des,
somente uma pequena quantidade de perdxido de hidrogénio sera ionizada para
formar o ion hidroperdxido. A ionizagdo aumenta mediante elevagao da temperatura,
mas acelera significativamente ao se elevar a alcalinidade (SENAI CETCEP, 2001).

A faixa de pH adequada para se trabalhar com peroxido esta entre 10,5 e
11,0, em inicio de reacdo. A partir desta faixa sdo obtidas as alvuras finais mais
elevadas. Durante o branqueamento, o pH diminui em funcédo da formacéao de acidos
organicos. Por isso, ha necessidade de que uma parte da alcalinidade seja
acrescentada. A quantidade de alcali varia de acordo com o teor de perdxido e a
consisténcia da pasta (REEVE, 1983).

O tempo de retengdo €& determinado de modo a permitir uma baixa
quantidade de peroxido de hidrogénio residual na polpa, da ordem de 10 a 20% do
valor inicial. O consumo total do peroxido de hidrogénio causara uma reversao da
alvura devido a presencga de alcali. Um tempo muito prolongado causa reversao de
alvura devido a maior exposigéo da polpa com a solugao alcalina (SENAI CETCEP,
2001). A temperatura do processo € inversamente proporcional ao tempo de
retencgao.

Um estagio de perdxido de hidrogénio (P) final é realizado nas seguintes
condigbes: consisténcia de 10%, tempo de retencdo de 120 minutos e pH final de
10,5. A carga alcali de peroxido utilizado deve ser proporcional a alvura final

desejada, no entanto deve ser o suficiente para garantir um pequeno residual ao
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final do branqueamento, para que n&o ocorra reversao alcalina (SIQUEIRA et al,
apud COMELATO, 2011).

Com a decomposicdo do perdxido ocorre a formagdo de radicais
hidroxilas, que sao altamente reativas deslignificam a polpa, mas também
despolimerizam terminalmente a cadeia de celulose, degradam a celulose, afetando
assim, as propriedades fisicas e mecanicas da polpa (COSTA et al., 2002).

A utilizacdo do peroxido de hidrogénio como um estagio final de
branqueamento € bastante comum. As primeiras aplicagbes do peroxido de
hidrogénio em polpas quimicas foram realizadas nesse estagio. O principal efeito do
peroxido no estagio final € o aumento da estabilidade de alvura, embora ganhos
consideraveis de alvura possam ser obtidos (COLODETTE, 1981).

O peroxido de hidrogénio, de modo geral, ndo degrada os elementos
essenciais da polpa celulésica e, em razéo disso, ndo gera fontes de instabilidade de
alvura. Segundo alguns autores (PEROXIDOS BRASIL LTDA, s.d. apud
COLODETTE), o peroxido de hidrogénio, além de atuar como agente branqueante,
oxida grupos carboxilicos e certos grupos carbonila que sao responsaveis pela

instabilidade da alvura.

3.6 Alvura

O aumento da alvura é o objetivo do branqueamento, visando adequa-la
sdo para a fabricagao de papel para escrita e impressao. A remog¢ao ou modificagao
de alguns constituintes da polpa marrom, inclusive a lignina e seus produtos de
degradagao, extrativos, ions metalicos, carboidratos ndo celuldsicos e impurezas de
varios tipos sao fundamentais para obter uma elevada alvura (NAVARRO, 2004)

A alvura é muito utilizada pelas industrias de celulose. Por se tratar de um
material amarelado, a celulose absorve radiagdo violeta e azul-violeta (LEONARDI,
1990). Ao remover os compostos que conferem a coloragdo amarelada, o processo
de branqueamento aumenta a reflexao de radiagcao na faixa do azul, o que torna a
analise de alvura eficiente para o controle do processo de branqueamento (DENCE;
REEVE, 1996).

As industrias de papel necessitam de um controle mais rigoroso das

caracteristicas oticas do seu produto. Portanto, utilizam a analise de brancura, que

24



ao avaliar a reflectancia em toda a regido do visivel, expressa um valor para o
branco mais coerente com a percepg¢éo do olho humano (MANFREDI, 2014).

Em principio, o alvejante 6tico € um corante fluorescente que absorve
parte da radiagio ultravioleta incidente, aumenta o seu comprimento de onda pela
fluorescéncia e a reflete na forma de luz azulada. Tal fendmeno aumenta a
quantidade de luz visivel emitida pelo papel. A luz fluorescente azulada compensa a
tonalidade amarelada natural da celulose, resultando assim num nivel de claridade
mais alto do que a cor original (ALEN, 2000 apud, MANFREDI 2014). Os alvejantes
possuem em sua estrutura molecular elétrons no estado fundamental (Sp) que
passam para um estado excitado (S1) apds a absor¢ao da energia UV de um féton
(PELISSARI et al., 2003).

O ensaio de alvura é especialmente indicado para analise de materiais
brancos é de facil execucéao e fornece resultados rapidos e precisos, por isso € muito
utilizada no monitoramento nas linhas de producéo de celulose e papel. Este ensaio
pode ser utilizado de forma satisfatéria no monitoramento da degradagdo da
celulose e sua estabilidade é frequentemente estudada (COSTA, 2001; COSTA et al.
2003).

A alvura é medida em 457 nm de comprimento de onda em equipamento
capaz de fornecer iluminacdo difusa e as observacdes sao feitas em termos da
refletdncia absoluta. As medidas de refletdncia em luz azul s&o originalmente
utilizadas como indicativo do grau de branqueamento adquirido pela polpa
celulésica, portanto muito importante no controle de qualidade dos produtos (TAPPI-
525, ISO 2470). O ensaio de alvura € especialmente indicado para andlise de
materiais brancos € de facil execugao e fornece resultados rapidos e precisos, por
isso € muito utilizada no monitoramento nas linhas de producao de celulose e papel.
Este ensaio pode ser utilizado de forma satisfatoria no monitoramento da
degradagao da celulose e sua estabilidade é frequentemente estudada (COSTA,
2001; COSTA et al. 2003).

Durante a fabricagao de papel de impressao e escrita, € muito importante
que o papel apresente um branco neutro. O controle das propriedades 6pticas, como
o grau de brancura do papel, no seguimento grafico, por exemplo, influencia
diretamente na qualidade da impressdo. Em principio o alvejante optico é um

corante fluorescente que absorve parte da energia na faixa do ultravioleta préximo
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incidente, aumenta seu comprimento de onda através da fluorescéncia, reemitindo-a
na forma de luz azulada (GULLICHSEN, 2000).

O nivel de alvura final da polpa certamente afeta a demanda de alvejantes
opticos durante a fabricagao de papel, porém nao existe uma correlagéo direta entre
consumo de alvejante otico e alvura final, sendo o método de branqueamento da
polpa, especialmente do estagio final de branqueamento, também importante no que
se refere a esta demanda. (BARBOSA et al, 2010).

A reversao de alvura também foi avaliada neste estudo, pois a
estabilidade de alvura se deve principalmente aos grupos residuais presentes na
polpa branqueada, tais como: lignina residual, carboidratos oxidados, acidos

hexenurdnicos, extrativos e 63 metais de transi¢ao (EIRAS, 2002).

3.7 Reversao de alvura

A manuteng¢do da alvura da polpa celulésica ao longo do tempo € um
indicador de qualidade para os processos de fabricagao da polpa branqueada. A sua
instabilidade leva a um decréscimo no valor da alvura apds o branqueamento, e é
denominado de reversao de alvura (EIRAS, 2005).

Esse € um importante criterio na produgao de celulose, principalmente
quando a polpa sera para a fabricagdo de papéis para impressdo e escrever,
impressao grafica e para papéis especiais. Os mecanismos de reversao de alvura
sdo bastante complexos, envolvendo um grande numero de reagbes simultédneas,
incluindo alta temperatura, luz, radiagdo, umidade, composi¢ao quimica da polpa e
produtos quimicos utilizados (HOLMBOM et al., 2000).

Segundo Forsskahl et al. (2000), a instabilidade de alvura da polpa devido
a reversao pode ser influenciada por trés fatores: o tipo de matéria-prima (softwood
ou hardwood, idade, taxa de crescimento, condigdes edaficas de plantio, etc.), o
processo de fabricagao (tipo de processo, parametros de processo, sequéncia de
branqueamento, agua e ions metalicos) e o tempo de estocagem aliados as
condi¢gdes do ambiente (luz, oxigénio, circulagédo de ar, calor, umidade, etc).

Ao se estudar o processo de fabricagao, Chirat et al. (1997) aludem que a
sequéncia de branqueamento utilizada no processo exerce influéncia significativa no

grau de estabilidade da alvura da polpa celuldsica. A lignina residual é apontada
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como sendo uma das fontes causadoras da instabilidade de alvura em polpas
branqueadas de eucalipto.

Entretanto, € bem consolidado na literatura que em tecnologias de
branqueamento ECF, a lignina ndo € a maior causadora de reversdo, uma vez que
nos estagios finais de branqueamento praticamente toda lignina ja foi removida
(EIRAS et al., 2009, COLODETTE et al., 2006; VENTORIM et al., 1999). Acredita-se
que o processo de reversao de alvura em polpas quimicas € acelerado pela
presenca de grupos carbonilas e carboxilas, extrativos, ions metalicos e HexA’s
(COSTA et al., 2003; BOUCHARD et al., 2000).

A reversao de alvura é influenciada pelas condicdes operacionais usadas
como tipos de cozimento, tipo de sequéncia de branqueamento e arranjo dos
estagios, tipo e dosagem de reagentes bem como pelo tipo de madeira utilizada.
Contudo, algumas fontes de instabilidade presentes na polpa branqueada aceleram
a reversdo, sendo as principais fontes lignina residual, extrativos, metais de
transicdo, carboidratos oxidados (grupos carbonilas e carboxilas), acidos
hexenurbnicos e teor de halogénios organicos (HOLMBOM et al, 2000 apud
DEMUNER, 2014).

Por outro lado, tempo de exposicdo, pH e teor de umidade da polpa
apresentam efeito significativo na reversédo de alvura causada por influéncia do calor
(FORSSKAHL et al, 2000; EIRAS, 2005 apud DEMUNER, 2014).

A sequéncia de branqueamento empregada tem uma forte influéncia na
reversao de alvura. As polpas celulésicas TCF (Totalmente livre de clor) sdo mais
instaveis que as polpas ECF (livre de clora elementa), pelo fato do primeiro tipo de
branqueamento utilizar sequéncias com muitos estagios com oxigénio e peroxido de
hidrogénio, dois reagentes que proporcionam alta alvura, porém baixa estabilidade
da mesma quando comparada as polpas branqueadas pelas sequéncias ECF
(EIRAS e COLODETTE, 2005; CADENA et al., 2010 apud DEMUNER, 2014).
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4 MATERIAIS E METODOS
4.1 Materiais

Na realizacdo deste trabalho utilizou-se polpa kraft de eucalipto

deslignificada com oxigénio proveniente de uma empresa do setor de celulose.

4.2 Métodos

Foram realizados os estagios de branqueamento, Dy(E+P)D1Do,
Do(E+P)D4P, AhtDo(E+P)D1D2, AhtDo(E+P)D+P, das amostras de polpa
deslignificada com oxigénio, e, posteriormente as analises, kappa, alvura A.D.(Air

Dry), alvura O.D. (Over Dry), e reversao de alvura.

4.2.1 Branqueamento

Utilizou-se neste trabalho amostras de polpa celuldsica deslignificada com
oxigénio proveniente de uma industria de celulose, destas amostras foram utilizadas
para a sequéncia de branqueamento: Do(E+P)D1D, para a sequéncia Dy(E+P)D+P,
para AhtDy(E+P)D+D,, e para a sequéncia AnDo(E+P)D+P seguindo as condigbes de

branqueamento da Tabela 1.

Tabela 1- Condi¢des de branqueamento das sequéncias.

Estagios de branqueamento

Condigoes

Do At (E+P) D4 D, P
Consisténcia, % 10 10 10 10 10 10
Tempo, min. 30 120 60 180 180 120
Temperatura,”’C 60 95 70 70 70 95
pH final 6,48 3,24 11,43 6,29 6,72 8,75
NaOH, kg/t - - 8,0 Otim. Otim. 8,0
H.SOy4, kg/t Otim. Otim. - Otim. Otim. -
Oy, % - - - - - 2,0
CIlO,, kg/t como Cl, FK'=0,2 - - 6 Otim. -
H202, kg/t - - 3,0 - - 3,0

Otim. = Orimizado. Fonte: Autor
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4.2.1.1 Branqueamento com diéxido de cloro (Dy, D1 e D).

O branqueamento com didxido de cloro foi efetuado em sacos de
polietileno com amostras de 300,0 g de polpa absolutamente seca (a.s.). O licor de
branqueamento contendo ClO,, H,O (para acerto da consisténcia, Tabela 1), H,SO4
ou NaOH sera adicionado a polpa em temperatura ambiente e misturado
manualmente. A quantidade NaOH ou H,SO,4 para controle de pH sera determinado
a partir de estudo prévio com miniamostras de polpa. Em seguida o material sera
aquecido em forno de micro-ondas até a temperatura desejada e transferido para um
banho de vapor termostatizado, onde sera mantido pelo tempo estabelecido.
Posterior ao tratamento, serao extraidas amostras do licor residual para analises de
pH e residual de dioxido de cloro. A polpa sera lavada com o equivalente a 9,0 mL
de agua por grama de polpa absolutamente seca, simulando as condi¢des
industriais. Apds a lavagem, a polpa foi centrifugada para eliminar o excesso de
agua, e em seguida colocada em sacos de polietileno, onde foi dispersada e

homogeneizada. Foram retiradas amostras para analise de alvura.

4.2.1.2 Hidrdlise acida em alta temperatura (Aht)

A hidrdlise acida foi efetuada com amostras de 300,0 g de polpa a.s em
sacos de polietileno. O licor de branqueamento contendo H,O (para acerto da
consisténcia, Tabela 1) e H,SO,4 sera adicionado a polpa em temperatura ambiente,
e misturado manualmente. O requerimento de H,SO, para controle de pH sera
realizado em estudo prévio com miniamostras. O material foi aquecido em forno de
micro-ondas até a temperatura desejada e transferido para um banho de vapor
termostatizado, onde permanecera pelo tempo estabelecido, de acordo com a
Tabela 1. Terminado o tratamento, serdo extraidas amostras do licor residual para
analises de pH. A polpa sera lavada com o equivalente a 9,0 mL de agua por grama
de polpa absolutamente seca.

Posteriormente a polpa foi centrifugada para eliminar excesso de agua e
transferida para sacos de polietilieno para dispersdo e homogeneizagdo. Foram

retiradas amostras para analise de alvura.
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4.2.1.3 Extragao alcalina com peréxido de hidrogénio (E+P)

A extragao alcalina com peréxido de hidrogénio foi realizada em sacos de
polietilieno com amostras de 300 g a.s. Foi adicionado a polpa uma mistura de agua
para ajuste da consisténcia, NaOH e H,0O, para o branqueamento e ajuste do pH.
Apos a mistura manual, a polpa sera pré-aquecida em forno de micro-ondas até a
temperatura desejada e transferida para um banho de vapor termostatizado, por
tempo e temperatura determinados na Tabela 1. Em seguida serdo extraidas
amostras do licor residual para analise de pH e residual de peroxido de hidrogénio,
para posterior lavagem com o equivalente a 9,0 mL de agua por grama de polpa
absolutamente seca. A polpa sera centrifugada para eliminar excesso de agua,
transferida para sacos de polietileno, dispersada e homogeneizada. Serao retiradas

amostras de polpa para analise de alvura.

4.2.1.4 Peroxido de hidrogénio (P)

Nesta etapa foi utilizada amostra de 300 g de polpa absolutamente secas,
para que seja adicionada a cargas alcali, agua, NaOH e H,O,. Também foi efetuada
em sacos de polietileno. Apdés a mistura manual, a polpa sera pré-aquecida em forno
de micro-ondas até a temperatura desejada e depois levada a um banho de vapor
termostatizado, onde sera mantida pelo tempo e temperatura determinados na
Tabela1l. Terminada a reacdo, serao extraidas amostras do licor residual para
andlise de pH e residual de perdéxido de hidrogénio. A polpa foi lavada com o
equivalente a 9,0 mL de agua por grama de polpa absolutamente seca, simulando
as condi¢des industriais. Apds a lavagem, a polpa foi centrifugada para eliminar
excesso de agua, transferida para sacos de polietileno, dispersada e

homogeneizada.

O controle da temperatura dos estagios foi realizado pelo banho de vapor

termostatizado (Figura 1).
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Figura 1- banho termostatizado

Fonte: Autor

Apés cada etapa de branqueamento foram feitas as folhas (Figura ) com a

polpa branqueada.

Figura 2 - Secagem das Folhas

Fonte Autor



As analises necessarias a cada estagio sao:
Do—alvura A.D % ISO.

At — alvura A.D % ISO, numero kappa e viscosidade.
E+P-alvura A.D % ISO, numero kappa.

D1 - alvura A.D % ISO.

P- alvura A.D e O.D % ISO, reversao de alvura.

D,- alvura A.D e O.D % ISO, reversao de alvura.

Na tabela 2, estdo apresentadas as metodologias de cada analise.

Tabela 2- Métodos da TAPPI utilizados nas analises da polpa.

Parametro Utilizado  Metodologia

Alvura TAPPI - 525 om 92
Reversdao de Alvura TAPPI - 525 om 92
(Alvura O.D % ISO) (4 h, 105£3°C, 0% U.R.)

Fonte: Autor

Neste trabalho também foi calculada a concentracao do residual.

Residual (Equacgao 1):

V *N *Eq.g.
Valiquota

= g/L, Equacéo 1
Onde:

V = volume de tiossulfato gasto em mL;

N = normalidade do tiossulfato de sédio (0,1);

Eq.g.= Equivalente em grama (H,O, = 17,0 e Cl,=35,5);

Valiquota = Volume da aliquota em mL.
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Para efetuar o branqueamento € necessario o acerto de consisténcia, que
pode ser feito a partir do teor absolutamente seco da polpa, peso total da mistura, e
volume de agua necessario.

Teor absolutamente seco (teor a.s.) ou consisténcia da polpa (Equacéao 2)

peso da polpa seca
peso da polpa Umida

CST =

*100, Equagao 2

Peso total da mistura (polpa+agua+reagentes) a consisténcia de 10%

(Equacéo 3).

Ag-10%
ProtaL - 100%
Prorau = (Ax10) g, Equagao 3

Portanto o volume de agua necessario para acerto de consisténcia é:

Pacua = ProtaL-Pp.u. - PreacenTES

Pp.u- peso da polpa umida

Densidade de agua é igual a 1 —»B g de agua = B mL de agua= volume de
agua.
Para calcular o volume de reagente € necessario saber a concentragao

dos reagentes, a porcentagem de reagente a ser aplicado e a massa a.s da polpa.
Concentragao do reagente (Equagao 4):

%*C*10
——— =g¢g/L, Equacédo 4
100-CST g quag
Onde:

C = concentragdo do reagente

CST = consisténcia do estagio
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% = porcentagem de reagente aplicado em kg/t

Calculo do volume dos reagentes (Equacéo 5)

Exemplo:

70 g a.s. de polpa de celulose- massa a.s
5 kg/t de B- % reagente aplicado;

B a concentracgao de 40 g/L.

Equacao 5:
Volume = %reagente:in;assa a.syflo _ 05 x 70 x 10 ~18.75 mL
concentrac;aoZda solugdo 40
Observagao: >kg_ S kg _05 =05 %.

t 1000 kg 100

4.3 Determinagao do Kappa

Equipamentos e Reagentes

Beckers de 50 mL; Pipeta volumétrica de 10 mL; Proveta de 10 mL,;
Proveta de 100 mL; Bureta de 25 mL, com graduacdo de 0,1 mL; Agitador
magnético; Barras magnéticas (peixinho); Crondmetro; Termdmetro; Solugdo de
permanganato de potassio 0,1 + 0,0005N (KMnQ,); Solugdo de tiossulfato de sédio
0,1 £ 0,0005N (NazS203); Solugcao de iodeto de potassio 1,0N (Kl); Solugao de acido

sulfarico aproximadamente 4N; Solucdo de amido 0,5%; Agua deionizada.

Procedimento

Foi dividido 5 mL pelo numero kappa estimado para obter o peso seco
que da amostra, pesar o mais exato possivel do resultado estimado.

Mediu-se 75 mL, em uma proveta de 100 mL, para desintegrar o corpo de
prova do ensaio utilizou o agitador magnético com o auxilio de um peixinho. Com o

auxilio da pipeta de 10 mL adicionou a solu¢do de permanganato de potassio 0,1N e



10 mL de solugdo de acido sulfurico 4N num becker de 50 mL e rapidamente
acrescentou ao corpo de prova desintegrado, simultaneamente disparou-se o
cronbmetro. Lavou o becker de 50 mL e adicionou a mistura de reagao. Apos 5
minutos de reacao foi mensurado a temperatura. Ao final de 10 minutos cessa a
reacao adicionando 5SmL de solugao de iodeto de potassio 1N.

Foi titulado o iodo livre na suspensdo com a solucado de tiossulfato de
soédio 0,1N, imediatamente depois da mistura. Adicionou algumas gotas de amido
proximo do final da titulagdo e titular até a viragem (Figura 3). Fazer uma

determinagcdo em branco.

Figura 3 - Viragem na determinagéo kappa

Fonte: Autor

Calcular o numero Kappa como segue Equacao 6:

p*f*T <
K =———, Equacéo 6.
W quac

Onde:
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f = fator de correcédo do consumo de KMnO,4 a 50%; dependendo do valor de p.

Tabela 3.

W = peso em gramas da pasta seca;

p = mililitros de solugéo de permanganato de potassio 0,1N consumido pelo corpo de

prova;

b = mililitros de solugao de tiossulfato de sédio 0,1N consumido na prova em branco;

_(b-a)*N

01

T =(25-t)*0,013+1

a = mililitros de solugao de tiossulfato de sédio 0,1N consumido no ensaio;

N = normalidade da solugao de tiossulfato de sédio;

t = temperatura da solugéo;

T = fator de corregéo da temperatura para 25 °C.

Tabela 3- Fator de corregéo para consumo de 50% de KMnO4 (f)

TAPPI - 236 om 99
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KKmnO,
cons.

KmnO,
cons.

KmnO,
cons.

KmnO,
cons.

15,0

0,958
20,0

0,979
25,0

1,000
30,0

1,022

15,5

0,960
20,5

0,981
25,5

1,002
30,5

1,024

16,0

0,962
21,0

0,983
26,0

1,004
31,0

1,026

16,5

0,964
21,5

0,985
26,5

1,006
31,5

1,028

17,0

0,966
22,0

0,987
27,0

1,009
32,0

1,030

17,5

0,968
22,5

0,989
27,5

1,011
32,5

1,033

18,0

0,970
23,0

0,991
28,0

1,013
33,0

1,035

18,5

0,973
23,5

0,994
28,5

1,015
33,5

1,037

19,0 19,5

0,975 0,977
24,0 245
0,996 0,998
29,0 29,5
1,017 1,019
34,0 34,5

1,039 1,042

35,0

1,044
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4.4 Analise da influéncia do pH na reversao de alvura

Procedimento

Ao final de cada sequéncia de branqueamento foram feitas oito folhas em
diferentes pH, onde o pH variava de 3 a 10, em cada folha havia aproximadamente 5
g a.s. de amostra e 1 litro de agua deionizada, batida em liquidificador para sua
homogeneizagdo, em seguida foi aferido o pH no pHmetro. Para o controle do pH
foram utilizados acido sulfurico (H2SO4) ou hidréxido de sédio (NaOH). Apds o
controle do pH as folhas foi produzida no equipamento formador de folha e
colocadas para secar. Também foi feita uma folha sem a indu¢do do pH, ou seja,

com o pH resultando do final de cada sequéncia de branqueamento.

4.5 Alvura A.D % ISO

Equipamentos e Reagentes
Datacolor 2000 (Figura 5), acoplado ao computador.

Procedimento

Depois de secas as amostras (folhas) foram coletadas e preparadas para

a mensuragao da alvura no equipamento DATACOLOR.



Figura 4 - DATACOLOR

Fonte: Autor

4.6 Determinacao de alvura O.D. % ISO (Reversao).

Equipamentos e Reagentes
Datacolor 2000, acoplado ao computador; Estufa (+ 105°C).
Procedimento

Foram colocadas as folhas na estufa (+ 105°C) por 4 hora. Em seguida,
foram retiradas da estufa e apds deixadas esfriar em sala climatizada e mediu-se a
alvura de folhar secas em estufa O.D.(Over Dry) % ISO no Datacolor 2000 conforme
segue. A reversédo é a diferencga entre alvura de folhas secas ao ar livre A.D (Air Dry)

e alvura de folhas secas em estufa O.D (Over Dry).
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5 RESULTADOS E DISCUSSOES

5.1 Alvura

Em busca do estagio que apresenta a melhor alvura e menor reversao de
alvura, foi analisada as seguintes sequéncias, AnDo(E+P)D1D2, AnDo(E+P)D4P,
Do(E+P)D4D;, Do(E+P)D+P e como o pH influéncia nesses casos

Tabela 4 mostra os resultados finais de cada sequéncia de

branqueamento.
Tabela 4 — Resultados das sequéncias
Do(E+P)D1D, AnDo(E+P)D.D, Dy(E+P)D4P AnDo(E+P)D4P
Alvura 89,5 91,1 91,1 91,8
Alvura revertida 87,7 89,8 90,1 91,0
pH 6,7 6,7 8,3 9,2
Reversao de Alvura 1,8 1,3 1 0,8

Fonte: Autor

Pode-se observar que a alvura obtida ao final de cada sequéncia varia
entre 89,5 e 91,8. Enquadrando-se as normas de qualidade estipuladas pelo
mercado. A implementacdo dos estagios de hidrolise acida e do peroxido de
hidrogénio atingem com maior facilidade a alvura desejada no mercado consumidor

de celulose e papel.

5.2 Reversao de alvura

A implementagdo da hidrélise acida na sequéncia ECF reduziu
consideravelmente a reversdo de alvura na polpa, conforme visto na Tabela 4 uma
possivel explicacdo dessa diminuicdo da reversao de alvura é que o estagio de
hidrélise acida tem a capacidade de remover os acidos hexanurénicos e também os
metais de transicdo como o ferro que é um metal que apresenta uma coloragao
muito intensa quando é oxidado a Fe'3. Conforme Devenyns (1997) os &cidos
hexenurdnicos ndo sao desejaveis nos processos de branqueamento, pois além de
consumirem 0s reagentes quimicos do branqueamento, causam um aumento na sua
habilidade de quelar metais, comparado com seu precursor, 0 acido 4-O-metil

glicurénico e, consequentemente, uma maior reversao de alvura.



As sequéncias onde o peroxido de hidrogénio substituiu o didxido de cloro
no ultimo estagio de branqueamento da sequéncia ECF como mostrada na Tabela 4
resultou em um decréscimo da reversdo de alvura, resultados semelhantes foram
encontrados por Colodette (1981), conforme citado anteriormente.

A sequéncia que foi implementada a hidrélise acida no inicio da
sequéncia e a substituicdo do didéxido de cloro por peroxido de hidrogénio no estagio
final resultou em um decréscimo da reversao de alvura e um aumento na alvura,
como apresentados na Tabela 4. O ganho de alvura tem relagdo com a remocéao dos
acidos hexenurénicos no estagio de hidrolise acida, pois é atua como agente que
causa instabilidade de alvura, como afirma Buchert et al (1997) grupos de acidos
urénicos tém efeito comprovado na instabilidade de alvura de polpas kraft. O
peroxido de hidrogénio por sua vez também contribui para a alvura da polpa, de
acordo citados por Colodette (1981) ) o perdxido de hidrogénio, de modo geral, n&o
degrada elementos essenciais da polpa celuldsica e, em razdo disso, ndo gera
fontes de instabilidade de alvura. O perdxido de hidrogénio, além de atuar como
agente de branqueamento, oxidam os grupos carxilicos e certos grupamentos
carbonilas que sao responsaveis pela instabilidade de alvura.

Logo, pode-se afirmar que a sequéncia que obteve os resultados
menores de reversido de alvura foi obtido pela sequéncia com a implementacao do
estagio de hidrélise acida no inicio e a substituicao de didxido de cloro pelo perdxido
de hidrogénio ao final da sequéncia. Suess et al (2004) e Forsstrom et al (2006)
relatam que sequéncias de branqueamento iniciadas com hidrélise acida a quente
produz polpa branqueadas com baixo teor de HexaA. E conforme Sixta et al (2006) a
introducdo de um estagio de perdxidagao no final da sequéncia de branqueamento

melhora a estabilidade da alvura da polpa.

5.3 Analise da reversao de alvura em diferentes pH.

Foram analisadas em cada sequéncia de branqueamento o
comportamento do pH na reversao de alvura.

A Figura 5 mostra o comportamento da sequéncia Do(E+P)D{D, em

diferentes pH.
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Figura 5 - Sequéncia Dyo(E+P)D+D, em diferentes pH.

Reversao de Alvura

l\)
N w w
1 1 )

Reversdo de Alvura
=
[ 3]
1 1

3,42 4,18 5,15 6,07 7,06 8,15 9,24 10,13
pH

Fonte: Autor

Na Figura 5 foi estudada a reversdao de alvura da polpa da sequéncia
Do(E+P)D+D;. A variagdo do pH foi de 3 a 10. O pH possui grande efeito na
reversao de alvura sendo que quanto mais acida a polpa maior a reversao de alvura
da mesma. Tem sido relatado que, para uma polpa de celulose com alto conteudo
de hexA, a melhor maneira de estabilizar a alvura, sem remover os hexA, é pelo
ajuste do pH da polpa cerca de 8,0 antes da secagem (Forsstrom et al., 2007; Eiras
et al., 2008). Um estagio final de dioxidacdo pode resultar na formacao de novas
quinonas, além de n&o eliminar os grupos ja existentes.

O comportamento da reversdo de alvura da polpa em relacdo ao pH foi
semelhante nas demais sequéncias, como pode se observado na Figura 6, Figura 7
e Figura 8.

A Figura a seguir traga o comportamento da sequéncia AnDo(E+P)D1D,

em diferentes pH.



Figura 6 - Sequéncia ADo(E+P)D4D, em diferentes pH.

Reversdo de Alvura

1,8
1,6
1,4
1,2

0,8
0,6
0,4
0,2

Reversao de Alvura

3,35

4,12

5,22 6,29 7,08
pH

8,32

9,49

10,13

Fonte: Autor

42

A Figura a seguir mostra o comportamento da sequéncia Do(E+P)D+1P em diferentes
pH.

Figura 7 - Sequéncia Dyo(E+P)D+P em diferentes pH.

Reversdo de Alvura

o = N w
o v R, LN U W Lo

Reversao de Alvura

3,25

4,12

5,12 6,05 7,04
pH

8,19

9,06

10,03

Fonte: Autor
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A Figura a seguir mostra o comportamento da sequéncia AnDo(E+P)D{P em

diferentes pH.

Figura 8 - Sequéncia A,;Do(E+P)D4P em diferentes pH.

Reversao de Alvura

1,8 +
1,6 -
1,4 -
1,2 -

0,8 -
0,6 -
0,4 -
0,2 -

Reversdo de Alvura

3,2 4,13 5,05 6,05 7,15 8,31 9,2 10,01
pH

Fonte: Autor

Analisando a influéncia do pH na reversdao de alvura nas quatro
sequéncias encontradas, em cada Figura apresentada anteriormente, o pH que
apresentou um resultado com a menor reversao de alvura foi o pH 9,0.

A formagdo de quinonas se da em pH acido e também podem ser
formada pela acidificacdo da polpa apds um estagio alcalino. E essas quinonas
quando nao eliminadas aumentam a reversao de alvura da polpa.

A Tabela 5 mostra o comportamento da reversao de alvura em pH 9.
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Tabela 5 - Reversao de alvura em pH 9.

Do(E+P)D1D, AnDo(E+P)D1D, Do(E+P)D+P  An:Do(E+P)D4P

Alvura 89,5 90,7 91,3 92,1
pH 9,24 9,49 9,06 9,2
Reversao de Alvura 1,2 1,0 0,9 0,8

Fonte: Autor

Com base na Tabela 5 podemos analisar a influéncia de cada sequéncia
em pH 9. A implementagdo dos estagios de hidrdlise acida e do peroxido de
hidrogénio resultou em uma menor reversao de alvura mesmo quando a polpa foi

analisada em pH 9,0.



6 CONCLUSAO

O estagio de hidrélise acida reduz o consumo de dioxido de cloro e reduz
a reversao de alvura.

O estagio de perdxido de hidrogénio reduz o consumo de dioxido de cloro
e melhora a reversao de alvura.

O pH final 9 é o que apresenta o melhor resultado com relagéo a reversao
de alvura em todas as sequencias estudas. Entre esses resultados, a sequéncia com
melhor resultado foi a com o estagio de hidrolise acida no inicio e peroxido de

hidrogénio ao final da sequéncia.
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