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RESUMO GERAL

A industria de polpa de celulose kraft de eucalipto no Brasil possui grande importancia para a
economia do setor de celulose e papel. Os parametros de carga alcalina e de temperatura devem
ser controlados durante o processo de polpagéo e otimizados para que se obtenha polpa de alta
qualidade e alto rendimento. A etapa de refino € uma das que mais consome energia nas
industrias e deve ser bem controlada para a economia de custos, podendo-se atrelar as variaveis
de cozimento com a necessidade de refino da polpa. Deste modo, o objetivo deste estudo é
avaliar a influéncia da carga alcalina e da temperatura da polpagdo kraft de eucalipto na
branqueabilidade e refino. O material utilizado foi uma amostra de cavacos de Eucalyptus
grandis x E. urophylla. Os cavacos foram caracterizados e submetidos a cozimentos com as
temperaturas de 155 °C, 160 °C e 165 °C, e para cada um deles, foi aplicada a carga alcalina
para que se obtivesse polpas com numero kappa de 13, 15 e 17. Posteriormente, parte das
amostras foi branqueada pela sequéncia OAnTD(Ep)D. Ambas polpas, branqueada e néo-
branqueada, foram refinadas em moinho PFI para diferentes niveis de refino e realizados testes
fisico-mecénicos. Este trabalho estd dividido em quatro Capitulos, a saber: (1) avaliagdo do
efeito da temperatura e da carga alcalina na classificacdo de fibras, refino e testes fisico-
mecénicos da polpa marrom; (2) impacto da polpagéo na branqueabilidade e no refino da polpa
celulésica branqueada de eucalipto; (3) potencial da sequéncia curta de branqueamento AytDP
de polpa kraft de eucalipto para a obtencdo de 90% ISO de alvura; (4) composigdo quimica da
lignina residual de polpas kraft de eucalipto, provenientes de cozimentos realizados em 155,
160 e 165 °C por métodos da oxidagdo por nitrobenzeno e ressondncia magnética nuclear
(RMN). As principais conclusdes desses capitulos foram: Capitulo 1: menores temperaturas de
cozimento sdo benéficas com relagdo ao rendimento do cozimento, seletividade, viscosidade,
com melhor preservagéo das xilanas. O emprego de baixas cargas alcalinas na polpacéo elevou
a resisténcia mecanica da polpa devido a melhor preservacdo dos carboidratos; a temperatura

final de cozimento ndo afeta o refino com mesma intensidade que a carga alcalina; Capitulo 2:



a branqueabilidade foi maior para polpas de maior nimero kappa pela sequéncia OAxTD(Ep)D,
ocasionada pela grande diminuicao do nimero kappa durante a sequéncia. Polpas branqueadas
provenientes de maior carga alcalina aplicada na polpagéo apresentaram maior dificuldade de
refino, devido ao menor teor de hemiceluloses apds o cozimento kraft; no Capitulo 3 foi
verificado que a sequéncia curta de branqueamento proposta é viavel utilizando-se pH 5,5 e
retencdo de 120 minutos no estagio de branqueamento com didxido de cloro. A sequéncia
proposta apresentou maior alvura, menor reversao de alvura e menor teor de cloro ativo total
quando comparada com as sequéncias AxtD(Ep)D (referéncia) e AutDP (convencional). Além
disso, o custo relativo da sequéncia modificada foi mais baixo do que as demais sequéncias,
mostrando assim, ser uma sequéncia de branqueamento de grande potencial para aplicagdo
industrial. No Capitulo 4 inferiu-se que a relagdo S/G apresenta correlacdo positiva com o
rendimento da polpacdo kraft, e maior relagdo S/G apresentou maior rendimento; a maior
relacdo S/G foi da polpa de cozimento kraft em 155 °C e maior branqueabilidade; a 3C-RMN
permitiu verificar maior presenca de carbonos grupos fendlicos e ligacbes B-O-4 na polpa
proveniente de cozimento kraft em 155 °C, sendo esta amostra a qual apresentou maior
branqueabilidade; a RMN bidimensional HSQC qualitativa ndo revelou diferentes sinais para

0s espectros das trés ligninas analisadas.

PALAVRAS-CHAVE: Polpag&o kraft. Refino. Quimica da madeira. Lignina residual.
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ABSTRACT

The eucalyptus kraft industry in Brazil has great importance for the sectors economy. The alkali
charge and temperature parameters must be controlled during the kraft pulping and optimized
in order to obtain high quality and high yield pulp. The refining is the process that consumes
most energy in the mill and should be well controlled to the capital reduction. Thus, the aim of
this study is to evaluate the influence of alkali load and final temperature of eucalyptus kraft
pulping on refining and bleachability. Eucalyptus grandis x E. urophylla chips were
characterized and cooked to different temperatures of 155 °C, 160° and 165 °C, and for each of
them, the alkali charge that was applied to obtain pulps with a kappa humber of 13, 15 and 17.
Subsequently, part of the samples was bleached by the sequence OAHTD(Ep)D. Both bleached
and unbleached pulps were refined in PFI mill and physical and mechanical tests were
performed. This work is divided into four chapters, namely: (1) evaluation of temperature, alkali
charge and its influence on fiber fractionation, refining and physical-mechanical testing; (2) the
impact of the pulping parameters on its bleachability and refining; (3) the potential of a short
sequence bleaching, AnTDP, of kraft eucalyptus pulp to 90% ISO brightness; (4) analysis of the
chemical composition of the residual lignin in kraft eucalyptus pulp by nitrobenzene oxidation
and nuclear magnetic resonance (NMR). The main conclusions of these chapters are: Chapter
1: lower cooking temperatures are beneficial to the cooking performance, selectivity, viscosity,
and preservation of xylans. The use of low alkalinity in pulping increased the mechanical
strength of the paper due to better preservation of carbohydrates; the final cooking temperature
did not affect the refining with the same intensity as the alkali charge; Chapter 2: higher
bleachability was obtained for pulps of greater kappa numbers in the sequence OAHTD(Ep)D.
The refining was affected by alkalinity. Pulps with higher alkali load showed lower refinability
due to lower hemicellulose content after kraft cooking; in Chapter 3 it has been found that the
short sequence bleaching proposed is practicable using pH 5.5 and retention of 120 minutes on

D stage. The proposed sequence showed higher brightness, lower brightness reversion and



lower total active chlorine demand. Furthermore, the relative cost of the modified sequence was
lower than the other sequences, showing the great potential for industrial application of this
sequence. In Chapter 4 it was concluded that the S/G ratio is positively correlated with the kraft
pulping yield and higher S/G ratio reveled a higher yield. The higher S/G ratio was obtained
for pulps cooked at 155 °C and had better bleachability. The 3C-NMR spectra showed presence
of phenolic groups and p-O-4 moieties. The 2D-HSQC qualitative spectra revealed no different

signals for the three lignins analyzed.

KEYWORDS: Kraft pulping. Refining. Wood chemistry. Residual lignin.
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INTRODUGAO GERAL

A madeira é um dos recursos indispensaveis a producao de polpa celulésica na qual uma
série de processos estdo envolvidos, e 0s objetivos essenciais sao o isolamento e o alvejamento
das fibras, sem causar sua degradagéo. A crescente demanda por celulose de alta qualidade, em
razdo de um mercado cada vez mais exigente, tem levado a industria de celulose e papel a
aperfeicoar sua capacidade de producdo, para atender as necessidades vigentes, atraves da
selecdo de arvores com alta produtividade de madeira e através de controles rigorosos no
processo produtivo. Na busca de melhorias da qualidade do produto e do processo, as industrias
tém se preocupado cada vez mais com as variaveis envolvidas na polpagao.

A cultura do eucalipto no Brasil é antiga e bem estabelecida no territorio nacional. O
Eucalyptus grandis x E. urophylla é o hibrido de eucalipto mais plantado, devido a sua grande
produtividade e rapido crescimento em fazendas de reflorestamento, sendo utilizado
principalmente para a manufatura de celulose kraft branqueada.

O principal processo utilizado para a obtencdo de fibras celulésicas no mundo é a
polpacdo kraft, através do qual uma polpa de alta resisténcia é obtida, com baixo teor de lignina,
em que a recuperagdo dos quimicos utilizados € uma das grandes vantagens. Desde seu
desenvolvimento, muitas modificagdes no processo foram realizadas, de modo a melhorar as
propriedades da polpa, como também melhorar seu desempenho, em termos de rendimento.
Nas Ultimas décadas, as principais modificacbes dos processos foram realizadas para obter
aumento do rendimento e da intensidade da deslignificagdo, o que viabilizaria a implantagao de
sequéncias de branqueamento que com menores custos no tratamento dos efluentes, reduzindo
possiveis danos ao meio ambiente.

Nos ultimos anos foram realizados diversos estudos sobre a branqueabilidade de polpas
de eucalipto. O aumento nos custos de reagentes quimicos de branqueamento e reducao dos
custos de operacdo das indudstrias evidenciam a importancia da questdo da branqueabilidade
para entender os motivos pelos quais uma polpa é mais facil de branquear que outras. Isto pode
ser de grande valor para o ajuste ou modificacdo de processos.

A etapa de refino, diferentemente do processo kraft e branqueamento, € um processo
mecéanico, que causa maior demanda energética para a indlstria e é responsavel pela
modificacdo estrutural da fibra. Tal etapa tem como finalidade melhorar as propriedades

mecénicas das fibras, favorecendo as caracteristicas finais do papel. Porém, a ag¢éo do refino na
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polpa pode causar inimeros danos as fibras. Desta maneira, este processo dever ser controlado,
para cada tipo de polpa e para cada produto desejado.

E importante conhecer o que as interacdes entre variaveis de cozimento causam frente a
branqueabilidade e diferentes niveis de refino dentro de uma mesma espécie de eucalipto.
Assim, e possivel otimizar-se a capacidade de producdo desta matéria-prima, ja que entre as
principais preocupagOes dos fabricantes de polpas celuldsicas estdo na reducdo de custos
visando a competitividade, no aumento de qualidade e de produgdo, consequéncias das
exigéncias naturais do mercado mundial, e na diminui¢do do consumo energético e da carga
poluente, resultado dos problemas ambientais mundiais. Deste modo, no presente estudo
procurou-se relacionar as variaveis do cozimento kraft, com a branqueabilidade e com o grau
de refino da polpa celulésica, bem como avaliar o impacto destas nas propriedades fisicas,
quimicas e mecénicas do papel formado.

Para melhor organizac&o, esta tese foi dividida em quatro Capitulos. O Capitulo 1 tem
como principal objetivo analisar a influéncia da temperatura e da carga alcalina do cozimento
kraft de eucalipto nas caracteristicas e no refino da polpa celuldsica. O Capitulo 2 aborda as
influéncias do cozimento kraft no refino e na branqueabilidade das polpas pela sequéncia
OAxTD(Ep)D, sendo discutidos quais possiveis fatores que afetam a branqueabilidade. O
Capitulo 3 propde o uso uma sequéncia curta de branqueamento, altamente competitiva com as
sequéncias existentes para a industria de Celulose e Papel (C&P), capaz de promover a reducdo
de estagios e ganhos econémicos, levando ainda a obtencdo de uma polpa de qualidade superior.
O Capitulo 4 apresentou o estudo da lignina residual de trés polpas kraft de eucalipto. Foram
determinadas a relagdo siringil/guaiacil por meio da oxidac&o por nitrobenzeno das polpas. Por

meio da hidrélise enzimética, foram realizadas analises de ressonancia magnética nuclear.
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CAPITULO 1 EFEITO DAS CONDIGOES DE POLPAGAO NO REFINO DA POLPA
CELULOSICA

RESUMO

A exigéncia de polpas de alta qualidade, amplamente utilizadas em industrias de papel, tem
acarretado na maior demanda do seu processo de refino. A refinacdo de polpas é uma
abordagem promissora para melhorar a qualidade do papel, através da modificacdo das
caracteristicas da fibra. A diversidade de publicacdes cientificas sobre o efeito de refino nas
propriedades de fibras através de diferentes fontes de celulose, consisténcia da polpa e
equipamentos de refino foi de interesse para este estudo, o qual envolve a polpagéo kraft e o
eucalipto. Neste Capitulo, a influéncia dos parametros de cozimento kraft de polpa celuldsica
de eucalipto sobre o refino, propriedades estruturais e quimicas da polpa, foi estudada. Os
cozimentos kraft foram realizados com cavacos de Eucalyptus grandis x E. urophylla com
diferentes temperaturas (155, 160 e 165 °C) e diferentes cargas alcalinas (19, 21 e 23%).
Posteriormente, as polpas obtidas foram caracterizadas quimicamente, refinadas e avaliadas
através de ensaios fisicos e mecénicos. Foi verificado que menores temperaturas de cozimento
sdo benéficas no que tange o rendimento do cozimento, seletividade, viscosidade e preservagdo
das xilanas. O emprego de baixas cargas alcalinas na polpagao elevou a resisténcia mecanica
do papel devido a melhor preservacao dos carboidratos, mas diminuiu a alvura, o que pode ser
atribuido ao alto numero kappa e maior quantidade de lignina. O refino de polpas de maior
nimero kappa demandou menor energia que polpas de menor nimero kappa, no entanto, a
temperatura final do cozimento ndo apresentou uma forte influéncia sobre o refino. A
resisténcia ao rasgo foi aprimorada com o refino, contudo observou-se que o refino em excesso
promove a reducao da resisténcia ao rasgo. A lisura do papel esta correlacionada com a energia
empregada no refino. N&o foi verificada influéncia da temperatura de polpagdo na lisura das
polpas ndo refinadas, apenas influéncia da carga alcalina e da evolucéo do refino. Polpas de

maior nimero kappa apresentaram menor volume especifico do papel.
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1 INTRODUCAO

A polpacéo kraft de eucalipto representa uma grande parte do setor de celulose e papel
brasileiro. A América do Sul é considerada o maior produtor mundial de celulose kraft de
eucalipto. Além disso, os novos projetos de implementacdo de fabricas estdo sendo ou serdo
instalados neste continente. Ele estd se tornando o polo principal de producdo de polpa
celulosica de eucalipto no mundo. Desta maneira, é imprescindivel que a América do Sul lidere
as iniciativas de pesquisa, desenvolvimento e inovagdo na producdo e utilizagdo de polpa
celulosica de eucalipto.

Atualmente, o principal objetivo do setor celuldsico mundial é a producdo de polpa com
alta qualidade, com precos competitivos e com minimo impacto ambiental. Uma das formas de
se atingir este objetivo é melhorar a seletividade da etapa de deslignificagdo, maximizando o
rendimento. Para isso, varias modificacdes tém sido desenvolvidas e implementadas no
processo kraft.

O cozimento kraft tem como premissa a individualizagdo das fibras da madeira pela
remocdo da lignina. Quando isto ocorre, uma parte dos carboidratos também é dissolvida por
reagdes quimicas das cadeias de celulose e hemiceluloses. O aumento da intensidade de
deslignificacéo, para atingir menores nimeros kappa, provoca um decréscimo do rendimento,
devido a acdo dos reagentes deslignificantes que, consequentemente, removem os carboidratos.
As variaveis “temperatura” e “carga alcalina” sdo de grande importancia no processo, ja que
afetam diretamente a taxa de remocao de lignina e a qualidade do produto final.

Polpas kraft de eucalipto s&o utilizadas para o posterior branqueamento e fabricacéo de
papéis de imprimir e escrever, por serem mais faceis de serem branqueadas quando comparadas
com coniferas. Assim, ao aumentar-se o rendimento para a maximizagdo da producdo, podem
ocorrer danos as fibras celuldsicas.

Desta maneira, o presente capitulo teve por objetivo estudar a influéncia dos parametros
de cozimento kraft de polpa celuldsica de eucalipto (temperatura e nimero kappa) sobre o
refino, classificagcdo de fibras e propriedades quimicas da polpa de Eucalyptus grandis x E.

urophylla.
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2 REVISAO DA LITERATURA

2.1 Eucalyptus grandis x Eucalyptus urophylla

O hibrido proveniente do cruzamento entre Eucalyptus grandis x Eucalyptus urophylla
recebe o nome de eucal itpto urograndis. Pertence a familia Myrtaceae, composta por arbustos
e arvores de grande porte. Existem mais de 500 espécies de eucaliptos descritas na literatura,
como também muitas subespécies e alguns hibridos naturais (BERTOLUCCI et al., 1995).

Os hibridos de Eucalyptus grandis x E. urophylla destacam-se no cenario florestal
brasileiro, pelo crescimento rapido, com ciclos de corte entre 6 e 7 anos de idade e por um bom
desempenho na producdo de celulose e papel. Através de avangos tecnoldgicos na &rea de
silvicultura e da selecdo de populagdes, familias e individuos superiores, alcangou-se uma
elevada produtividade de madeira, em torno de 40 a 50 m%ha/ano, com boa qualidade da
madeira, exibindo rendimentos em polpa celulésica entre 50% e 54% e densidade bésica da
madeira, em torno de 0,500 a 0,520 g/cm3 (BASSA; SILVA JUNIOR; SACON, 2007). E
previsto para 0s préximos anos, o inicio de plantacGes em escala comercial de individuos de
eucalipto geneticamente modificados, com produtividade superior a 20% de madeira para a
colheita em apenas cinco anos e meio ao invés de sete (LEDFORD, 2014).

O eucalipto é plantado, atualmente, na maioria das regides de clima tropical e subtropical
do mundo, entre as latitudes de 40 °N e 45 °S, pois é um género que possui espécies adaptadas
a diversas condigdes de clima e solo. Os maiores produtores mundiais de eucalipto s&o: Brasil,
india, Africa do Sul, Portugal, Angola, Espanha e China (VOGEL et al., 2005). No Brasil, as
plantacGes de eucalipto ja atingem 3,5 milhGes de hectares (LEDFORD, 2014).

O género eucalipto tem, atualmente, significativa importancia para o agronegdcio
florestal brasileiro, com participacéo de cerca de 4% do PIB nacional, quando somadas todas
as cadeias produtivas em que ele participa. Introduzido, possivelmente, em 1865 no Rio Grande
do Sul, com sementes trazidas do Uruguai (MARTINI, 2004), comegou a ser cultivado em larga
escala em 1916, sendo que em 1965 ocorreram os subsidios governamentais para o plantio.
Atualmente, dos 5,24 milhdes de hectares ocupados com florestas plantadas, 69% séo de
eucalipto, sendo Minas Gerais, Bahia, Sdo Paulo e Parana os Estados que respondem por 75%
da area plantada (IBA, 2014).
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2.2 ESTRUTURA E COMPOSICAO DOS MATERIAIS LIGNOCELULOSICOS

Materiais lignocelulésicos sdo caracterizados pela presenca de elementos anatdmicos

com paredes celulares, principalmente constituidas por inimeras camadas coaxiais de

microfibrilas de celulose (esqueleto) dispersas em uma matriz amorfa de hemiceluloses e

lignina que, em conjunto, representam 80-90% do peso total do material (FENGEL;

WEGENER, 1989).

Além desses componentes principais, 0s materiais lignocelul6sicos possuem pequenas

quantidades de outros constituintes poliméricos (pectinas, amido e proteina) juntamente com

outros compostos de baixo peso molecular (extrativos e compostos inorganicos) que formam

parte do lime e, portanto, ndo afetam a estrutura da parede celular (GARCIA, 2007). A Figura

1 representa de maneira esquematica os principais componentes dos materiais lignocelulésicos.

Figura 1 — Principais componentes dos materiais lignocelulésicos.
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2.3 ESTRUTURA DA PAREDE CELULAR

Quimica, anatomia e propriedades fisicas variam amplamente entre os diferentes
materiais lignocelul6sicos. Em termos de composi¢do quimica, a parede celular vegetal é
constituida por celulose, hemiceluloses e lignina (FENGEL; WEGENER, 1989), sendo 0s
polimeros os principais componentes que constituem a parede celular das plantas, e de grande
interesse na fabricagdo de papel. Os polimeros permanecem ligados entre si atraves da lamela
média, pectinas, camadas de célcio e magnésio, que servem de juncéo entre as paredes celulares
(ALEN, 2000).

A parede de cada célula é formada por diversas camadas: parede priméria (P), parede
secundaria externa (S1), parede secundaria média (S2) e parede secundéria interna (S3) (Figura
2). Estas camadas sdo compostas por microfibrilas celul6sicas, orientadas no espago de forma
definida, dependendo da camada (FENGEL; WEGENER, 1989).

Figura 2 — Representacdo esquematica de uma celula vegetal: lamela média (LM); parede
priméria (P); parede secundéria externa (S1); parede secundaria média (S2); parede secundéria
interna (S3); lume (L).

Fonte: Adaptado de (SMOOK, 1989).

Quando estas células estdo em periodo de crescimento, apresentam uma parede primaria
composta principalmente por microfibrilas de celulose (9~25%), por uma matriz de
hemiceluloses (25~50%), por pectinas (10~35%) e por proteinas (10%). A medida que a célula

cresce, se formam as paredes secundarias, que iniciam o processo de lignificagdo a partir do
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exterior e sdo compostas por microfibrilas de celuloses dispostas de maneira ordenada sendo
mais densas que a parede primaria.

As células que sofrem lignificacdo, a fazem a partir da lamela média até o interior,
depositando-se a lignina em substituicao a &gua. A pequena quantidade de 4gua que permanece
depois da lignificacdo pode ser deslocada pela deposi¢do de alguns minerais, como carbonato
de célcio, silica e taninos (GARCIA, 2007). As funcdes fundamentais da parede celular sio de

proteger o interior da célula, através de absorcao, transpiragdo, translocacéo, secrecao etc.

2.3.1 Componentes estrutur ais da parede celular

Dentre os componentes estruturais da parede celular, se encontram a lignina e 0s
polissacarideos, sendo mais abundantes a celulose e hemiceluloses. De uma maneira
simplificada, pode-se dizer que a celulose é o principal componente da parede celular, a lignina
uma substéncia incrustante, e as hemiceluloses o elo de ligagdo entre elas (FENGEL,;
WEGENER, 1989). Na Figura 3 apresenta-se a distribuicdo dos componentes majoritarios na

parede celular.

Figura 3 — Distribuicdo dos componentes majoritarios na parede celular.
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Fonte: Adaptado de (JENSEN, 1977).
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2.3.1.1 Celulose

Nas plantas, a celulose é a substancia que determina a caracteristica da fibra e permite seu
uso na fabricacdo de papel. A celulose é um carboidrato, o que significa que é composta por
atomos de carbono, hidrogénio e oxigénio, sendo que os dois Ultimos se apresentam na mesma
proporcao que na agua. Também é um polissacarideo o que indica que é composto por varias
unidades de acucar (SMOOK, 1989).

A formula quimica da celulose é (CsH100s)n, 0nde n é 0 nimero de unidades de repeti¢do
ou grau de polimerizacdo (GP). O valor de n varia de acordo com as diferentes fontes de
celulose e com o tratamento recebido. Usualmente, as pastas celulésicas para a fabricagdo de
papel apresentam GP entre 600 e 1500 (D’ALMEIDA, 1988; SMOOK, 1989; SJOSTROM,
1993).

A estrutura da celulose é mostrada na Figura 4. Ela é um polimero linear, cuja unidade
monomerica repetidora € a D-glicose, que se une através de um enlace glicosidico na
configuracéo . O enlace se produz entre o 4tomo 1 de carbono da B-D-glicose e o 4&tomo 4 da
molécula seguinte de glicose (D’ALMEIDA, 1988).

Figura 4 — Estrutura quimica da celulose.
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Fonte: (SENALI, 2013).

A celulose é insolUvel na maioria dos solventes, incluindo alcalis fortes, e é dificil de
remové-la dos materiais lignocelulésicos em sua forma pura, pois se encontra intimamente
ligada com a lignina e hemiceluloses (SIXTA, 2006). Sua estrutura, apresenta uma grande
tendéncia de formar ligacbes de hidrogénio intra e intermolecular e podem se associar as
microfibrilas, apresentando regides cristalinas e amorfas (SIXTA, 2006). As zonas que
apresentam cristalinidade elevada, que constituem de 55 a 75% da fibra celulésica, sdo mais

estaveis e de dificil penetracdo por solventes e reagentes, conferem rigidez e apresentam
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estabilidade dimensional, além de elevada resisténcia a solvatacdo, a tracdo e alongamento.
Contrariamente, as zonas amorfas sdo mais acessiveis e mais suscetiveis a todas as reagdes
quimicas e favorecem o inchamento, alongamento e flexibilidade da fibra. As dimensdes das
microfibrilas ndo sdo uniformes, mas variam segundo sua origem e sua posi¢ao dentro da parede
celular. As microfibrilas, em conjunto com os materiais restantes da matriz, fornecem rigidez e
a resisténcia necessaria para que os materiais crescam (GARCIA, 2007).

Como pode-se observar na Figura 5, a fibra € composta por moléculas de celulose que se
agrupam em feixes formando as microfibrilas, que se agregam em fibrilas cujos conjuntos

formam as paredes das células. O interior da célula é oco e recebe o nome de lime.

Figura 5 — Representacdo esquemética da estrutura microscdpica e submicroscopica da
celulose.

Parede priméria  parede secunddria
da fibra da fibra

Fibra

Fonte: (SENAI, 2013).

2.3.1.2 Hemiceluloses

As hemiceluloses sdo polissacarideos mais complexos que a celulose, quimicamente
heterogéneos, constituidos por combinaces de monossacarideos ramificados, amorfos e de
menor GP (150-200). Entre as hemiceluloses, se destacam as pentoses (B-D-xilose, B-D-

arabinose), as hexoses (B-D-glicose, p-D-manose e B-D-galactose), os &cidos urbnicos (&cido
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B-D-glicurdnico, &cido 4-O-metil-glicurdnico e acido B-D-galacturdnico) e as 6-deoxi-hexoses

(a-L-ramanose e a-L-fucose), e estéo representadas na Figura 6.

Figura 6 — Unidades de agucares que formam as hemiceluloses.
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Fonte: (SENALI, 2013).

Nas madeiras de coniferas, as hexoses (manose e galactose) sdo abundantes,
predominando as galactoglicomananas e as glicomananas, polimeros lineares de glicose e
manose unidos por ligacdo B-1-4, com predominio das manoses, que ndo apresentam
ramificagdes nem grupos laterais substituintes.

Nas madeiras de folhosas predominam as pentosanas, como a Xilose, na qual se observam
as glicuronoxilanas (SJOSTROM, 1993), mas também glicomananas que possuem maior
quantidade de manose que nas madeiras de coniferas, apresentando dois tipos de substituintes:
os grupos O-acetil e a galactose, de forma que estes também se denominam
galactoglicomananas (FENGEL; WEGENER, 1989).

As hemiceluloses atuam como uma matriz de suporte para as microfibrilas de celulose, e
estdo presentes de 25 a 35% nas microfibrilas, no entanto, esta porcentagem varia
substancialmente entre os materiais lignocelulésicos (SJOSTROM, 1993).

As hemiceluloses, com estrutura amorfa e ramificada, exercem um papel de armazém de
substancias na parede celular, possuindo uma funcdo reguladora, estrutural e, portanto, de
controle da expansdo celular. Além disso, facilitam as uniGes quimicas entre a celulose e a
lignina, ao unirem-se formando liga¢des de hidrogénio com os grupos -CH>OH das cadeias de

celulose e os oxigénios glicosidicos das hemiceluloses.
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2.3.1.3 Lignina

Em 1838, Anselme Payen observou que a madeira, quando tratada com &cido nitrico
concentrado, perdia uma porc¢do de substancias, deixando um residuo solido fibroso, que ele
denominou de celulose. Como resultado de estudos posteriores, ficou evidente que esse material
fibroso isolado por Payen continha outros polissacarideos além da celulose. O material
dissolvido apresentou maior contetdo de carbono que o material fibroso e foi determinado
como lignina. Este termo é derivado da palavra em latim para madeira (lignum) (SJOSTROM,
1993).

Mais tarde, o desenvolvimento de técnicas de polpacéo gerou muito interesse na lignina
e suas reacdes. Em 1897, Peter Klason estudou a composicdo de lignossulfonatos e avancou
com a ideia de que a lignina estava quimicamente relacionada com o &lcool coniferilico. Em
1907, ele propds que a lignina seria uma substancia macromolecular e, dez anos depois, que as
unidades de alcool coniferilico estariam unidas por ligacdes éter (SJOSTROM, 1993).

As ligninas estdo entre as substancias naturais mais abundantes da face da Terra,
ocupando cerca de 30% dos carbonos da biosfera (FENGEL; WEGENER, 1984) e s&o
exclusivamente formadas dentro da parede celular vegetal. Além disso, diferentes teores de
lignina e diferentes formulages constitucionais, baseadas em unidades de p-
hidroxifenilpropano, guaiacilpropano e siringilpropano, foram observados em diferentes
espécies arbdreas (ALBUQUERQUE; ABREU; ANDRADE, 1995).

A lignina é caracterizada, segundo Lin e Dence (1992), como sendo um material
homogéneo, ramificado, amorfo e polifendico, proveniente da polimeriza¢do desidrogenativa
de trés mondmeros de fenilpropandides: alcool coniferilico, alcool sinapilico e alcool p-
cumarilico (Figura 7), mediado por uma enzima.

A biossintese da lignina nas plantas é realizada pela rota do acido chiquimico, sendo este
convertido em acido prefénico e, posteriormente, transformado nos aminoacidos tirosina e
fenilalanina. Esses dois aminoacidos sdo os pontos de partida para a producao dos alcoois p-

cumarilico, coniferilico e sinapilico (Figura 7) nas vesiculas de Golgi (SJOSTROM, 1993).
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Figura 7 — Precursores primarios da lignina
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Fonte: Adaptado de (SJOSTROM, 1993).

Esses percursores entram em contato com enzimas desidrogenases (perioxidases e
lacases), conduzindo a abstracéo inicial de um hidrogénio radicalar no fenol, o que da inicio a
todo o processo de polimerizag&o nos sitios de lignificagdo (FREUDENBERG; NEICH, 1968).

Em 1917, Peter Klason prop0s que a lignina poderia ser classificada como uma substancia
macromolecular, constituida de unidades do alcool coniferilico mantidas juntas através de
ligacBes do tipo éter. Em 1940, estudos baseados em reacdes classicas da quimica organica,
levaram a concluir que, de uma forma geral, a lignina era constituida de unidades
fenilpropandides unidas por ligacdes éter e carbono-carbono (Figura 8) (SJOSTROM, 1993).

Figura 8 — Principais tipos de ligacGes entre as unidades fenilpropandides presentes na molécula
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Fonte: (SJOSTROM, 1993).

As ligacOes para a formacdo da lignina podem ocorrer nos &tomos de carbono da cadeia
lateral do propano, no nucleo aromético e na hidroxila fendlica. A principal ocorréncia é a
ligacdo entre as unidades de fenilpropano do tipo B-O-4 (éter-arila). Além dessa ligacéo, outros

tipos podem ocorrer, como as ligagdes 4-O-5, 1-O-4, 5-5, -5, -1, B-B e ligagcdes condensadas
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nos carbonos 2 e 6. Esses trés percursores sdo a base do polimero e levam a formacéo das
unidades monomeéricas da lignina p-hidroxifenil (H), guaiacila (G) e siringila (S) conforme
ilustrado na Figura 9 (SJOSTROM, 1993).

Figura 9 — Unidades arométicas constituintes da lignina.
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Fonte: Adaptado de (SJOSTROM, 1993).

A lignina é encontrada em muitas espécies do reino vegetal, porém as propor¢des das
unidades monomeéricas ndo sdo as mesmas em todas elas, variando de acordo com a espécie, a
localizacdo no vegetal e até mesmo com a localizagdo geografica onde a &rvore € cultivada
(RODRIGUES et al., 2001). Barbosa et al. (2008) afirmam que, em geral, a lignina é
classificada de acordo com a quantidade relativa dos monémeros guaiacila (G), siringila (S) e
p-hidroxifenila (H), derivados dos alcoois coniferilico, sinapilico e p-cumarilico,
respectivamente. Na madeira de eucalipto, a lignina é geralmente formada pelas unidades
siringila e guaiacila, enquanto em coniferas é formada por unidades guaiacila e p-hidroxifenila.

De fato, as ligninas de angiospermas, (Figura 10), como as dos Eucalyptus spp.,
geralmente consistem de unidades de siringila e guaiacila, enquanto que nas gimnospermas
predominam unidades guaiacila e pequenas quantidades de p-hidroxifenila. As ligninas de
gramineas incluem as trés unidades citadas anteriormente (SARKANEN; HERGERT, 1971).

As ligaces entre as unidades de fenil-propano e os grupos funcionais conferem a lignina
uma estrutura Gnica e complexa. A macromolécula de lignina também contém uma variedade
de grupos funcionais que impactam na sua reatividade.

Os principais grupos funcionais das ligninas sdo (ARGYROPOULOS et al., 2002;
FROASS et al., 1996; KUKKOLA et al., 2004; SENAI, 2013):

e Grupos metoxilas (-O-CHa): grupo funcional mais caracteristico da lignina (92 a 96
unidades por 100 unidades de fenilpropano [UFP]). Embora as hemiceluloses
contenham alguns grupos metoxilas, seu teor na madeira provém, praticamente, da
lignina, sendo nas coniferas em torno de 16% e nas folhosas 22%. S&o responsaveis

pelo odor caracteristico da polpacéo kraft, oriundo da formagdo de mercaptanas.
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Figura 10 — Estrutura proposta para lignina de folhosas, obtido por Nimz (CASEY, 1980).
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Grupos hidroxilas (-OH): podem ser de natureza fendélica ou alifatica. Somente uma

pequena porcéo deles se encontra livre, pois a maior parte deles se liga com unidades

vizinhas de fenilpropano. Os grupos hidroxilicos fendlicos livres correspondem de

15 a 30/100 UFP.

Grupos carbonilas (-C=0) e carboxilas (-COOH): de 10 a 15/ 100 UFP.
Grupos éteres (R-O-R’): podem ser aromaticos ou alifaticos.

Duplas ligactes (-C=C-).

Grupos ésteres (R-COO-R?).

O conteudo de lignina dentro da arvore, normalmente varia de 24 a 33% em coniferas e
de 19 a 28% em folhosas de zona temperada (SARKANEN; HERGERT, 1971), e de 26 a 35%

nas folhosas de zona tropical (SIXTA, 2006). Em estudo com dez clones de eucalipto, Gomide

et al. (2005), observaram que os teores de lignina variaram de 27,5 a 31,7%, indicando que

apesar de serem folhosas, alguns exemplares podem apresentar contetdo de lignina acima de

30%.

A quantidade e natureza da lignina na madeira pode variar dentro de grande limite. A

madeira juvenil no centro do tronco da madeira tem maior quantidade de lignina que a madeira
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adulta, assim como o lenho inicial tem maior proporcdo de lignina que o lenho tardio. A
composicgdo da lignina também é influenciada pela idade do vegetal, por exemplo, em madeira
adulta de pinus, uma alta relagéo siringil/guaiacil (S/G) é observada, mas decresce no xilema e
floema da madeira juvenil (SARKANEN; HERGERT, 1971).

2.3.2 Componentes ndo estruturais da parede celular

Estes componentes representam 0-10%, podendo chegar, em alguns casos, a 40% do peso
seco dos materiais lignoceluldsicos. Estes componentes ndo influenciam a estrutura
morfoldgica das células, mas influenciam o processamento dos materiais lignocelulésicos.
Dentre os mais relevantes componentes ndo estruturais tem-se (D’ALMEIDA, 1988):

- Agua: procede dos fluidos bioldgicos das plantas, de carater higroscopico dos materiais
lignocelul6sicos, assim como das condigdes ambientais. Representa de 0,08-0,10% do seu peso
seco.

- Cinzas: séo substancias inorganicas, como cloratos, sulfatos, silicatos, compostos de
célcio, potassio, magneésio e, em menor quantidade, fosforo, manganés, ferro, cobre, zinco,
sodio ou cloro. Representam em torno de 0 a 15% do peso seco dos materiais lignocelulésicos.

- Proteinas: estdo presentes em pequenas quantidades, sendo as extensinas, lectinas,
proteinas arabinogalactanas, proteinas ricas em glicina e proteinas ricas em prolina.

- Extrativos: compreendem uma grande quantidade de componentes da madeira, apesar
de presentes em pequena quantidade, sdo sollveis em solventes organicos neutros ou agua.
Podem ser constituintes lipofilicos e hidrofilicos, de baixa massa molar e classificados como
extra-celular. Normalmente sdo responsaveis por determinadas caracteristicas da madeira,
como: cheiro, cor, resisténcia natural a fungos e insetos, gosto e propriedades abrasivas. Nas
folhosas representam de 2-4% do peso seco e nas coniferas de 5-8%.

- Substancias pécticas: sdo polimeros ricos em acido D-galacturénico com uma cadeira

linear altamente ramificada.

2.4 EFEITO DA MORFOLOGIA DA FIBRA NAS PROPRIEDADES DO PAPEL

O estudo da morfologia de fibras pode indicar o potencial de uma madeira ou polpa para

a producdo de papel. As dimensdes das fibras influenciam diretamente as varidveis do processo,
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especialmente o grau de refino, a qualidade da polpa celuldsica e as resisténcias fisicas e
mecénicas do papel (BARRICHELO; BRITO 1976; FOELKEL, 2010; HASSEGAWA, 2003;
KLOCK et al., 2005; SHIMOYAMA, 1990).

Segundo Mokfienski et al. (2008), os parametros anatdbmicos como dimensdes de fibras,
vasos, parénquima, numero de fibras por grama e coarseness (expresso como massa em
miligramas de polpa por 100 m de comprimento de fibras) sdo utilizados na avaliacdo da
qualidade da madeira para producdo de celulose e do papel, estando relacionados com as
propriedades fisico-mecanicas e com as caracteristicas superficiais do produto final.

Frequentemente as dimensdes e outras propriedades das fibras nas polpas branqueadas
para papel vém sendo determinadas em analisadores dpticos automaticos de fibras em vez do
método tradicional envolvendo maceragdo e dimensdes das fibras na madeira (SANTOS;
SANSIGOLO, 2007).

As propriedades do papel dependem largamente da estrutura de diversas fibras que
compdem a folha de papel. As duas propriedades predominantemente importantes da fibra para
a caracteristica estrutural sdo: comprimento e espessura da fibra. Um comprimento minimo é
requerido para a interagdo entre as fibras, e o comprimento da fibra é proporcional a resisténcia
ao rasgo do papel (SMOOK, 1989).

2.5 POLPAGAO KRAFT

O Brasil se destaca por ser um dos maiores produtores mundiais de polpa de fibra curta
de eucalipto e, segundo Tran e Villarroel (2011), as fabricas mais modernas do mundo e
detentoras de tecnologia de ponta, encontram-se na Escandindvia, Asia e Brasil. Assim,
averigua-se a grande capacidade produtora de transformacéo da matéria-prima em celulose que
o0 Brasil possui.

Hoje, a maior parte das polpas quimicas no mundo sdo produzidas pelo método kraft. O
processo de producgdo de celulose kraft foi desenvolvido pelo quimico alemédo Dahl, no ano de
1879. Na polpagdo kraft, a madeira sob forma de cavacos é tratada em vasos de pressdo,
denominados digestores, com hidréxido de sodio (NaOH) e sulfeto de sédio (Na2S) em pH
acima de 12. Este processo quimico visa dissolver a lignina, preservando a resisténcia das
fibras, obtendo-se, dessa maneira, uma polpa celuldsica forte (kraft significa forte em aleméo),
com rendimento entre 50 e 60%. E muito empregado para a producio de papéis cuja resisténcia

é o principal fator de interesse, como para as sacolas de supermercados, sacos para cimento etc.
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O processo kraft de produgdo de celulose pode ser utilizado com varias espécies
lignocelul6sicas, utiliza tecnologia comprovada de producéo e eficiente recuperagdo do licor
negro. Em geral, o rendimento obtido para as principais espécies utilizadas é baixo, sendo de
40 a 45% para as coniferas e de 45 a 54% para as folhosas (SMOOK, 1989; D"ALMEIDA,
1988; SIXTA, 2006).

O principal objetivo da polpacéo kraft da madeira € desconstituir a estrutura da lamela
média da parede celular, formada principalmente por lignina, e assim, individualizar as fibras.
Durante este processo, grande parte da lignina e das hemiceluloses presentes nas paredes das
fibras é removida e a elasticidade das fibras individualizadas aumenta. Devido a utilizagdo de
processo quimico de separacdo das fibras, os danos mecéanicos na polpacdo kraft ndo sdo
observados na superficie das fibras. Quando comparada com métodos mecanicos e semi-
mecanicos, 0s papéis produzidos por processos quimicos apresentam ligagdes entre fibras mais

fortes e conferem maior resisténcia do papel produzido (TUTUS et al., 2010).

25.1 A ligninaeaquimica da polpacéo kraft

O objetivo principal da polpacéo kraft & remover a lignina enquanto os carboidratos
permanegam intactos. Os principais agentes ativos no processo de polpacéo kraft sdo os anions
hidroxilas (OH") e hidrossulfeto (HS") que estéo presente no licor kraft de cozimento em uma
solucdo aquosa de hidréxido de sodio e sulfeto de sédio, denominado de licor branco. O ion
hidrossulfeto apresenta um papel importante na deslignificagdo, acelerando-a e fazendo com
que o hidréxido de sdédio se torne mais seletivo no processo. A reatividade das diferentes
estruturas da lignina e as condic¢des de cozimento sdo amplamente dependentes da sua estrutura
quimica (SIXTA, 2006).

A Dbase da deslignificacdo kraft & composta basicamente por reagdes de
degradacédo/dissolugdo dos grupos da lignina durante a polpagdo em condig&o alcalina, sendo
elas principalmente: ionizacdo dos grupos fendlicos; clivagem das ligacGes a-éter-arila e, em
maior extensao, as ligacdes éter B-O-4; e liberacdo de grupos fenolicos (SIXTA, 2006). As
ligacBes presentes em maior quantidade entre os monémeros na lignina séo: p-O-4 e a-O-4 éter
(até 65%, SIXTA et al., 2006), B-5, 5-5 e B-1 (SAKAKIBARA; SANO, 2001). A Tabela 1
representa as proporc¢des entre essas ligacdes em madeira de folhosas e coniferas. Durante a

polpacdo essas ligagdes sdo clivadas, fragmentando o polimero de lignina em fragdes sollveis.
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Tabela 1 — Proporcdo dos diferentes tipos de ligagdes que conectam as unidades fenil-

propandides da lignina.

Porcentagem do total de

ligagOes
Tipo de ligacdo  Estrutura dimérica  Formula Estrutural Coniferas Folhosas
B-0-4 Arllgllcgrol—[}—arll— @ 50 60
éter
§-0-4
A
- I o .
4-O-4 AC|cI|cq benzil aril 6 2.8 7
éter
c-0-4
B-5 Fenil-coumarilico _; 9-12 6
B-5
i
5-5 Bifenil g] O 10-11 5
5-5
I

!
4-0-5 Diaril-éter @_ 4 7

B-1 1,2-Diaril-propano @ 7 7

) Ligacdo entre
B-p cadeias laterais @ @ 2 3

Fonte: Adaptado de (SJIOSTROM, 1993).

As diferentes ligacBes e os grupos quimicos dentro da macromolécula de lignina
apresentam diferentes reatividades, causando heterogeneidade durante o processo de polpacao
quimica (BIERMAN, 1996). Existem trés estagios que sdo considerados os principais durante

a deslignificacdo kraft:
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i) fase inicial, onde 15-25% da lignina é rapidamente removida pela clivagem
das ligagdes a- e p- éter- arila na unidade fendlicas da lignina
(GELLERSTEDT et al., 1992; SIXTA, 2006);

i) fase principal (ou bulk), na qual 70% da lignina é removida
(GELLERSTEDT et al., 1992) pela clivagem B- éter- arila das unidades
fendlicas e ndo fendlicas da lignina (SIXTA, 2006), e das ligagbes C-C,
enquanto reacOes de condensacdo também acontecem;

iii) fase residual, onde a lignina remanescente é removida lentamente (10-
15%), pelas clivagens das ligagdes C-C e reacGes de condensacdo (SIXTA,
2006).

A fase inicial da deslignificacdo acontece a temperaturas inferiores a 140 °C e €
controlada pela difuséo. Acima de 140 °C, a taxa de deslignificagdo torna-se controlada por
reagdes quimicas e é acelerada progressivamente com o aumento da temperatura. A taxa de
dissolugdo da lignina permanece elevada durante esta fase principal, até cerca de 90% da lignina
ser removida. A fase final é chamada de "deslignificacdo residual” e pode ser regulada em certa
medida através da variagdo da carga alcalina e da temperatura de cozimento. A cinética da
deslignificacdo é importante, especialmente quando se considera o controle do processo de
polpacdo. A polpagdo kraft apresenta uma cinética mais simples do que os processos de
polpacdo sulfito, por isso a primeira € mais extensivamente aplicada. Devido & heterogeneidade
do sistema, no entanto, as reagdes de polpacdo sdo complicadas e ndo podem ser tratadas da
mesma forma que reacdes de solugdes homogéneas (SJOSTROM, 1993).

A composicdo estrutural da lignina, particularmente das ligninas siringil e guaiacil, € uma
caracteristica importante a ser considerada na selegdo de madeira para manufatura (BOSE et
al., 2009). Esta importante qualidade da madeira depende de fatores como origem da arvore,
condi¢Bes de crescimento, clima, espécies etc. (YOKOI et al., 2001; LIMA et al., 2008;
BARBOSA et al., 2008).

A relacdo siringil/ guaiacil (S/G) da lignina é utilizada para quantificar as unidades
monomericas da lignina, sendo portanto, uma proporcao entre unidades de siringil e unidades
de lignina guaiacil (OIDIA et al., 2007). As ligninas siringil séo preferencialmente atacadas na
polpagéo, resultando em diminuigdo da relagdo S/G (OUDIA et al., 2007). A reatividade da
lignina é dependente da frequéncia de suas unidades estruturais de siringil e guaiacil, portanto

quanto maior o nimero de unidades do monémero de siringil, ou elevadas concentragdes S/G,
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maior a reatividade da lignina (CHIANG, 2005). Isto pode ser justificado devido as unidades
guaiacil terem um carbono aromatico na posicdo C-5 disponivel para realizar ligagdo carbono-
carbono muito forte, contribuindo para um grau de condensacdo mais alto da lignina e
consequentemente para uma maior resisténcia na deslignificacdo (GUTIERREZ et al., 2006).
Além disso, foi observado que a clivagem p-aril-éter na lignina siringil é realizada mais
facilmente do que na lignina guaiacil sob diferentes condic¢Ges alcalinas de cozimento,
contribuindo para o aumento da velocidade de deslignificagdo (TSUTSMI et al., 1995).

Estudando clones de eucalipto aos 7 aos de idade, Gomide et al. (2005) encontraram que
as relagdes S/G vao de 2,1 a 2,8. Para Eucalyptus grandis e E. grandis x E. urophylla, Silva
(2006) encontrou valores medios de relagdo S/G de 2,1 e 2,5, respectivamente.

E conhecido que a lignina siringil é mais reativa em sistemas alcalino que a lignina
guaiacil (DEL RIO et al., 2005; TSUTSMI et al., 1995), e a relacdo S/G nas ligninas de
angiospermas pode afetar a eficiéncia da polpagao kraft das madeiras na industria de celulose e
papel (COLLINS etal., 1990). Logo, acredita-se que madeiras com alta relagdo siringil/guaiacil
(S/G) sejam mais féceis de deslignificar (TSUTSMI et al., 1995).

A ligninas siringil apresentam maior reatividade na polpagéo kraft que a lignina guaiacil
(TSUTSMI et al., 1995). A taxa de deslignificagdo ndo depende da acessibilidade da lignina
mas da sua estrutura quimica. Collins et al. (1990) encontraram que os valores de relacdo S/G
estavam correlacionados com a baixa necessidade de alcalinidade para polpagdo kraft de
diversas madeiras, incluindo Eucalyptus tereticornis e E. deglupta. Para E. globulus, a relagdo
S/G foi moderadamente correlacionada com o rendimento da polpa, no entanto, tal correlagédo
ndo foi observada para polpas de E. nitens.

Acredita-se que beneficios econdmicos e ambientais possam ser alcancados através da
utilizagdo de madeiras modificadas geneticamente para facilitar a deslignificagcdo durante o
processo de polpagdo. Dessa forma, a composicdo estrutural da lignina, principalmente a
relagdo S/G, € um importante pardmetro a ser avaliado em processos de selecdo de clones a fim
de obter arvores com maior qualidade para a extragdo de celulose (MARCELO, 2007; NUNES,
2008).
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2.5.1.1 Acidos Hexenurodnicos

Clayton prop6s em 1963 que, sob condigGes alcalinas, a B-eliminagdo do metanol do
grupo acido metil-glicurdnico leva a formacgéo de uma dupla ligagéo no &cido urénico na xilana
(CLAYTON, 1963). Esta teoria foi suportada por Johansson e Samuelsson (1977), mas foi s6
em 1995 que os acidos hexenurénicos (AHex) foram detectados em polpas kraft por estudos
conduzidos por Taleman et al. (1996).

Os AHex séo formados durante a deslignificacdo alcalina dos &cidos urénicos presentes
nas xilanas e aparecem apos sua degradacdo (BUCHERT et al., 1995). Durante a polpacéo kraft,
os acidos do grupo 4-O-metilglicurénico ligados as xilanas sdo parcialmente convertidos em
acidos hexenurdnicos, formando xilanas hexenurdnicas. Os grupos de acido hexenurénicos
resultantes sdo relativamente estaveis para um tratamento alcalino. Assim, estes grupos podem
evitar a degradacdo de cadeias de xilanas a temperaturas mais elevadas durante o cozimento
kraft (JIANG et al., 2000). Especialmente na celulose kraft de folhosas, o &cido hexenuronico
corresponde a grande parte do nimero kappa, e a presenga deste componente em celuloses
branqueadas pode causar o amarelelamento da polpa (LI et al., 2011).

Os AHex contribuem para o nimero kappa e assim aparecem como “lignina falsa” na
polpa, juntamente com outras estruturas modificadas da lignina (TENKANEN et al., 1999).
Eles também consomem reagentes durante estadgios de branqueamento. A maneira mais
eficiente de remové-los é empregando estagios acidos de branqueamento, como a hidrolise
acida, didxido de cloro, ozénio e &cido peracético (VUORONEN, 1996). Um grande problema
relacionado aos AHex é a reversdo de alvura em polpas branqueadas, especialmente apés uma
sequéncia TCF (totalmente livre de cloro molecular) (GRANSTROM et al., 2001). Estudos
mais recentes mostraram que 0s AHex sdo mais importantes na reversao de alvura que outras
estruturas de lignina e demais compostos (SEVASTYANOVA, 2006).

O contetido de AHex aumenta rapidamente com o tempo de polpacéo (CHAI et al., 2001)
devido & répida eliminacdo dos grupos metilicos das hemiceluloses (CLAYTON, 1963). Sixta
e Rutkowska (2007) estudaram a influéncia da concentracdo de alcali ativo, sulfidez e forca
ibnica na concentracdo de AHex. Eles provaram que os AHex ndo podem ser reduzidos a baixos
niveis escolhendo-se uma condi¢cdo de polpacdo apropriada, sem que haja deterioracdo
simultanea da qualidade da polpa e diminuigdo do rendimento. Pesquisas mais recentes buscam

reduzir a formagdo de AHex através da modificagdo genética das cadeias laterais das xilanas
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(LI et al., 2011). Por isso, os AHex devem ser removidos da polpa celulésica antes do
branqueamento (CLAVIJO et al., 2012).

Para polpas de E. globulus, o menor conteido de AHex foi encontrado para altas
temperaturas de cozimento e alta alcalinidade, no entanto essas condi¢cdes extremas s&o
conhecidas por diminuir o rendimento da polpacédo, degradar a celulose e consequentemente
reduzir a resisténcia da polpa (SIMAO et al., 2005).

Estes acidos sdo gerados durante o cozimento kraft, sendo sua quantidade na polpa
influenciada pelo tipo do processo, convencional ou modificado, e ainda, pelas condigdes de

alcali e temperatura empregadas no cozimento (VUORINEN et al., 1996).

2.5.1.2 Efeito da temperatura maxima na polpacgéo kraft

A temperatura méxima de cozimento e a carga alcalina, utilizadas no processo de
polpacdo de madeiras de fibra curta, devem ser controladas durante o processo de polpacdo
visando a obtencdo de polpa de alta qualidade e alto rendimento. Essas caracteristicas sdo
estudadas até os dias de hoje (ALMEIDA, 2003; COLODETTE et al., 2002; RAHMAT] et al.,
2007; TRAN, 2002; SANTIAGO et al., 2008).

A temperatura de cozimento deve ser controlada para favorecer a maxima deslignificacéo
da madeira e rendimento da polpagéo, por demandar energia na geragdo de vapor. Quanto
menor for a temperatura maxima de cozimento, menor seré a energia demandada na forma de
vapor. Autores, como Dias e Correa (1980), citaram que a temperatura recomendada no
processo kraft € de 165 a 170 °C, sendo que a degradacdo dos carboidratos é acelerada acima
de 170 °C.

Em geral, o uso da méxima temperatura de cozimento até 180 °C, ndo afeta de forma
drastica o resultado da polpagdo. Acima de 180 °C a 190 °C, no entanto, ocorre reducdo do
rendimento e, acima de 190 °C, o baixo rendimento e perda de resisténcia das fibras séo
observadas, devido ao ataque substancial aos carboidratos (SMOOK, 1989). No entanto, tais
temperaturas elevadas ndo séo praticadas industrialmente.

Mais recentemente, a inddstria de polpas kraft tem diminuido a temperatura de cozimento
visando a reducdo de custos de produgdo. No entanto, para que menores temperaturas sejam
aplicadas, maiores cargas alcalinas devem ser utilizadas para que a deslignificagdo seja
eficiente. A utilizacdo de cargas alcalinas mais elevadas faz aumentar a velocidade de

deslignificacdo (para uma dada temperatura de reacdo), levando a menores valores de nimero
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kappa (NK) para um mesmo tempo de reagdo. Contudo, o aumento da velocidade de
deslignificacéo €, em geral, acompanhado de um decréscimo no rendimento e nas propriedades
de resisténcia da polpa devido a degradacao da celulose e, principalmente, das hemiceluloses
(CARVALHO, 1999).

S&o muitos os parametros que envolvem o cozimento da polpa o0s quais interagem entre
si de formas complexas. Alguns desses parametros foram estudados por Gomide e Colodette
(1983), que ao otimizarem os parametros de polpagéo para Eucalyptus grandis, concluiram que
a variavel que apresentou maior efeito na taxa de deslignificacdo foi a temperatura maxima de
cozimento. Segundo os autores, como a temperatura € mais dificil de ser modificada em
polpacdo industrial, atencdo especial deve ser dada ao controle preciso do alcali ativo e,
consequentemente, da umidade dos cavacos, que afeta diretamente a concentracéo do alcali.

Os autores Ventorim et al. (2009) verificaram que para polpas kraft de eucalipto, uma
menor temperatura utilizada no cozimento, para mesmo NK final, aumenta o rendimento e a
branqueabilidade da polpa, devido ao maior teor de &cidos hexenurdnicos presentes na polpa
de menor temperatura de cozimento.

H& muito tempo foi descrito na literatura que grande parte das glicomanas e xilanas sdo
dissolvidas na polpacdo kraft durante a fase inicial de cozimento, sendo a parte restante
relativamente estavel a uma degradagdo subsequente (AUREL; HARTLER, 1965). Resultados
anteriores (GENCO et al., 1989), mostraram que 40% das arabinoglicuronoxilanas e 70% das
galactoglicomananas foram removidas durante a fase de aquecimento do cozimento kraft.

Lennholm, Wallbacks e Iversen (1995) verificaram que polpas provenientes de
cozimentos kraft a 180 °C apresentam valores inferiores de rendimento, viscosidade e contetdo

de xilanas, mas maior teor de celulose que polpas provenientes de cozimentos kraft a 160 °C.

2.5.1.3 Efeito da carga alcalina na polpagéo kraft

A carga alcalina também deve ser controlada para que haja méxima remocéo da lignina.
Tal carga alcalina, no entanto, deve ser balanceada a fim de manter o rendimento global da
polpacdo. Para folhosas, a carga alcalina minima necessaria para promover a separagdo das
fibras da madeira, para rendimentos entre 50 e 55%, é da ordem de 13 a 14% como Na>O
(D"ALMEIDA, 1988; RYDHOLM, 1965).

Por razdes econdmicas, € comum que as empresas utilizem uma baixa carga alcalina e

variem a temperatura de cozimento para atingirem a deslignificagdo desejada. No entanto, a
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aplicacdo de carga alcalina pode também ser utilizada para afetar o grau da reacdo. Em geral,
ao se aumentar a alcalinidade, reduz-se levemente a quantidade de hemiceluloses retidas para
um mesmo NK, como também modifica-se a composicao da celulose retida (KEPPLE, 1970).
A utilizagdo de cargas muito baixas também resulta em uma queda do pH do licor durante o
cozimento, situacdo em que ocorre a reprecipitacdo de lignina nas fibras, o que pode provocar
um aumento do namero kappa (BUGAJER et al., 1980). Empresas que produzem polpas ndo
branqueadas usam uma carga alcalina relativamente alta. Esta pratica pode parecer
contraditoria, em vista do efeito nas hemiceluloses citado acima. No entanto, o aumento no
alcali leva a uma polpa com maior alvura e menor quantidade rejeitos, permitindo que a fabrica
controle o processo para um NK maior e assim produza polpa com maior rendimento (SMOOK,
1989).

O rendimento € um dos principais parametros de avaliac¢do da eficiéncia do processo, pois
esta relacionado aos custos de producdo de celulose, sendo a madeira a principal componente
dos custos (MIRANDA et al., 2001). Os autores Dias e Correa (1980) encontraram que, em
média, o rendimento depurado para madeira de Eucalyptus grandis diminui 2,6% quando se
aumenta a carga de &lcali ativo de 17 para 21%, sem serem consideradas outras mudancas, e
que o NK ¢é significativamente reduzido, com o aumento da temperatura maxima e sulfidez. Os
autores Gomide e Colodette (1983), otimizaram os parametros de polpagdo para Eucalyptus
grandis, e encontraram que o rendimento depurado foi influenciado principalmente pelo alcali
ativo e pela temperatura, sendo menos afetado pelo tempo e ndo-influenciado pela variacéo de
sulfidez. Santos e Sansigolo (2007) afirmam que a finalidade da polpacéo kraft é remover a
lignina da lamela média para obter a separacgdo das fibras, porém, o licor de cozimento atinge e
degrada os polissacarideos formadores da holocelulose, influenciando negativamente o
rendimento da polpagéo.

Tem sido demonstrado que polpas com menor alcalinidade resultam em polpas com
maiores teores de hemiceluloses, o que leva a um menor consumo de energia na etapa de refino
(HANNA et al., 1998). Cozimentos com excesso de alcali efetivo causam intensa degradagao
e dissolugéo das cadeias de xilanas (RYDHOLM, 1965).

Colodette et al. (2002) verificaram que polpas kraft de eucalipto de maior
branqueabilidade sdo obtidas por cozimentos em alto alcali residual, enquanto a polpa
produzida por baixo &lcali residual favoreceu o rendimento do processo e qualidade da polpa,

como as propriedades de viscosidade final , indice de tracdo e arrebentamento. Por outro lado,
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a propriedade de resisténcia ao rasgo, parece ser beneficiada pela remogéo das xilanas nas
condicOes mais drasticas de cozimento.

Rahmati et al. (2007) investigaram a influéncia da sulfidez e da carga de alcali ativo nas
propriedades da polpa de Eucalyptus camaldulensis e encontraram valores médios de
rendimento da polpacdo, NK e alvura equivalentes a 46,1%, 23,1% e 83,5% ISO,
respectivamente. Foi demonstrada neste estudo a correlacdo entre o rendimento da polpagédo
com o alcali ativo e sulfidez. O alcali ativo apresentou efeito contrario ao NK, mas a sulfidez
teve efeito positivo. Alto NK foi obtido a baixo alcali ativo e alta sulfidez, enquanto que baixo
NK foi obtido a altas cargas alcalinas e baixa sulfidez.

Foi demonstrado que na polpacdo kraft de coniferas, um aumento da carga de alcali
efetivo de 1% NaOH (com base na madeira) decresce o rendimento total da polpacdo em
aproximadamente 0,15% (AURELL; HARTLER, 1965; LEGG; HART, 1960). Essas pequenas
diminuicdes no rendimento total causadas pelo aumento na carga alcalina sdo explicadas pelo
aumento da retengdo de glicomananas se a retenc¢do de xilanas diminuir. 1sso néo ocorre para
as folhosas, que apresentam pouca quantidade de glicomananas comparadas com xilanas. A
influéncia do alcali efetivo nas folhosas €, portanto, muito maior. Um incremento de 1% de
NaOH (com base na madeira) ird diminuir o rendimento total em aproximadamente 0,4%.
Também foi demonstrado que, para um mesmo NK, o uso de menor &lcali efetivo proporciona
uma polpa kraft de maior rendimento total (KLEPPE, 1970). O teor de lignina e o teor de
extrativos afetam significativamente o rendimento do processo de polpacdo (GOMIDE et al.,
2010).

Ek et al. (2001) descrevem que o0 aumento da carga alcalina do cozimento proporciona
reducdo significativa do rendimento total do processo de polpacéo. Segundo os autores a queda
no rendimento acontece, no caso de madeira de folhosas, devido a degradacgdo das xilanas, as
quais sdo sensiveis ao aumento da carga alcalina, causando impactos negativos na seletividade
do cozimento. A seletividade pode ser expressa pela relagéo viscosidade/ NK ou rendimento/
NK.

2.6 REFINO DA POLPA CELULOSICA

Para que se obtenham as propriedades fisicas e mecénicas desejaveis do papel, inimeros
fatores devem ser controlados, como a composi¢ado da matéria-prima e o processo de fabricacéo

da polpa celuldsica. Os processos de fabricacao aos quais a celulose é submetida variam desde
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diferentes tratamentos quimicos, como a polpagdo e branqueamento, até tratamentos
mecéanicos, como é o caso do refino (YASUMURA et al., 2008).

O refino se caracteriza por ser um tratamento mecanico dado as fibras de celulose, com
a finalidade de efetuar mudangas na sua estrutura, melhorando a formagéo e a resisténcia
mecéanica do papel (GHAREHKHANI et al., 2015; SETH, 1999; STOERE; NAZHAD;
KEREKES, 2005). Ele visa a obtengdo de uma melhor distribui¢cdo e homogeneizacédo da polpa
celuldsica, evitando a formacdo de aglomerados, bom como proporcionar um aumento na
flexibilidade das fibras (CAMPQS, 1997). Isso deve ocorrer com a minima demanda possivel
de energia para a economia de capital da inddstria (SETH, 1999; YASUMURA et al., 2008).

As mudancas na estrutura da fibra produzidas pelo refino e seu impacto sobre o0 processo
de fabricacdo de papel e de suas propriedades foram revistos por inimeros pesquisadores. O
refino causa efeitos como fibrilagdo interna, fibrilagdo externa, reducdo de comprimento da
fibra, producdo de finos, tor¢des, micro compressdes e compressdo das fibras (ALLENDER;
WATERHOUSE, 1986). Para cada tipo de produto formado existe um ponto 6timo de refino,
o qual incrementara suas propriedades fisicas e mecanicas, até mesmo para papéis sanitarios ou
absorventes (GIGAC; FISEROVA, 2008).

O refino busca modificar as fibras para que elas apresentem as caracteristicas desejadas
para a fabricacdo de um determinado papel, entretanto, também pode causar modifica¢Ges
indesejadas (KEREKES, 2005; LUNDIN et al., 2009). A busca e a manutencdo do ponto de
equilibrio € o que determina a forma como o refino serd operado. Ao atingirem um ponto
méaximo de refino, as propriedades mecéanicas tendem a se estabilizar e, se o refino for
prolongado, pode levé-las ao declinio (GIGAC; FISEROVA, 2008).

2.6.1 Mecanismo dorefino

O mecanismo do refino, como publicado por Espenmiller (1969), esta ilustrado na Figura
11. Ambas as forcas hidraulicas e mecénica sdo empregadas para alterar a caracteristica da
polpa. S80 dois os maiores tipos de acdo que estdo envolvidos no refino: tensbes de
cisalhamento, que sdo causadas pela laminagéo, tor¢éo, agdes de tenséo entre as barras e dentro
das estrias e canais do refinador; e as tensdes normais, causadas pela flex&o, laminagéo, tor¢ao

e esmagamento nos aglomerados de fibras presas entre as superficies da barra.



46

Figura 11 — lustracdo do método de refino.
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Fonte: Adaptado de (SMOOK, 1989).

Durante o refino, as fibras sdo submetidas aleatoriamente e repetidamente a esforgos de
tracdo, cisalhamento, compresséo e forgas de flexdo (ALLENDER; WATERHOUSE, 1986;
SETH, 1999).

As alteragdes morfologicas nas fibras com o progresso do refino sdo ilustradas na Figura
12. O refino proporciona o aumento da fibrilagdo interna e externa com formagao de finos no
inicio do tratamento. Com o progresso do refino, ocorre fibrilagdo externa e finos sdo gerados.
Para tratamentos mais prolongados, as fibras podem se tornar finos por completo (KANG,
2007).

Figura 12 — Modificagbes morfoldgicas na fibra durante o refino.

Fonte: Adaptado de (KANG, 2007).

No refino de celulose, as fibras sdo mecanicamente condicionadas para o aprimoramento
de propriedades do papel. O tratamento afeta propriedades estruturais, morfologicas e de
interacdo entre as fibras, aumentando o potencial de ligag&o entre elas devido a alteragGes nas

paredes celulares. Tais alteracbes aumentam sua conformabilidade, resultando numa
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consolidacédo da estrutura do papel. O refino da celulose geralmente eleva a resisténcia fisica e
reduz as propriedades opticas da folha (LUNDIN et al., 2009).

Os maiores efeitos do refino estdo sumarizados no Quadro 1. Em geral, tais efeitos podem
ser classificados em primarios (fibrilacdo interna, fibrilacdo externa, formacdo de finos e
encurtamento das fibras) e secundarios que estdo relacionados com as propriedades fisicas da
folha formada (D’ALMEIDA, 1988).

Quadro 1 - Efeitos do refino sobre a polpa celulosica.

Efeitos primarios
Remocédo da parede primaria; formagéo de pedacgdes de fibras ou finos;
Penetracdo de agua na parede da célula ou inchamento;
Quebra de algumas ligacGes de hidrogénio entre fibras; substituida por ligagdo entre
fibra-agua (hidratacgéao);
Aumento da flexibilidade da fibra;
Fibrilagdo e laminacéo;
. Encurtamento da fibra (finos).
itos secundarios
Fraturas na parede da célula;
Alongamento e/ou compressao;
Solubilizagdo da superficie das hemiceluloses em “gel”;
Estiramento das fibras (baixa consisténcia);
Ondulamento das fibras (alta consisténcia).
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Fonte: Adaptado de (Smook, 1989).

O primeiro efeito é a remocéo parcial da parede primaria. Embora a parede primaria seja
permeével pela &gua, em geral, ela ndo incha. Sua remocdo expde a parede secundaria e
promove hidratacdo (absorcédo de dgua dentro da estrutura molecular) e aumenta a flexibilidade
da fibra. Os demais efeitos da fibrilagcdo envolvem a separagéo da microfibrila e incremento das
microfibrilas mais finas na superficie das fibras, resultando em um grande aumento das areas
superficiais das fibras refinadas. No processo de refino o rompimento das fibras quase sempre
se da devido as forcas de cisalhamento no cruzamento das barras. O rompimento das fibras €
indesejavel pois resulta em menor drenabilidade e perda de forca da polpa. Ocasionalmente, o
rompimento é realizado para obter-se uma boa formacéo da folha para fibras muito longas.

O tempo de refino da polpa esté relacionado diretamente com o consumo de energia. O
aumento do refino da celulose conduz a decréscimos de propriedades, tais como opacidade,
porosidade e volume especifico aparente (MANFREDI et al., 1986). A celulose ideal é aquela
que consome baixa energia de refino e conserva ao maximo as propriedades importantes para
cada tipo especifico de papel. O aumento do tempo de refino aumenta as propriedades de

arrebentamento e tragéo, devido ao grande contato fibra-fibra. A propriedade de rasgo sofre um
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decréscimo com o aumento do refino, devido ao grande nimero de cortes nas fibras. Ja alvura,
opacidade e porosidade sofrem declinio com o refino, pois as folhas tornam-se mais densas
(SMOOK, 1989).

O consumo de energia no refino é um importante pardmetro na industria de papel. Quanto
menor for o consumo de energia para atingir o mesmo grau de refino, maior sera a economia.
Em particular, o consumo de energia na industria de papel e celulose € alto, contribuindo em
muitos casos com 18 a 25% do custo de producédo (GIL et al., 2009). Devido ao esgotamento
de energia disponivel e os elevados custos energéticos, a conservacdo de energia tem se tornado
uma necessidade neste ramo. Portanto, qualquer tratamento de polpa que promova uma
diminuicdo no consumo de energia, particularmente no que diz respeito ao processo de refino,
é bastante desejavel.

Para alguns autores como Dence e Reeve (1996), o aumento da temperatura da polpa
durante o refino influencia as propriedades do papel, possivelmente por estar associado ao
processo de hidratagdo e inchamento das fibras, o que, em geral, pode acarretar em aumento na
flexibilidade das mesmas. Tal caracteristica favorece a consolidacdo da folha de papel,
aumentando o potencial de ligagOes entre fibras e areas de ligacdes e levando a produtos com
maiores resisténcias.

Em geral, a resisténcia a tracdo do papel aumenta com o aumento do grau de refino, da
prensagem, da colagem superficial, do comprimento da fibra e da gramatura, no entanto ela
diminui com o aumento do teor de umidade. Uma boa formacéo do papel favorece sobremaneira
a resisténcia a tracdo (SCOTT; TROSSET, 1989). O aumento do grau de refino da polpa resulta
em aumento do numero e frequéncia das ligagdes interfibras, cuja consequéncia direta é o
aumento da resisténcia a tracdo da folha de papel. Entretanto, altos niveis de refino da polpa
podem causar efeitos adversos, tais como degradacédo da resisténcia da fibra, devido aos danos
fisicos causados a ela. O refino também diminui o comprimento médio (ponderado em massa),
devido ao corte as fibras e geracdo de finos (NUGROHO, 2012).

A presenca de flocos de fibras, ou ainda, 0 aumento da manta ou do colchdo de fibras
entre as areas refinadoras, reduz a ocorréncia de corte das fibras e a formacéo de finos, ja que
um grande numero de fibras ao passar pelas barras do refinador, encontra-se protegido por
outras fibras, ndo havendo desta forma contato direto com as barras refinadoras. Essa agdo
provoca maior efeito de desfibrilamento e, consequentemente, aumento do potencial de
desenvolvimento de resisténcias, sendo mais pronunciado em fibras com paredes celulares mais
espessas (SMOOK, 1989).
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3 MATERIAL E METODOS

3.1 MATERIAL

Para este estudo, foram utilizados cavacos industriais de madeira obtidos a partir de
hibridos de Eucalyptus grandis x E. urophylla (E. urograndis), provenientes de plantacdo de
reflorestamento na cidade de Capéo Bonito, estado de Sdo Paulo, com seis anos de idade.

Os cavacos foram classificados em peneiras com aberturas de 32x32 mm e 16x16 mm,
conforme a norma SCAN-C 40:94, sendo aproveitado o material retido entre as peneiras. Os
nos e cascas foram removidos manualmente. Os cavacos foram acondicionados ao ar livre para

a uniformizacdo da umidade e posteriormente armazenados e sacos de polietileno.

3.2 METODOS

3.21 Determinagdo da densidade bésica dos cavacos

A densidade bésica da madeira é definida como a relagdo entre o peso de uma amostra
seca em estufa e o seu volume saturado de agua. A determinacdo da densidade bésica dos
cavacos de madeira seguiu a metodologia da balanga hidrostética descrito por Foekel, Brasil e
Barrichelo (1971).

3.2.2 Determinacao do teor de extrativos dos cavacos

Primeiramente, os cavacos foram transformados em serragem, em um moinho tipo
Willey. A serragem produzida foi classificada em peneiras para a obtencgdo da fragdo entre
40/60 mesh (0,420 a 0,250 mm), fracdo recomendada segundo a norma TAPPI T 264 cm-97
para andlises quimicas da biomassa.

Pesou-se 3,0 g da serragem classificada em um filtro e inseriu-se em baldo sob refluxo
por 5 horas, em 150 ml de etanol: tolueno (2:1, v/v); por 4 horas, em 150 ml etanol e por 1 hora,
em 150 ml de agua. Apds a extracdo, o material foi filtrado a vacuo em cadinho de vidro
sinterizado, previamente tarado e seco em estufa a 102 °C + 3°C até a obtenc&o de seu peso

constante. Da diferenca entre a massa do cadinho antes e ap6s ser levado a estufa com a
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serragem, obteve-se a quantidade de extrativos, em gramas. Considerando-se a quantidade de

serragem inicial, calculou-se entéo, o teor de extrativos em porcentagem.

3.2.3 Polpacdo

Foram realizados os cozimentos dos cavacos para a obtencdo de polpas com ndmero
kappa equivalentes a 13, 15 e 17 para as temperaturas de 155 °C, 160 °C e 165 °C, com sulfidez
de 30%, e utilizando-se 0 mesmo Fator H (695), conforme descrito na Tabela 2. Nove amostras
de polpa celuldsica foram obtidas. Os cozimentos kraft foram realizados em digestor rotativo,
da marca REGMED Modelo AU/E-20, com quatro reatores individuais de capacidade de 1,5
litros cada, aquecido eletricamente e dotado de termdmetro e manémetro Desta forma, quatro
cozimentos foram realizados simultaneamente. Foram inseridos nas capsulas, os cavacos, o
licor de cozimento e a &gua. Apds os cozimentos, os cavacos foram recolhidos e lavados
exaustivamente com agua a temperatura ambiente, utilizando uma tela de aco inox de 0,06 mm
(150 mesh).

Tabela 2 — CondigGes gerais empregadas na polpacéo kraft.

Variavel Condicao
Massa de cavacos (g a.s.) 170
Relacéo licor:madeira (L:kg) 4:1
Tempo até a temperatura maxima (min) 60
Tempo de cozimento (min) - 135,90 ou 54
(Variavel conforme Fator H de 695)
Temperatura maxima (°C) 155, 160 ou 165

A individualizacdo das fibras foi realizada em liquidificador laboratorial do fabricante
METVISA Tipo LQ-25, em consisténcia muito baixa. A depuragdo da polpa celulésica
(remocdo dos rejeitos da polpa obtida) foi realizada em depurador laboratorial fabricado pela
TMP® Maquinas e Sistemas LTDA dotado de placa com fendas de 0,2 mm. A celulose, ap6s
lavagem, desfibramento e depuracédo, foi desaguada em centrifuga, até uma consisténcia de
aproximadamente 30% e, em seguida, armazenada em sacos plasticos de polietileno. Todos o0s
cozimentos foram realizados com quatro repeti¢des cada.

Os cozimentos foram analisados de acordo com 0s seguintes parametros e seus
respectivos procedimentos:

» Rendimento total: foi obtido através da relacdo percentual entre a massa de polpa

marrom obtida no cozimento e a massa de cavacos.
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» Teor de rejeitos: foi obtido através da relagdo percentual da massa de rejeitos removidos
da polpa marrom, obtido pela passagem da polpa marrom pelo depurador com malha de 0,2
milimetros, pela massa de cavaco utilizada.

* Teor de s6lidos e pH do licor: o licor foi analisado quanto ao teor de solidos e pH
conforme norma TAPPI T 625- om 85.

» Rendimento depurado: foi determinado a partir da diferenga entre rendimento total e o
teor de rejeitos, com base em madeira absolutamente seca.

« Alcali ativo residual do licor negro: foi realizada de acordo com a Norma SCAN-N
33:94.

As demais anélises da polpa foram realizadas de acordo com os parametros da TAPPI,

conforme a Tabela 3.

Tabela 3 — Métodos utilizados para a anélise da polpa.

Parametro utilizado M etodologia
Confeccéo de Folhas T 205sp-95
Numero kappa T 236 om - 99
Viscosidade T 230 om-99
Alvura T 525 om - 92

Os cozimentos foram realizados com quatro repeticGes e as analises da polpa foram

realizadas em duplicata.

3.24 Determinacéo dalignina Klason e agucar es

O teor de lignina foi determinado pelo método denominado lignina Klason (TAPPI T-
222 om - 2002). Inicialmente, tomou-se 300 mg (base seca) de serragem livre de extrativos ou
polpa e hidrolisou-se em 3,0 ml de &cido sulfarico 72% (v/v), em banho-maria, com temperatura
mantida entre a 30°C, durante uma hora. A seguir, o material foi transferido para capsulas de
penicilina de vidro sinterizado, diluido em 84 ml de agua destilada e fervido sob presséo por
uma hora. Realizou-se a filtragem do material em cadinho de vidro sinterizado previamente
tarado, lavando-se o material residual (lignina insoltvel) com &gua deionizada. O cadinho foi
colocado em estufa a 105°C + 3°C até a obtencdo de peso constante. O teor de lignina insollvel
foi determinado pela relagdo entre a massa de lignina e a massa inicial de madeira livre de

extrativos ou polpa, expresso em porcentagem.
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A lignina soltvel foi determinada através da coleta do liquido remanescente da filtracdo
da lignina solvel em um bal&o volumétrico, e diluido para 250 mL. O liquido foi analisado em
espectrofotdmetro UV, cuja absorbancia foi medida em 280 e 215 nm, tendo o &cido sulfarico

a 4% como branco. A concentragéo da lignina foi determinada conforme a equagéo 1.

g) — (4,53 x Az15)—Az280 (1)

Concentracao de Lignina (—
L 300

Onde,

Axgo = valor da absorbancia da solugéo a 280 nm;

A15 = valor da absorbéncia da solucdo a 215 nm.

Os acgucares da madeira e polpa foram determinados por cromatografia liquida de alta
eficiéncia (HPLC), a partir da hidrdlise dos acUcares da lignina Klason, de acordo com a norma

Tappi T 249 cm-00. Estas analises foram realizadas em duplicata.

3.25 Determinacéo da holocelulose

Em um Erlenmeyer de 250 mL, adicionou-se 4,0 g de serragem (40/60 mesh) livre de
extrativos e seca, 140 mL de agua destilada, 3,0 mL de acido acético glacial, 3,3 g de clorito de
sodio e 4,3 g de acetato de sodio. Tampou-se o recipiente com outro Erlenmeyer de 25 mL
invertido sobre o primeiro e o conjunto foi colocado em um banho com 4gua a 70 £ 2 °C. A
mistura reacional foi mantida sob agitacdo e apds 30 minutos foram adicionados mais 3,0 mL
de acido acético glacial e 3,3 mL de clorito de sodio. Este tratamento foi repetido mais quatro
vezes. Ao final de 150 minutos, a mistura foi filtrada em um funil de vidro sinterizado
previamente tarado e lavada com agua destilada, até o filtrado sair incolor e com pH neutro. A
amostra foi seca em estufa a 105 + 3 °C. Resfriou-se em dessecador até a obtencdo de uma
massa constante.

Com base na massa do filtro limpo e seco (MF); na massa da amostra (MA); e na massa
do filtro somada a massa de holocelulose, ap6s a secagem em estufa (MFH), pode-se calcular

o teor de holocelulose (TH%), conforme a equagéo 2:

MFH-MF

TH% = ~MA x 100% (2)
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3.2.6 Determinacao do teor de acidos hexenur 6nicos

Analises dos teores dos acidos hexenurdnicos na polpa marrom foram realizadas segundo

0 procedimento descrito por VVuorinen et al. (1996).

3.2.7 Refino

As polpas marrons foram submetidas ao refino em moinho PFI. Para cada nivel de refino,
30,00 g absolutamente seca (a.s.) de polpa tiveram seu pH corrigido para 8,5 e foram hidratadas
durante 24h a uma consisténcia de 10%. Apds 24h, a polpa foi colocada no moinho PFI. Cada
uma das polpas foi submetida a uma curva de refino, com quatro niveis: 0, 1.000, 2.000, 3.000
e 4.000 revolugBes do moinho. Apds o refino, a polpa foi recolhida, dispersa em 2 L de agua
deionizada (consisténcia de 1,5% m/v), a 14.000 revolug¢des do desagregador e diluida para 8
L em um homogeneizador.

A intensidade de refino foi expressa pela resisténcia & drenagem da polpa. Para a
determinagédo do grau Schopper Riegler (°SR), de acordo com a norma TAPPI T 248 cm-85,
foi coletada uma aliquota de 1.000 mL de amostra do homegeneizador, & temperatura de 20 °C.

A medicdo do consumo de energia foi realizada diretamente no moinho PFI, o qual

registra o consumo de energia (Wh) necessario para refinagdo da amostra.

3.2.8 Testesfisico-mecanicos

Para o presente estudo, foi estabelecido que os testes fisicos e mecéanicos seriam
realizados para todas as polpas da curva de refino, buscando encontrar a relacdo entre as
variaveis de polpacdo, com o refino e com a resisténcia fisica e mecénica do papel obtido.

Os testes realizados nas polpas estdo sumarizados na Tabela 4 seguido de seus respectivos

procedimentos. Para cada teste fisico foram realizadas dez repeticdes.

Tabela 4 — Métodos utilizados para andlises fisicas das folhas de celulose.

Pardmetro utilizado Metodologia
Confeccéo de folhas T205sp-95
Gramatura T 410 om-93
Espessura T 411 om-97
Peso especifico aparente (PEA) T 220 sp-96
Volume especifico aparente (VEA) T 220 sp-96
Lisura (método Bekk) T 479 cm-99
Resisténcia ao rasgo T 414 om-98
Resisténcia a tragdo T 494 om-96

Resisténcia & compressdo T 826 pm-92
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3.2.9 Classificagdo dasfibras

Para cada amostra de polpa marrom obtida do cozimento, foi realizada a classifica¢éo
de fibras em Bauer-McNett, de acordo com a norma Tappi (T233 cm-95), com quatro repeticdes

cada.

3.2.10 Andlise estatistica

Nas analises dos diferentes niveis de refino foram utilizadas analises de correlagéo. Para
0s ensaios de lisura, resisténcia & tracdo e resisténcia a compressdo e volume especifico
aparente, também foi utilizado o delineamento experimental inteiramente casualizado, usando
analises de variancia (ANOVA), testando-se as diferencgas estatisticas pelo teste de Tukey com
5% de nivel de significAncia. Nas demais anélises calcularam-se as médias e os desvios padrdo
(DP).
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4 RESULTADOSE DISCUSSAO

Neste estudo foram utilizados cavacos de Eucalyptus grandis x E. urophylla e foram
produzidas nove polpas kraft, utilizando-se trés temperaturas finais de cozimento e carga
alcalina para a obtencdo de trés nimeros kappa (17, 15 e 13) para cada temperatura. O intuito
de tal abordagem, foi de se estudar as alteracGes provocadas pela temperatura e pela carga
alcalina na polpacao kraft, utilizando-se um mesmo fator-H, nas propriedades quimicas e fisicas
das fibras e a resposta de cada uma dessas polpas produzidas frente ao refino.

Os dados relativos a influéncia da temperatura e carga alcalina de cozimento nos diversos
parametros de qualidade da polpa e do papel foram analisados estatisticamente, conforme

descrito em Material e Métodos.

4.1 CARACTERIZACAO DOS CAVACOS

Quando se busca a industrializagdo dos materiais lignocelulésicos, a caracterizagdo da
biomassa utilizada é de extrema importancia, pois contribui com a determinacéo da eficiéncia
do cozimento, como também das caracteristicas finais dos produtos obtidos. Conhecendo-se as
caracteristicas quimicas e fisicas iniciais, torna-se mais facil a interpretacéo dos resultados e a
comparacdo com dados da literatura.

Na Tabela 5 sdo apresentadas as médias e os desvios padrdo da densidade basica e
constituintes quimicos dos cavacos com base na madeira livre de extrativos. A lignina total é
composta de lignina insoltvel e soltvel; a holocelulose foi determinada por gravimetria e 0s

carboidratos totais referem-se & somatoria dos agucares determinados em HPLC.

Tabela 5 — Densidade basica e composi¢do quimica do cavaco de eucalipto.

Parametro Valor
Densidade basica, g/cm3 0,42 + 0,01
Extrativos totais, % 2,3+0,10
Lignina Insoluvel, % 24,7 £ 0,50*
Lignina Solavel, % 2,0+0,02*
Lignina Total, % 26,7 +1,76*
Holocelulose, % 70,1 £2,27*
Glicose, % 53,5+1,10*
Xilose, % 14,2 £ 0,20*
Arabinose + manose, % 1,5+0,39*
Galactose, % 2,0 +0,26*
Carboidratos totais, % 71,1+£1,17*

*Composicao expressa com base na madeira livre de extrativos.



56

O valor de densidade bésica obtidos para os cavacos utilizados neste estudo (0,42 g/cm3)
é baixo quando comparado com dados da literatura (BASSA; SILVA JUNIOR; SACON, 2007),
no entanto se mostra consoante com valores encontrados por Mokfienski et al. (2008) ao estudar
clones deste hibrido (0,421 g/cm?3). Bassa, Silva Junior e Sacon (2007), quando estudaram
hibridos E. grandisx E. urophyllacom 7 anos de idade encontraram valores de densidade bésica
superiores aos obtidos neste estudo, equivalentes a 0,5 e 0,505 g/cm3, respectivamente. Vale
ressaltar que para a determinacdo da densidade bésica realizada neste estudo, foram utilizados
cavacos da arvore inteira, e ndo apenas do D.A.P da arvore, o que pode levar a discrepancias
nos valores de densidade encontrados na literatura.

A densidade basica € uma caracteristica complexa, que envolve as caracteristicas
anatdbmicas e quimicas da madeira. A densidade varia de acordo com a espécie e dentro da
mesma espécie. Para hibridos de eucalipto, os autores Fernandes et al. (2011), verificaram que
ha diferenca significativa da densidade da madeira para exemplares plantados em diferentes
localidades. Também foi observado menor rendimento de celulose kraft dos clones plantados
em locais de menor produtividade e maior densidade da madeira. Para Lopes e Garcia (2002),
além de indicativo da qualidade da madeira, a densidade constitui-se em um bom indice de
viabilidade de utilizagdo em diversos fins, sendo uma caracteristica passivel de melhoramento
genético, uma vez que é considerada altamente herdavel.

O hibrido Eucalyptus grandis x E. urophylla, resultado do cruzamento do E. urophylla
com o E. grandis, apresenta um bom crescimento (caracteristica do E. grandis) com maior
densidade da madeira, melhorando o rendimento e propriedades fisicas da celulose
(caracteristicas do E. urophylla) (CARVALHO, 2000). Desta forma, o hibrido mais utilizado
no Brasil para obtencdo de celulose de fibra curta € o Eucalyptus grandis x Eucalyptus
urophylla, que se mostrou altamente adaptado a industria de celulose e papel, apresentando
elevados rendimentos e alta qualidade da polpa (GONCALEZ et al., 2014).

O teor de extrativos totais da madeira encontrados neste trabalho, de 2,29%, esta
consoante com os valores reportados na literatura, que variam de 2 a 4% nas folhosas (KLOCK
et al., 2005). Elevados teores de extrativos presentes na madeira constituem um fator negativo
para a producdo de polpa celuldsica, pois podem formar incrustagbes resinosas nos
equipamentos das industrias, chamados de “pitch” e também se relacionam com o consumo de
alcali no cozimento kraft. Colodette et al. (2002), avaliando madeira de eucalipto urograndis
com idades de 4 a 11 anos, encontraram valores de extrativos em etanol/tolueno de 1,3 a 2,7%,

0s quais sdo compativeis com os obtidos neste estudo.
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A constituicdo dos carboidratos na madeira esta representada também na Tabela 5. A
glicose foi responsavel por pouco mais de 50% da constituicdo quimica da madeira, seguida
pela xilose, com 14,16%. Estes valores séo ligeiramente superiores aos valores reportados na
literatura. Por exemplo, Silva, Gomide e Santos (2012) encontraram valores de 48,5% e 10,8%
para glicose e xilose de E. urograndis, respectivamente. O teor das demais hemiceluloses é
baixo e compativel com os valores reportados na literatura. O teor de celulose e hemiceluloses
esta diretamente associado ao rendimento da polpacdo, constituindo uma vantagem para o
material estudado no que tange a producao de polpa celulésica.

O teor de lignina total encontrado para o cavaco em estudo foi de 26,72% e é compativel
aos valores encontrados por Carvalho, Silva e Colodette (2015), Gomide et al. (2005) e
Mokfienski et al. (2008).

4.2 OPERACOES DE COZIMENTO KRAFT PARA OBTENCAO DE POLPAS

Foram produzidas polpas kraft de nimero kappa (NK) 13, 15 e 17 + 0,5 sob as condi¢des
de cozimento apresentadas na Tabela 2 (P4g. 48). Um sumério comparativo dos resultados
experimentais obtidos em cada temperatura de polpagédo e NK estéo apresentados na Tabela 6.
A interacdo entre essas condigdes permitiu obter polpas com nimeros kappa semelhantes em

diferentes rendimentos e alcalis residuais.

Tabela 6 — Parametros determinados nos cozimentos kraft de Eucalyptusgrandisx E. urophylla.

TemperaturaMax., °C 155 160 165
Alcali ativo, como Na;O 19 21 23 19 21 23 19 21 23
NUmero kappa (NK) 17 15 13 17 15 13 17 15 13
pH (final) 13,0 13,1 133 | 11,4 124 135 12,9 12,6 13,2

Rendimento total (RT), % | 57.9 55,9 54,1 | 574 551 53,6 56,4 535 51,0
Rendimento depurado, % | 97.1 55,9 54,1 | 57,0 55,0 53,6 55,3 52,9 51,0

Seletividade (RT/NK) 34 3,7 4,2 3,4 3,7 41 3,3 3,6 3,9
Teor de solidos, % 16,2 17,4 21,3 | 16,3 16,8 22,6 15,6 186 27,2
Alcali efetivo residual, % 8,2 12,9 16,3 9,0 15,6 20,1 6,3 13,3 24,6
Alvura, %ISO 38,4 40,6 432 | 385 412 444 37,1 404 451
AHex, mmol/kg 50,3 47,9 440 | 47,1 430 33,8 45,7 395 279
Lignina Insoltvel, % 1,8 0,8 0,5 2,0 1,3 0,6 2,2 1,4 0,8
Lignina Solavel, % 1,21 0,59 054 | 1,22 0,65 0,55 1,08 0,72 0,551
Glicose, % 75,5 78,6 81,1 | 77,1 82,2 84,2 81,8 83,5 86,5
Xilose, % 17,0 16,8 13,2 | 155 14,2 12,8 12,9 122 10,6

A fim de facilitar a analise, cada um dos parametros da Tabela 6 determinado no

cozimento kraft, sera discutido separadamente, na secao a seguir.
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4.3 RENDIMENTO

E sabido que processos alcalinos de polpagio, como a polpacéo kraft, sempre resultardo
em alguma degradacdo e perda de carboidratos (COURCHENE, 1998). O rendimento da
polpacgdo se tornou de grande importancia econémica, pois o custo da madeira € o maior da
polpacdo kraft. Consequentemente, o conhecimento de como as varidveis do processo e
modifica¢Oes na matéria prima que influenciam o rendimento, sdo essenciais para o retorno do
investimento. A composi¢do geral da madeira e o grau de como os varios constituintes da
madeira sdo dissolvidos durante o processo kraft séo de grande complexidade (SIXTA, 2006)
e a importancia deste estudo é a contribuicéo para este entendimento.

Na Figura 13 pode-se observar a evolucdo do rendimento depurado para os trés diferentes
NK. E evidente que a maior temperatura maxima de cozimento proporciona um menor
rendimento. A maior temperatura também apresentou diferencas entre os rendimentos total e
depurado para polpas com NK 17 e 15. No entanto, para menores temperaturas com NK baixos,

ndo houve geragéo de rejeitos, permanecendo ambos rendimentos iguais.

Figura 13 — Evolugéo do rendimento depurado (RD) para diferentes niveis de NK (13, 15,

17).
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Para um mesmo NK, polpas produzidas a 165 °C, apresentaram menor rendimento e
viscosidade do que as preparadas a 155 °C. A polpacéo realizada em cargas alcalinas mais
elevadas também resultou em menor rendimento e viscosidade. O uso de alta temperatura (165

°C) resultou no menor rendimento e teor de rejeitos muito semelhantes.



59

O rendimento depurado do cozimento kraft realizado a 155 °C foi superior ao cozimento
realizado a 165 °C, conforme Figura 13, e estd em conformidade com os resultados obtido pelos
autores Monrroy et al. (2006) e Gomide e Fantuzzi Neto (2000). Segundo Johansson e
Germgard (2006), o rendimento depende também do teor de &lcali utilizado na polpagéo. Outros
autores verificaram que o cozimento realizado em uma menor temperatura apresentou maior
teor dos &cidos hexenurbnicos na polpa marrom e, consequentemente, um maior rendimento
depurado, verificando a influéncia do teor dos acidos hexenurdnicos no rendimento do processo
de cozimento kraft de eucalipto (VENTORIM; CARASCHI; SANSIGOLO, 2007). Este
mesmo comportamento foi observado neste estudo.

O rendimento também depende da preservacdo das xilanas na polpacdo kraft. Nota-se
pelos resultados obtidos uma reducéo significativa do rendimento depurado & medida que se
aumenta a dosagem de alcali ativo (menor NK) no processo de polpacdo. Tal comportamento
esta associado & perda de carboidratos, principalmente os polissacarideos de baixo peso
molecular, ocasionado pelas reagdes de degradacéo e dissolu¢do dos mesmos.

O rendimento depurado é um parametro extremamente importante para o fabricante de
polpa celuldsica, tendo em vista o0s aspectos econdmicos relacionados ao consumo de madeira,
principalmente porque a matéria-prima é responsavel pela maior parte do custo de producéo da
polpa.

Além disso, o baixo rendimento gera também maior teor de sélidos no licor, conforme
tendéncia apresentada na Tabela 6, podendo resultar numa menor taxa de produgédo, caso a
caldeira de recuperagéo esteja trabalhando em seu limite de projeto (ALMEIDA, 2003).

A baixa densidade basica observada para os cavacos de madeira deste estudo, pode
explicar os altos rendimentos encontrados, pois segundo Mokfienski et al. (2008) a baixa

densidade basica favorece o rendimento da polpagao kraft.

4.4 COMPOSIGAO QUIMICA DAS POLPAS MARRONS

A composicdo quimica das polpas celulésicas, sendo elas a lignina (total, soluvel e
insolGvel), carboidratos (detectados apenas glicanas e mananas) estdo numericamente
representadas na Tabela 6, e séo graficamente apresentadas nas se¢des a seguir, em funcéo da

temperatura utilizada nos cozimentos.
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441 Carboidratos

A glicose, que é o principal carboidrato constituinte da madeira, apresentou maior
abundancia nas polpas provenientes dos cozimentos & maiores temperaturas (165 °C). A Figura
14 representa o efeito da temperatura de cozimento na quantidade de glicose e xilose na polpa

marrom, para diferentes NK.

Figura 14 — Efeito da temperatura de cozimento kraft na quantidade de (a) glicose e (b) xilose

remanescentes na polpa marrom para diferentes nimeros kappa.
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Conforme observado na Figura 14a, a temperatura de 165 °C proporcionou maior
quantidade de glicose, mas menor teor de xilose (Figura 14b) na polpa. Desta mesma forma,
quanto maior a temperatura de cozimento, maior é a quantidade de glicose na polpa. Também
foi observado que polpas de maiores NK apresentaram menores teores de glicose na polpa
marrom. A temperatura de 165 °C apresentou maior teor de celulose, o que refletiu no seu maior
rendimento, pois a celulose é preservada.

Conforme exposto na Figura 14b, maiores temperaturas levaram a produtos com um
menor teor de xilose, especialmente para polpas de alta temperatura e baixo NK (alto alcali
ativo). As maiores temperaturas também ocasionaram um menor rendimento, menor
viscosidade e, consequentemente, menor seletividade. Baixas temperaturas, por outro lado,
levaram a maiores teores de hemiceluloses, pois geralmente preservam mais os carboidratos;
em altas temperaturas, a remoc&o das xilanas € mais intensa devido a dissolugdo e & hidrélise
alcalina (DRYSELIUS et al., 1958).

A composigdo quimica da madeira de Eucalyptus grandis x E. urophylla utilizada neste
trabalho revelou, como acontece em outras folhosas, que a xilana é a hemicelulose

predominante, correspondendo a 75% do total dos polissacarideos ndo celulésicos (Tabela 5).
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Os ensaios nas polpas de eucalipto, obtidas por cozimentos laboratoriais, indicaram que as
hemiceluloses remanescentes na pasta sdo exclusivamente xilanas. Comparando estes dois
valores, isto é, a percentagem de xilanas na madeira e na pasta (Figura 14b), pode-se concluir,
como era esperado, que as xilanas s&o mais resistentes as reacoes de degradacdo alcalina do que
as demais hemiceluloses da madeira (SJOSTROM, 1993).

O Aélcali ativo é a varidvel da polpacdo que mais afeta a retencdo de xilanas, acidos
urénicos, lignina e a degradacdo macromolecular da celulose em uma polpacéo kraft rapida de
eucalipto (FARDIM; DURAN, 2004). Desta maneira, as polpas de NK 13 apresentaram
menores quantidades de xilanas devido a maior agressividade do alcali utilizado na polpacéo,
especialmente em alta temperatura, conforme representado na Figura 14b. Segundo Muguet et
al. (2011), condic@es suaves de cozimento tém sido praticadas na producéo de polpa para papéis
de impressdo e escrita, com objetivo de reter hemiceluloses, com impactos positivos no
consumo de madeira e negativo na produtividade da maquina de papel. Neste caso, a

temperatura de 155 °C, mais suave que as demais, proporcionou maior quantidade de xilose na

polpa.

4.4.2 Lignina

E bastante conhecido na literatura, que o processo empregado na polpacdo kraft e a
extenséo da deslignificagdo influenciam a estrutura da lignina residual (RAGAUSKAS et al.,
1997). Na polpacéo kraft de Eucalyptus grandis x E. urophylla deste trabalho foi observado,
pela Figura 15a, uma boa correlagéo entre a quantidade lignina insolUvel e a temperatura, ou
seja, quanto maior a temperatura de cozimento empregada e, quanto maior o0 NK, maior o teor
de lignina insoltvel na polpa marrom, considerando-se polpas com mesma deslignificacéo.
Ainda, Gomide e Colodette (1983), otimizando os pardmetros de polpagdo para E. grandis,
verificaram que a temperatura maxima de cozimento foi a variavel que apresentou maior efeito
na taxa de deslignificagé&o.

A Figura 15b representa o teor de lignina insoluvel em funcdo do NK. Foi observado,
para um mesmo NK, que tratamentos empregando temperaturas mais elevadas resultam em
polpas com maior quantidade de lignina insoltvel. E possivel verificar pelo valor de R? uma

6tima correlagdo da lignina insoltvel tanto com o NK, quanto com a temperatura.
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Figura 15 — Lignina insoluvel em fungdo (a) da temperatura de cozimento e (b) do nimero

kappa.
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Um modo alternativo de se estudar o efeito das varidveis de cozimento, talvez de maior
interesse a nivel industrial, consiste em produzir polpas com mesmo ndmero kappa, embora
produzidas a partir de condicdes distintas de polpacao. Esta metodologia tem o inconveniente
de implicar na alteragdo simultanea de mais de um pardmetro de cozimento, mas em
contrapartida, elimina, de certo modo, a variavel “teor de lignina” na polpa, 0 que permite
avaliar a degradacédo dos polissacarideos.

Uma outra vantagem em se produzir polpas com mesmo grau de deslignificacéo, reside
na possibilidade de estas serem submetidas a testes fisico-mecanicos, permitindo identificar o
efeito das demais caracteristicas das polpas (que ndo o teor de lignina) no seu potencial para

producgéo de papel.

4.4.3 Formagcéo de 4cidos hexenur dnicos

Durante a polpacdo kraft, os polissacarideos sdo submetidos a algumas reacdes

indesejadas, como por exemplo, a formagdo de acidos hexenuronicos (AHex), resultado da
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eliminacdo do metanol do acido 4-O-metilglicurénico, que sdo grupos laterais ligados a cadeia
principal das xilanas (JOHANSSON; SAMUELSON, 1997; BUCHERT et al., 1995).
A Figura 16 apresenta o teor de AHex em funcéo da temperatura final de cozimento, para

cada nimero kappa.

Figura 16 — Teor de acidos hexenurdnicos (AHex) na polpa kraft em fungdo da temperatura de

cozimento.
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Os teores de acidos hexenurdnicos apresentaram uma tendéncia clara quanto as condi¢des
de polpagdo com mesmo grau de deslignificacdo. Foi verificado que, para a menor temperatura
de cozimento e menor carga alcalina, hd maior concentracdo de AHex na polpa obtida (50,3
mmol/kg de polpa), enquanto em 165 °C e NK 13, levou a menores concentragdes de AHex,
equivalente a 27,9 mmol/kg de polpa. Isto ocorre pois, nas etapas iniciais do cozimento, 0s
acidos hexenurdnicos comegam a ser formados, sendo mais rapidamente gerados quanto maior
a temperatura e a carga alcalina empregadas (DANIEL et al.; 2003). Com o desenvolvimento
do processo de cozimento, 0 aumento do tempo e da temperatura favorece a degradacdo dos
acidos hexenuroénicos gerados. Além disso, quanto maior a carga alcalina [OH], maior sera a
degradacdo dos &cidos hexenurdnicos formados, como afirmam Gustavsson et al. (1999). Al-
Dajani (2001), também verificou que para se obter menores teores de AHex nas polpas kraft de
mesmo NK, deve-se empregar alta carga inica, baixa temperatura ou baixa concentragdo de
ions hidrossulfeto, no entanto, esse resultado € consequéncia do alto tempo de cozimento

utilizado para se atingir o mesmo NK. A maior temperatura de cozimento, para polpas de
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mesmo NK, produziu polpas com menor teor de AHex, porque removeu maior quantidade de
xilanas da polpa, conforme pdde ser observado na Figura 14.

Comparando-se os rendimentos obtidos (Figura 13) com a quantidade de AHex (Figura
16) formado, verifica-se maiores rendimentos para menores formagdes de AHex. Tal tendéncia
estd em conformidade com os estudos de Chai et al. (2001) e Monrroy et al. (2006). Segundo
Chai et al. (2001), os AHex impedem a despolimerizagdo terminal das xilanas, aumentando o
rendimento da polpacéo kraft. No entanto, Johansson e Germgard (2006) ndo encontraram uma
relacdo linear entre os teores dos AHex com os teores de xilanas na polpa de celulose,
concluindo que n&o é tdo simples a relagdo entre os teores de xilanas e AHex.

O teor de AHex na polpa kraft é fortemente afetado pelas condigcdes de polpagédo
(BUCHERT et al., 1995; BUCHERT et al., 1997; GUSTAVSSON et al., 1999; SIOSTROM,
1993). A taxa de dissolucdo/ degradacdo dos AHex também aumenta com o aumento da
temperatura (AL-DAJANI; GELLERSTEDT, 2001).

Ainda pbde ser verificado pela Figura 16, que o menor teor de AHex foi obtido para
polpas com maior teor de lignina insolivel (Figura 15). Esta relagdo poderd influenciar a

branqueabilidade das polpas.

444 Viscosdade e seletividade

A viscosidade é uma medida indireta da resisténcia da polpa, por isso, torna-se importante
a sua dependéncia com as condicdes de cozimento. A viscosidade € uma propriedade muito
simples para realmente avaliar os danos fisicos e quimicos que a parede celular sofre. Embora
esse parametro seja um indicativo do grau de degradagdo das cadeias de celulose, ndo
necessariamente deve ser utilizado como indicativo de qualidade da polpa (COSTA;
COLODETTE, 2007). Ja a seletividade relaciona o rendimento total da polpa¢do com o NK
obtido, ou seja, relaciona o rendimento da polpacdo com a remogéo da lignina. A Figura 17
relaciona a temperatura de cozimento e o NK da polpa marrom com a qualidade obtida da polpa,
representada, neste caso, pela viscosidade da polpa e pela seletividade do cozimento kraft. A
viscosidade estd relacionada com o grau de polimerizacdo dos carboidratos (celulose e

hemiceluloses) resultantes do processo de polpacao.
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Figura 17 — Efeito da temperatura de cozimento na viscosidade e seletividade do processo kraft

de polpagéo.
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Como resultado das condicdes drésticas dos cozimentos realizados em altas temperaturas

e baixos NK, a viscosidade da polpa foi bastante reduzida, conforme representa a Figura 17.

A quantidade de alcali aplicada na polpagdo apresenta efeito significativo sobre a

viscosidade da polpa, pois estd relacionada com o nivel de degradacdo dos carboidratos,

conforme observado para a polpa de NK 13, a qual apresentou menor viscosidade. Além da

dissolucdo da lignina e extrativos, a maior carga de alcali dissolve os carboidratos, ocasionando

também o aumento da carga de solidos totais enviados para o ciclo de recuperagdo quimica do

licor de cozimento do processo kraft, como pode ser verificado pela menor seletividade

encontrada para as polpas de NK 13.

A tendéncia verificada para a viscosidade esta de acordo com o reportado por Gomide et

al. (2000), que afirmam que menores temperaturas de cozimento favorecem a preservacéo dos

carboidratos da madeira durante a polpacéo kraft.
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45 EFEITO DA POLPAGCAO NA CLASSIFICACAO DE FIBRAS

Neste estudo foram avaliados os comprimentos médios das fibras de cada um dos
cozimentos kraft, determinados por classificacdo das fibras em equipamento Bauer-McNett,
conforme descrito na se¢éo 4.2.10 deste Capitulo. Esse resultado pode sofrer elevadas variagdes
dependendo das caracteristicas quimicas, fisicas e anatémicas da madeira (SILVA et al., 1997)
e do processo de polpagdo utilizado. Foelkel (2009) aponta o classificador de fibras como um
grande aliado a industria, por ter a funcdo de recuperar fibras e de classificar o material como
sendo composto por fibras longas, fibras media, finos, cargas minerais etc., podendo assim
compor procedimentos para otimizagdo do processo industrial.

De acordo com a Figura 18 nota-se que a maior quantidade de polpa foi retida na peneira
com malha de 50 mesh, para todos os NK sendo aproximadamente 50% das fibras retidas nesta
malha. A segunda maior quantidade de polpa ficou retida na malha de 30 mesh, como ocorreu
também para todas as amostras. No entanto, observa-se uma diferenca significativa pelo teste
de Tukey (a 5% de probabilidade) na amostra NK13, a 165 °C (Figura 18c). Esta amostra
apresentou maior teor de massa retida na malha de 50 mesh e menor massa retida na malha de
30 mesh, significando que h&a maior porcentagem de fibras menores quando comparada com as
demais. Isto ocorreu devido a maior agressividade ocasionada pelas condi¢bes de polpacao,
com alta temperatura de cozimento e alta carga alcalina. Tais condi¢fes geralmente levam a um

alto nivel de degradacdo dos carboidratos da polpa.
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Figura 18 — Quantidade média de massa retida na malha de cada tanque na classificagdo de

fibras em Bauer-McNett, para cada nimero kappa obtido.
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*Barras identificadas com as mesmas letras, ndo apresentam diferenca significativa pelo teste de Tukey a 5% de

probabilidade.

A anélise de variancia na Figura 18 indicou também que ha pouco efeito da temperatura

de cozimento na classificacdo de fibras. O efeito da temperatura foi mais pronunciado nas

polpas de NK 13.

Durante o cozimento, as fibras séo individualizadas e liberadas da madeira. A polpa

produzida consiste em fibras pequenas e de uma menor fracdo de células de raio. Quando a

polpa é classificada por tamanho, a menor porcdo de fibras obtidas sdo os “finos”
(BACKSTROM; BRANNVALL, 1999). Os finos primarios sio aqueles gerados durante o
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processo de polpacdo (BACKSTROM; BRANNVALL, 1999; D’ALMEIDA, 1988, SCOTT,
1992) e estes sdo compostos por células de raio, por algumas fibras rompidas e microfibrilas da
superficie da fibra (HEIJNESSON et al., 1995; KLEEN et al., 1998).

Na Figura 18, verificou-se que esses finos primarios representaram de 1,3 a 5,7% da polpa
quando consideram-se todas as amostras, valores superiores aos mencionados por Backstrém e
Bréannvall, (1999), que relatam que estes representam de 1 a 3% da polpa, no entanto, esse valor
varia conforme a espécie de madeira.

Esta diferenca verificada para as polpas de NK 13 na classificacao de fibras, significa que
as polpas produzidas em maiores temperaturas apresentam maiores fracdes de fibras retidas em
peneiras menores, ou seja, apresentam maior concentragdo de fibras mais finas e curtas. Isto
podera ser um indicativo de baixa resisténcia das fibras produzidas a 165 °C, enquanto as polpas

produzidas em menores temperaturas poderdo produzir folhas de papel mais resistentes.

4.6 EFEITO DA POLPACAO NO REFINO E PROPRIEDADES DO PAPEL

Para avaliar o impacto das condi¢des de polpacéo na refinabilidade e propriedades fisico-
mecénicas da polpa, amostras representativas de celulose marrom foram refinadas em cinco
pontos de refino. A comparacao foi realizada através dos resultados obtidos nos ensaios fisicos
e mecanicos e na sua caracterizagdo morfoldgica. Na pratica, para a avaliagcdo do desempenho
de um papel com um determinado fim, s6 um ensaio mecanico nao é significativo no sentido
de deduzir se o papel retne as condigdes necessarias para sua utilizagdo. Assim, & muito
importante obter pelo menos um par de ensaios mecanicos diferentes, significativos para uma
determinada aplicag&o.

A capacidade do refino de cada amostra foi quantificada em funcdo de sua resisténcia a
drenagem. A resisténcia a drenagem, expressa em graus Schopper Riegler (°SR), € um
indicativo da dificuldade com que a &gua escoa através da camada de fibras. Quanto maior a
sua resisténcia a drenagem, maior o grau de Shopper Riegler. O grau de refino torna-se maior
com o aumento da energia aplicada nesta operagdo. A Figura 19 representa o efeito da
alcalinidade da polpagdo kraft (diferentes NK) no comportamento da resisténcia a drenagem

(°SR) em funcéo das revolucdes PFI de cada uma das polpas marrons.
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Figura 19 — Efeito do alcali no refino de polpa kraft em diferentes temperaturas.
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Foi verificado pela Figura 19 que polpas com NK 13 sdo mais dificeis de refinar. 1sso

esta associado com a maior carga alcalina utilizada na polpagéo, fazendo com que as paredes

das fibras fiquem mais degradadas, dificultando a fibrilacdo, e consequentemente, a ligagdo

entre essas fibras. Também pode ter sido ocasionado pela menor presenca de xilose nas polpas

de NK 13. Embora menos abundantes que a celulose, as hemiceluloses contribuem, como ja foi

referido, de forma significativa para a melhoria das propriedades mecanicas das fibras. A

presenca destes compostos promove um aumento da capacidade de absor¢édo de agua, tornando-

as mais flexiveis e conformaveis. Isto explica o porqué de polpas de menores NK serem mais

dificeis de refinar.

Os mesmos dados obtidos na Figura 19 foram plotados em fungdo da temperatura de

cozimento, e estdo representados na Figura 20.

Figura 20 — Efeito da temperatura de cozimento no refino.
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Foi verificado que o refino para polpas de mesmo NK, obtidas atraves de diferentes
temperaturas, apresentou pouca diferenga para o °SR encontrado. No entanto, para 0 NK 13, 0
refino foi mais dificil para a polpa do cozimento a 165 °C, apresentando maior consumo de
energia para um menor °SR.

Esta diferenca entre os tratamentos pode ser atribuida a variagfes na espessura da parede
celular. As fibras com paredes mais espessas sao mais rigidas, e necessitam de maior tempo de
refino para alcangar o mesmo grau de refino, as fibras com paredes mais estreitas sdo mais
faceis de serem colapsadas. Além da espessura das fibras, o grau de deslignificacdo da polpa
também pode influenciar no refino das fibras, fibras marrons com maior nimero kappa
apresentam maior percentagem de lignina residual e consequentemente sdo mais dificeis de
serem refinadas.

O refino causa modificacBes na estrutura das fibras. Apesar dessas modificagfes nao
serem muito desejadas, possuem vantagens e desvantagens no que tange a fabricacéo de papel.
Em geral, os beneficios ganhos sdo maiores que os efeitos adversos (GHAREHKHANI et al.,
2015).

Embora polpas mais refinadas apresentem maior resisténcia a drenabilidade (neste caso,
indicado pelo maior °SR), esta medida, tampouco a quantidade de finos, ndo devem ser
indicativos de resisténcia do papel, conforme demostrado no trabalho de Cui et al. (2015).

Nos dias de hoje, muitos esforgos sdo realizados para a introducéo de novos refinadores
que cooperam com a homogeneidade, economia de energia e capacidade do refino
(GHAREHKHANI et al., 2015). Assim, uma verificagdo do consumo especifico de energia se
faz necessario para as polpas em estudo.

A Figura 21 representa a média do indice de resisténcia ao rasgo do papel, em funcédo da
energia consumida no refino das polpas, em cada temperatura de cozimento kraft e também

para cada NK.

Figura 21 — Efeito da energia de refino no indice de rasgo da polpa celulésica marrom.
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Pdde ser verificado, conforme tendéncia apresentada na Figura 21 que o aumento da
energia requerida no refino eleva a resisténcia ao rasgo do papel. No entanto, apds um certo
nivel, ocorre uma diminuicdo do indice de rasgo, ocasionado pelo corte excessivo das fibras.
De fato, a resisténcia ao rasgo é uma propriedade que pode ser afetada negativamente pela acéo
do refino, causando danos as estruturas das fibras, o que pode se reduzir o0 seu comprimento e
também contribuir para a diminuicdo da sua resisténcia (HARTLER, 1997; SILVA;
OLIVEIRA, 2000).

A resisténcia ao rasgo estd mais associada ao comprimento médio das fibras. Kerekes e
Oslon (2003) explicam que a fibra é cortada durante o refino e assim, ha diminuicdo do seu
tamanho médio de fibras. Assim, o corte das fibras geralmente é indesejavel durante o refino,
assim como fibras longas resultam e maior resisténcia ao rasgo. Kerekes (1990) descreveu que
a energia de refino pode ser aplicada nas fibras de diversas maneiras. Um maior nimero de
impactos de menor intensidade, leva a fibrilagdo, mas um baixo nimero de impactos com uma
alta intensidade leva ao corte das fibras. Batchelor (1999) concluiu que ha relagdo entre a
geracdo de finos e o encurtamento das fibras.

Também foi observado que as amostras nas quais foram utilizadas a temperatura de 165
°C necessitaram de mais energia para serem refinadas, ao mesmo nimero de revolugdes que as
demais. Isso se deve ao fato de que estas amostras apresentaram maiores teores de lignina e
menores teores de hemicelulose, necessitando de maior energia para serem refinadas. As polpas
provenientes de cozimentos a 155 °C apresentaram um refino mais facil. Isto foi atribuido ao
aumento no teor de hemiceluloses, facilitando a hidratagdo das fibras, e facilitando a
refinabilidade. Em relagcdo ao grau de polimerizacdo da polpa, este esta relacionado com o
modulo de elasticidade do papel, mas aparentemente ndao possui influéncia na resisténcia ao
rasgo (FARDIM; DURAN, 2004).

A propriedade de lisura esta relacionada com a formacéo do papel, ou seja, quanto mais
lisa uma folha de papel, melhor € a sua formacéo. A Figura 22, representa a Lisura (Bekk) em
fungdo da energia necessaria para o refino para polpas de diferentes NK e a Tabela 7 representa
a média dos resultados de lisura Bekk (segundos) em funcéo do nimero de revolugdes PFI.

Para todos os NK, observa-se uma forte correlacdo entre a energia de refino e a lisura,
evidenciado pelo alto valor de R2 Isto se deve ao fato do refino provocar o encurtamento das
fibras (NUGROHO, 2012), o que melhora a formacdo do papel (STOERE; NAZHAD,;

KEREKES, 2005). Pode-se verificar que a lisura aumenta com a evolugéo do refino.
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Figura 22 — Lisura Bekk em funcéo da energia de refino da polpa celuldsica marrom.
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Como observado na Figura 22 as maiores lisuras foram alcangadas pelas polpas de NK
17. A melhor lisura verificada para amostras com temperatura de 155 °C esta relacionada,
novamente, com o maior teor de hemiceluloses e celuloses encontradas nestas amostras, que
facilitam o refino, conforme pode ser observado na Figura 14. As polpas de NK 13
apresentaram comportamento muito distinto das demais, com menores lisuras em todos 0s
niveis de refino.

O peso especifico aparente (PEA) e o volume especifico aparente (VEA) também sdo
consideradas propriedades importantes na comercializagdo e distribuicdo de papéis. No
segmento de impressdo e escrita, uma alta opacidade é essencial para a qualidade do produto,
sendo que, para uma mesma matéria-prima, com aumento do VEA e, consequentemente,
reducdo do PEA, hd uma diminuigdo da opacidade do papel. No segmento de papéis absorventes
ou papéis porosos e volumosos, hd demanda de certas propriedades especiais para 0 bom
desempenho nas operagdes das maquinas de producdes e sua comercializagao.

Uma dessas propriedades é o VEA, a qual é representada na Figura 23, em funcédo do

consumo de energia, para os trés diferentes NK obtidos.
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Figura 23 — Volume especifico aparente (cm¥g) em funcdo da energia de refino da polpa

celulésica marrom.
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Conforme ilustrado na Figura 23, os valores mais elevados de VEA foram obtidos para
polpas sem refino. Isto ocorre porque o refino provoca o achatamento das fibras (NUGROHO,
2012), diminuindo o seu volume individual. Resultados semelhantes foram reportados por
Pedrazzi et al. (2010), que observaram que com o0 aumento do grau de refino, hd uma diminuigéo
do VEA.

Também pode ser observado que os maiores VEA foram obtidos por amostras com 0
menor conteudo de xilanas (Figura 14b), ou seja, provenientes de polpacdo com baixo NK e
alta temperatura, o que os torna interessante para o segmento de papéis absorventes, por
apresentarem alto VEA e baixo teor de hemiceluloses. Para alguns tipos de papéis, os altos
teores de hemiceluloses podem ndo ser desejados: papéis absorventes, papéis decorativos,
papéis-filtro, papéis base impregnacdo etc; as polpas com maiores quantidades de
hemiceluloses formam folhas de papel mais densas e menos porosas, as quais dificultam o
deslocamento do ar. A maciez da folha é negativamente afetada, sendo a remocdo de
hemiceluloses uma possivel alternativa (FOELKEL, 2007).

A tragdo € uma das mais importantes propriedades de resisténcia do papel. A resisténcia
a tragdo para as polpas ndo branqueadas foi representada pelo indice de trac&o (I.T.). A Figura
24 representa as médias obtidas para o I.T. das amostras analisadas. Como observado na Figura
24, observa-se uma boa correlacdo do I.T. com a energia de refino, verificado pelos valores de
R2. O maior indice de tracdo foi para as amostras de NK 17. A amostra de NK 17 e 155 °C, em

4.000 revolucdes PFI apresentou I.T. de aproximadamente120 N.m/g.
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Figura 24 — indice de tragdo (N.m/g) em funcio da energia de refino da polpa celuldsica

marrom.
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Foi verificado pela Figura 24 que a tragdo foi maior para as polpas refinadas. O refino
eleva o indice de tracdo até certo ponto. A partir deste ponto, a tracdo decresce com o decorrer
do refino. Isto ocorre porque as fibras séo cortadas e maior teor de finos sdo formados. O refino,
apesar de melhorar quase todas as propriedades mecanicas do papel, causa ruptura nas fibras,
aumentado, assim, seu teor de finos (LUNDIN et al., 2009; KEREKES, 2005; MILES e
KARNIS, 1995).

Pela Figura 24 foi observado que maiores tracdes foram obtidas para polpas provenientes
de cozimentos em temperaturas de 155 °C. Isto significa que a menor temperatura utilizada néo
foi tdo agressiva quanto a temperatura de 165 °C. A resisténcia a tracdo € controlada por fatores
como a resisténcia individual das fibras, comprimento médio das fibras e com a formacéo e
estrutura da folha. O valor de resisténcia a tragdo de uma folha malformada serd menor, pois a
ruptura ocorre na area mais fraca (NAZHAD et al., 2000).
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5 CONCLUSOES

A polpacdo kraft de Eucalyptus grandis x Eucalyptus urophylla investigada neste estudo,
demonstrou que menores temperaturas de cozimento sao benéficas com relacdo rendimento do
cozimento, seletividade, viscosidade, melhor preservagéo das xilanas.

O emprego de baixas cargas alcalinas na polpagdo eleva todas as propriedades de
resisténcia mecanica do papel, devido a melhor preservacdo dos carboidratos, mas diminui a
alvura, devido ao alto nimero kappa e maior quantidade de lignina. Observa-se também que o
alto numero kappa foi prejudicial para o volume especifico do papel.

O refino de polpas de maior nimero kappa demandou menor energia que polpas de menor
namero kappa, no entanto, a temperatura final do cozimento ndo apresentou uma forte
influéncia. A resisténcia ao rasgo foi aprimorada com o refino, mas o refino em excesso causou
reducéo da resisténcia ao rasgo.

A lisura foi fortemente correlacionada com a energia do refino, pois o refino melhorou a
formacgéo das folhas. Ndo foi verificada influéncia da temperatura de polpagéo na lisura das
polpas néo refinadas, apenas influéncia da carga alcalina e da evolugéo do refino.

A tragdo foi influenciada pela temperatura e pelo ndmero kappa da polpa. Maior
temperatura produziu polpas menos resistentes a tracéo, enquanto altos nimeros kappa levaram

a maiores resisténcias.
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CAPITULO 2 EFEITO DA POLPAGAO NO BRANQUEAMENTO E REFINO DA
POLPA CELULOSICA BRANQUEADA

RESUMO

Nos ultimos anos foram realizados diversos estudos sobre a branqueabilidade de polpas de
eucalipto. O aumento nos custos de reagentes quimicos de branqueamento e redugdo dos custos
de operacdo das inddstrias evidenciam a importancia da questdo da branqueabilidade para
entender os motivos pelos quais uma polpa é mais facil de branquear que outras. Isto pode ser
de grande valor para o ajuste ou modificacdo de processos. Neste contexto, objetivo deste
Capitulo foi avaliar de que modo a branqueabilidade da polpa se correlaciona com as condi¢des
de polpacéo e o grau de deslignificacdo da polpa marrom (nimero kappa), baseando-se na
alvura da polpa branqueada, viscosidade, consumo de reagentes quimicos de branqueamento e
branqueabilidade da polpa. O refino da polpa branqueada foi igualmente avaliado, buscando-se
relacionar as condi¢fes de polpacdo com a refinabilidade da polpa branqueada. Foram
utilizadas nove polpas produzidas pelo processo kraft com trés diferentes temperaturas (155,
160 e 165°C) e trés diferentes nimeros kappa (13, 15 e 17). As polpas foram pré-deslignificadas
com oxigénio e branqueadas pela sequéncia AnwtD(Ep)D. Os fatores que afetaram a
branqueabilidade das polpas estudadas foram a alvura final, nimero kappa, teor de lignina
insollvel e teor de &cidos hexenurdnicos. Tanto o nimero kappa inicial da sequéncia como a
temperatura de cozimento afetaram a seletividade da pré-deslignificacdo com oxigénio. Polpas
com baixo numero kappa inicial apresentaram maior seletividade devido & menor variagdo de
viscosidade ocasionada por este estagio. Por outro lado, polpas com maior nimero kappa inicial
exibiram maior branqueabilidade pela sequéncia OAxTD(Ep)D, devido a grande diminuigéo do
ntmero kappa durante a sequéncia. O refino foi afetado pela carga alcalina da polpagao, sendo
que polpa com menor nimero kappa inicial apresentarou menor refinabilidade, devido ao
menor teor de hemiceluloses ap6s o cozimento kraft. A influéncia da temperatura de cozimento

no refino nédo foi tdo evidente quanto a influéncia da alcalinidade empregada no cozimento.

PALAVRAS-CHAVE: Branqueabilidade. Celulose. Eucalipto. Numero kappa.
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1 INTRODUCAO

Existem diversas razdes do porqué polpas celuldsicas sdo branqueadas a altas alvuras e
alta pureza. Primeiramente, uma polpa branca € necessaria para um bom contraste e impressao,
visando, por exemplo, proporcionar uma melhor leitura. Ainda, o branqueamento faz com que
a polpa seja mais resistente ao envelhecimento. Quimicamente e biologicamente, polpas
celulésicas puras sdo necessarias para produtos higiénicos e embalagens de produtos
alimenticios.

Novas tecnologias de branqueamento, regulamentacdes de efluentes mais severas e novas
demandas sociais por produtos sustentaveis, possuem consideravel influéncia nas praticas de
branqueamento modernas. Produtos diferenciados, que sejam mais competitivos, com melhor
qualidade e economicamente viaveis, também sdo exigidos para a consolidagdo das empresas.
Tais exigéncias tém levado as industrias de celulose e papel a buscar novas tecnologias de
processo. Muitos estudos vém sendo desenvolvidos visando & obtengdo de produtos
diferenciados e de melhor qualidade para 0 mercado consumidor. Em raz&o das melhorias
qualitativas, adequagé@o ambiental, reducéo de custos de producéo e aumento em produtividade
e rendimentos, as empresas e instituicdes passaram a se dedicar ao melhoramento da madeira.
No entanto, apenas o melhoramento genético deste material ndo é suficiente se o processo
produtivo da polpa celuldsica ndo for igualmente melhorado.

Novos processos de branqueamento estdo sendo usados e o consumo de diferentes
quimicos de branqueamento tem mudado nas Ultimas décadas. Houve uma consideravel
diminuicdo no consumo de cloro elementar (Cl2) e h4 ainda um crescente consumo de oxigénio,
perdxido de hidrogénio e ozdnio. O didxido de cloro é um importante agente de branqueamento
e ainda é considerado a Unica opgdo para branquear totalmente a polpa celulosica (90% 1SO)
sem afetar as propriedades de resisténcia da fibra. Os fabricantes de papel ainda preferem o
branqueamento livre de cloro molecular (ECF), embora sua distdncia do branqueamento
totalmente livre de cloro molecular (TCF) esteja se estreitando. A principal razdo para esta
escolha é que a polpa ECF é mais resistente.

A branqueabilidade de polpas kraft estd relacionada com a facilidade de remocéo da
lignina residual da polpa a ser branqueada. A cor escura da polpa ap6s o cozimento kraft deve-
se a lignina residual, que permanece no material por causa do seu alto peso molecular, sua
natureza hidrofébica e por fazer ligagdes quimicas com os carboidratos, sendo estas as
principais razdes para o branqueamento celuldsico ser tdo complexo. As condi¢cdes empregadas

no cozimento afetam o processo de branqueamento subsequente e determinam o consumo de



88

produtos quimicos do branqueamento, o impacto ambiental, a estabilidade de alvura e as
propriedades de resisténcia da polpa. Uma deslignificagdo extensiva durante o cozimento reduz
a exigéncia em termos de produtos quimicos de branqueamento, facilita o fechamento do
circuito de aguas e aumenta o poder calorifico do licor negro. No entanto, a dificuldade de se
obter uma ampla deslignificacdo, sem simultanea degradacdo dos carboidratos, resulta em
consumo consideravel de produtos quimicos na linha de branqueamento.

As modificacdes das fibras ocasionadas pelo branqueamento podem acarretar em perda
de resisténcia da folha de papel, por outro lado podem melhorar sua maciez pela remocao da
lignina e hemiceluloses. Essas modificagdes nas fibras, causadas pelo branqueamento, também
podem afetar o refino. No entanto, ainda ha escassez de publica¢Bes que relacionem as variaveis
empregadas na polpagédo, para um mesmo grau de deslignificacdo, com o refino da polpa
branqueada.

Dentro deste contexto, o objetivo do presente Capitulo foi estudar a influéncia da
temperatura maxima e nimero kappa do cozimento kraft sobre a branqueabilidade e refino da

polpa laboratorial de Eucalyptus grandis x E. urophylla.
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2 REVISAO DA LITERATURA
2.1 INTRODUGAO AO BRANQUEAMENTO ECF

Na polpacéo kraft, aproximadamente 90-95% da lignina da madeira é solubilizada no
processo de cozimento. Os 5-10% restantes de lignina sdo responsaveis pela cor marrom da
polpa kraft e do papel ndo-branqueado (BAJPAI, 2012). O branqueamento constitui de um
tratamento dado as fibras celuldsicas com produtos quimicos para aumentar a sua alvura,
efetuado apds o cozimento. Na producéo de polpa celul6sica branqueada, o branqueamento
ECF (Elemental Chlorine Free — Livre de Cloro Molecular) é o processo mundialmente
dominante, e baseado no conhecimento atual, € o método de produgdo escolhido por quase todas
as industrias, pois produz uma polpa com bom rendimento, alta resisténcia e alta estabilidade
de alvura (SUESS, 2010).

O branqueamento da pasta celuldsica é realizado para a remogao e/ou a modificacdo de
alguns dos seus componentes que ddo cor & polpa ndo branqueada, geralmente utilizando
reagentes quimicos. E realizado em uma ou mais etapas, e garantindo que as fibras celuldsicas
se degradem o minimo possivel. Isto é alcancado através de uma série de tratamentos alternados
entre oxidagOes e extracOes, levando a uma fibra livre de lignina (EK; GELLERSTEDT,;
HENRIKSSON, 2009). De forma simplificada, a quimica do branqueamento pode ser expressa

como mostrado na Figura 25.

Figura 25 — Mecanismo geral de reacdo encontrada no branqueamento.
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Fonte: Adaptado de (EK; GELLERSTEDT; HENRIKSSON 2009).

As operagdes executadas dependem da natureza da polpa e as propriedades desejadas para
0s produtos finais (DENCE; REEVE, 1996). Portanto, o processo de branqueamento busca
aumentar a alvura da polpa, por remogdo ou modificacdo das principais substancias
absorvedoras de luz, tais como a lignina e seus produtos de degradacéo, resinas, ions de metais,

carboidratos ndo-celulésicos e outras impurezas que absorvem luz na faixa do visivel. Tal
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processo, no entanto, visa o equilibrio entre a alvura e a perda de propriedades mecénicas
devido & degradagdo das fibras.

As principais substancias que absorvem luz na polpa sdo lignina e resinas, portanto, para
0 branqueamento adequado, essas substancias devem ser removidas ou oxidadas, reduzidas ou
hidrolisadas, a fim de torna-las soltveis em soluc¢Ges aquosas.

Para algumas polpas quimicas e semi-quimicas a remoc¢éo da lignina é necessaria quando
0 grau desejado de alvura € maior, provocando uma perda de rendimento de 3 a 10% ou, em
alguns casos, até mais. Este método é realizado em vérias etapas, que visa degradar a lignina e,
em seguida, dissolver seus produtos de degradacao, tentando alcancar o grau desejado de alvura
nos estagios finais, apos as etapas de oxidagdo (DENCE; REEVE, 1996).

O branqueamento de polpas celulésicas € a remocdo de croméforos. Portanto, qualquer
reacdo quimica que rompa a ligacdo quimica de compostos que absorvem luz na regido visivel,
é um potencial agente de branqueamento. A ligacéo entre as moléculas pode ser alterada por
reducdo e oxidagdo. O método agressivo para romper as ligacOes € a clivagem de uma dupla
ligacdo — a destruicéo da molécula por um oxidante forte. Uma reacdo mais branda € uma reacéo
de reducdo, com uma simples adi¢&o de elétrons ao composto cromoéforo. No entanto, isto ndo
quer dizer que um oxidante forte ou um redutor forte sejam automaticamente bons agentes de
branqueamento (SUESS, 2010).

A utilizagdo de um produto quimico para o branqueamento depende, acima de tudo, de
sua seletividade, ou seja, da sua capacidade de remover cromdforos sem comprometer 0s
carboidratos. Um oxidante forte, mas ndo seletivo, pode destruir muito a biomassa. No
branqueamento de polpa, qualquer produto que inicie a oxidacdo de celulose ou de hidrélise
(despolimerizacao) deve ser evitado (SUESS, 2010).

Os principais agentes de branqueamento sdo (SUESS, 2010):

« Compostos oxidantes: oxigénio, didxido de cloro, peroxido de hidrogénio e ozonio.
e Compostos redutores: hidrossulfeto de sodio.

Qualquer agente de branqueamento reage com a polpa de duas maneiras:

a. Com a lignina e outros constituintes ndo celul6sicos das polpas, para atingir a alvura
requerida.
b. Com os componentes celulésicos (celulose e hemiceluloses), degradando-os.

Os agentes oxidantes quebram a molécula de lignina e introduzem grupos solubilizantes

nos fragmentos gerados; rompem também as ligacdes lignina-carboidrato, permitindo que o0s

fragmentos se dissolvam. As velocidades relativas destes dois grupos de reacdes determinam o
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nivel de alvura obtido e a degradac&o da polpa no branqueamento. Na polpa para fabricacdo de
papel, o objetivo é encontrar agentes branqueadores com ataque minimo sobre os carboidratos.
Para um determinado agente de branqueamento a finalidade é encontrar as condigdes ideais
para a operagdo: tempo de reacdo, temperatura, pH, consisténcia e carga de reagente.

A necessidade de reduzir os contaminantes produzidos e descartados nas fabricas de
celulose, levou ao estudo de novas sequéncias de branqueamento. Em geral, a pesquisa esta
focada em cinco principais se¢cdes (BROWN; ABBOT, 1995; BRYANT et al., 1993; DENCE;
REEVE, 1996; PETLICKI et al., 2005):

e Uso de sequéncias cléssicas, com reciclagem méxima de efluentes, tendendo a alcancar o
branqueamento sem geracao destes.

e Uso de sequéncias de branqueamento que ndo incluem compostos clorados nas fases
iniciais, cujos efluentes sem cloretos podem ser reciclados dentro dos circuitos de fabrica.

e Desenvolvimento de novos processos de branqueamento utilizando reagentes cloro
elementar (ECF).

e Desenvolvimento de novos processos de branqueamento totalmente livres de cloro (TCF).

e Branqueamento bioldgico.

Novos processos de branqueamento sem cloro elementar sdo obtidos pela substituicdo
total dos estigios de cloro por estgios com dioxido de cloro (livre de cloro elementar),
independentemente da utilizagcdo de outros agentes de branqueamento totalmente livres de
cloro, tal como oxigénio, peréxido de hidrogénio etc. As sequéncias TCF empregam reagentes,
tais como oxigénio, peroxido de hidrogénio e, principalmente, ozénio.

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 é misturada com reagentes
quimicos e vapor, e apos a reagdo, esta mistura é lavada e segue para o proximo estagio (MIELL,
2007).

Porém, o uso de diferentes processos de polpagao e branqueamento, altera a quimica dos
carboidratos, os quais irdo afetar as propriedades de inchamento e absorcéo de agua pela fibra
(GELLERSTEDT; LINDFORS, 1991), alterando, consequentemente, as propriedades do papel

produzido.
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2.1.1 Alvuraebranqueabilidade

Alvura é a propriedade de reflexdo de uma folha de papel. E um fenémeno fisico e
mensuravel. Algumas pessoas erroneamente, igualam "brancura” com alvura, mas brancura é
um fenémeno fisioldgico, medida subjetivamente pela percepgdo e impressdo do olho humano.
Por exemplo, se um corante azul anil é adicionado a um papel levemente amarelo, a folha parece
aos nossos olhos mais branca, no entanto, sua luz refletida podera ser menor (menor alvura)
(DENCE; REEVE, 1996). Como a reflectancia é afetada pela natureza e angulo de luz
incidente, pelas propriedades de superficie da folha, e outros fatores, a medicdo da alvura foi
padronizada: a alvura € a reflectancia de um espécime na porcdo azul do espectro (457mm)
quando comparada a reflectancia no mesmo comprimento de onda de um padrdo, cuja
reflectancia é de aproximadamente 100%. Um exemplo deste padrdo € o 6xido de magnésio
(MgO), muito utilizado nos equipamentos laboratoriais para se realizar este ensaio. A alvura
varia de 0% (preto absoluto) a 100% (relativo ao padrdo MgO, que possui alvura absoluta de
cerca de 96%) (COLODETTE et al., 2000).

O mercado consumidor de celulose exige alvuras cada vez mais elevadas. O Brasil,
potencial produtor de polpa celulésica branqueada, busca a produgdo de polpas com alvura
minima de 90% ISO. Aumentando-se a alvura da polpa, aumenta-se a qualidade do papel
produzido, portanto, fabrica-se um produto de maior competitividade.

A reatividade das polpas frente aos reagentes de brangueamento, chamada de
branqueabilidade, é definida como sendo a relag&o entre o consumo de reagentes quimicos de
branqueamento e sua resisténcia, para se obter uma alvura objetivo (GUSTAVSSON et al.,
1999; PASCOAL NETO etal., 2002). Ela é afetada principalmente pelas estruturas de ligninas
residuais, acidos hexenurdnicos (AHex) e pelos complexos lignina-carboidrato (COSTA,
COLODETTE, 2007; JIANG et al., 2003; PASCOAL NETO, 2000).

Em geral, o comportamento da pasta celuldsica dentro de branqueamento esta relacionado
com as caracteristicas quimicas da madeira usada como matéria-prima, a extensdo de
deslignificagéo, das condigdes e do tipo de processo de polpagéo e as diferentes sequéncias e
condigdes de branqueamento (DUARTE; BAPTISTA, 2003). A compreensdo de como a
composi¢ao quimica afeta a capacidade de branqueamento da polpa é importante para a escolha
e melhoria de clones, a otimizag&o das condi¢bes do processo de branqueamento, melhoria da
qualidade do produto e redugdo do impacto ambiental da industria da celulose e papel

(PASCOAL NETO etal., 2005). Outro aspecto relevante que afeta o branqueamento de celulose
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é a tecnologia de producdo da polpa marrom e as variaveis do processo, tais como alcali ativo,
sulfidez, temperatura maxima e tempo de cozimento. Isto ocorre porque diferentes condigdes
de formacdo de polpa celuldsica podem causar mudancas nas caracteristicas quimicas dos
componentes celuldsicos, tais como a natureza da lignina residual, a composi¢do dos
carboidratos, o teor de lignina solGvel, a quantidade de complexos lignina-carboidratos e &cidos
hexenourdnicos (AHex) presente em polpas kraft de folhosas (CARDOSO et al., 2002;
COLODETTE et al., 2002; DUARTE; BAPTISTA, 2003).

Estudos anteriores demonstraram que os parametros de produgdo da polpa marrom
conduzem a branqueabilidade quando se considera a mesma sequéncia de branqueamento
(PASCOAL NETO et al., 2002). Foi verificado que a aptiddo de uma madeira ao cozimento e
branqueamento é essencialmente determinada pelas caracteristicas estruturais dos componentes
macromoleculares da madeira e polpa, em particular xilanas e lignina (PASCOAL NETO et al.,
2005).

Em seus estudos iniciais, Rawat e McDonough (1998), verificaram que a alcalinidade
empregada na polpacdo afeta a natureza e branqueabilidade da polpa produzida. Uma
importante questdo foi verificada, indicando o uso de valores altos de élcali ativo como uma
opgdo atrativa, pois além de reduzir o tempo de cozimento significativamente, permite a
obtenc&o uma polpa com maior alvura quando comparada com polpas de mesma viscosidade e
rendimentos. Para polpas produzidas com arvores de bordo e bétula, o alcali efetivo tem efeito
negativo no rendimento e viscosidade, apesar de melhorar a branqueabilidade ECF. O aumento
da alcalinidade também reduziu o contetdo de &cidos hexenurdnicos, especialmente no caso do
bordo, melhorando a branqueabilidade pela sequéncia Do(EO).

McDonough et al. (2008) também confirmaram em estudos com polpas de carvalho
vermelho, que o uso de alcali efetivo (AE) de 13,6% permite um maior branqueamento ja nos
primeiros dois estagios da sequéncia Do(EO)D1ED2, levando contudo a polpas de menor alvura
apos os estagios Do(EO) de qualquer nimero kappa. Também para essa sequéncia, verificaram
que a combinacdo de alto alcali ativo e alto fator kappa aplicado no estagio Do, promovem a
maior alvura apds os estagios D:E, independentemente da carga de ClO2 aplicada no estagio
D:. No entanto, a vantagem adquirida com a alta alvura n&o foi suficiente para justificar o
incremento do custo com o aumento do fator kappa.

Para polpas kraft de Eucalyptus globulus, Simé&o et al. (2005a, 2005b) verificaram que a
temperatura e a alcalinidade exercem grande influéncia sobre o conteido de éacidos 4-O-

metilglicuronico e AHex, no entanto, ndo foi confirmada a influéncia da sulfidez do processo.
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2.2 PROCESSOS DE BRANQUEAMENTO DE POLPAS CELULOSICAS

2.2.1 Dedignificagéo ou pré-branqueamento com oxigénio (Pré-O2)

No branqueamento de polpa quimica, em que a maior parte da lignina foi removida na
polpacgdo e na lavagem, faz-se um processo de deslignificacdo suplementar, chamado de pre-
branqueamento (SENAI, 2013). O oxigénio (O2) é um reagente de branqueamento amplamente
utilizado na producdo de polpas celulésicas para papel. A deslignificacdo ou pré-
branqueamento com oxigénio pode ser definido como o uso de oxigénio e alcali para remover
uma fragédo substancial da lignina na polpa ndo-branqueada (DENCE; REEVE, 1996).

A grande vantagem da utilizagdo do Oz é ambiental. Ambos os quimicos aplicados no
estagio como os materiais removidos da polpa sdo compativeis com o sistema de recuperagao
kraft. Isto permite a reciclagem do efluente da Pré-Oz no licor de lavagem da polpa marrom,
diminuindo o potencial de impacto ambiental da planta de branqueamento (DENCE; REEVE,
1996).

Sua aplicagdo em escala industrial foi lenta devido a degradagéo dos carboidratos e das
propriedades de resisténcia das polpas celulésicas. Com a aplicagdo de compostos de magnésio
e silicatos como protetores de carboidratos e de rea¢des de despolimerizacdo, este reagente foi
implantado a nivel comercial como uma etapa prévia da sequéncia de branqueamento
(JIMENEZ, 2005). A baixa solubilidade do oxigénio nas linhas de producéo exige uma pressao
elevada, assim como incremento do custo de instalacdo; no entanto, o efluente do
branqueamento com oxigénio ndo possui compostos organoclorados, sendo facil sua
reciclagem. Além disso ndo apresentam problemas de corrosdo nos circuitos de recuperagéo.
Dentre as variaveis mais importantes do processo de branqueamento com oxigénio, se destacam
(DENCE; REEVE, 1996):

» Alcalinidade: necesséria para alcangar uma velocidade de reacdo aceitavel sem
que a pressao requerida para a solubilizacdo do oxigénio seja excessiva. O alcali
que normalmente se utiliza é o hidroxido de sddio e sua concentracdo varia de
acordo com o tipo de polpa celulésica, grau de alvura desejado e consisténcia.
Quanto maior concentracdo de &lcali utilizada para uma mesma consisténcia,
maior a aceleracdo de deslignificacéo e de degradagéo dos carboidratos. Isto pode

ser revertido utilizando-se inibidores de despolimerizacdo dos carboidratos.
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e Pressdo: ndo sdo necessarias pressdes elevadas e o consumo do oxigénio estd
relacionado com a reducdo do numero kappa desejado e a concentracdo de
hidroxido de sédio empregada. Até 4 atm de pressao, o efeito da pressdo de
oxigénio é geralmente menor quando comparado com o efeito da carga alcalina e
temperatura. Por outro lado, os estudos de cinéticas quimicas ja apontam que a
pressdo de oxigénio tem um efeito positivo no branqueamento.

e Temperatura e tempo: Est4 diretamente relacionada com a deslignificacéo e a
degradacdo dos carboidratos, com valores tipicos entre 80 e 140 °C com tempo de
30 a 120 minutos.

e Consisténcia: com um incremento desta variavel, se reduz a transferéncia do
oxigénio até o licor, facilitando sua transferéncia desde a fase gasosa ao interior
das fibras, aumentando como consequéncia a deslignificagdo. O incremento
excessivo da consisténcia aumenta o consumo de hidréxido de sédio, sendo
interessante operar com uma consisténcia média de 8-12%, a qual garante uma
velocidade de deslignificacéo adequada.

Este processo é normalmente conduzido sob pressdo e a deslignificacdo é em torno de 35
a 50%. Esta tecnologia é mais seletiva que a maioria dos processos de cozimento de
deslignificacdo estendida, no entanto requer um investimento de capital significativo para sua
implementacdo (MCDONOUGH, 1996).

Akin, Colodette e Argyropolus (2001) verificaram que sdo diversos os fatores que
limitam a deslignificagdo com oxigénio, dentre os mais relevantes esta: existéncia de estruturas
5-5-bifenilicas relativamente inertes, originalmente presentes na lignina kraft e provenientes de
reacOes de aberturas do anel dibenzodioxocino, bem como estruturas p-hidroxifenil
consideradas menos reativas. Ainda, Colodette et al. (1990) verificaram que o residual de
impurezas (carry-over) do licor de cozimento na lavagem das polpas marrons afeta a
seletividade adversamente.

Tratando-se de polpas com baixo conteudo de lignina e alta concentragdo de é&cidos
hexenuronicos, a eficiéncia da deslignificacdo com oxigénio é muito baixa, uma vez que as
reagdes que ocorrem durante a pré-O ndo afetam estes acidos, e sua eliminagao neste estagio é
minima (EIRAS; VENTORIM; COLODETTE, 2002; PEDRAZZ]| et al., 2009; PEDRAZZI et
al., 2010; VENTORIM et al., 2006;).
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2.2.2 Egagio de hidrdlise acida para remocéo de acidos hexenur 6nicos

Até a década de 1980, a lignina era considerada a principal estrutura da polpa responsavel
pelo consumo de reagentes quimicos no branqueamento. No entanto, na década seguinte,
descobriu-se que os acidos hexenurdnicos (AHex) eram também significativos. Esses acidos
sdo encontrados, principalmente, em polpas de celulose provenientes de madeira de fibra curta,
pois apresentam maiores teores de hemiceluloses de xilana, representando tipicamente de 3 a 6
unidades do namero kappa da polpa marrom (GELLERSTEDT; LI, 1996). Costa e Colodette
(2007) também afirmam que as principais fragdes que compdem o numero kappa, em polpas
kraft-O, de eucalipto, sdo os acidos hexenurbnicos e o0s complexos lignina-carboidrato,
juntamente com a lignina residual.

Diferentemente das coniferas, as folhosas possuem niveis significativos de &cidos
hexenurdnicos (SUESS, 2010; CHAKAR et al., 2000). Estes grupos, similares a lignina,
possuem uma ligacdo dupla carbono-carbono, a qual contribui para o consumo de CIO> durante
0 branqueamento. Os grupos AHex estdo localizados nas xilanas e séo gerados durante o
cozimento kraft. A polpacédo de folhosas pode produzir de 30 a 65 mmol de AHex/kg de polpa,
dependendo da espécie e condi¢do de cozimento; os niveis podem chegar a 70-80 mmol de
AHex/kg de polpa em algumas espécies de eucalipto produzidas por cozimento modificado
(COLODETTE; HENRICSON, 2012; SUESS, 2010).

Quando presentes, os acidos hexenurdnicos consomem reagentes quimicos de
branqueamento para serem eliminados. Quando n&o removidos da polpa de celulose, causam
reversdo de alvura e funcionam como quelantes, fixando os metais (JIANG et al., 2000;
VOURINEN et al., 1996). A gestdo dos metais € crucial para sequéncias de branqueamento
baseadas em oxigénio e peroxidos, devido a producdo de radicais ndo seletivos oriundos de
reacOes de decomposicdo catalisadas por metais de transicdo (WUORIMAA et al., 2006).

A eficiéncia do branqueamento pode ser melhorada removendo-se o0s acidos
hexenurdnicos da polpa através de uma hidrélise &cida em alta temperatura (Ant) (VOURINEN
et al.,, 1996). Tal etapa resulta em uma economia de reagentes de branqueamento, tendo
aplicacdo especialmente em branqueamentos ECF (VUORINEN et al., 1996). Além disso, o
estagio acido tem potencial para elevar o teto e a estabilidade de alvura da polpa branqueada,
no entanto, causa perda de rendimento no estigio. Os carboidratos dissolvidos durante o

branqueamento sdo compostos, em sua maioria, por hemiceluloses (IKEDA et al., 1999a). Os
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melhores resultados da hidrélise &cida sdo alcancados para polpas pré-deslignificadas com
oxigénio (IKEDA et al., 1999b).

A economia de reagentes quimicos pode ser significativa, como apontado em estudos
conduzidos por Frossard (2003). Tais estudos confirmam que a remocéo de acido hexenurénico
da polpa antes do branqueamento ECF de polpas de fibra curta tem impacto significativo no
consumo de dioxido de cloro, além de facilitar a remogdo (em certa extensdao) de metais de
transicdo (Mn, Cu, Fe, Co etc.) que estéo ligados aos &cidos hexenurénicos. Esta é a principal
vantagem de incluir um estagio &cido no branqueamento, particularmente em unidades
industriais com limitagdes na capacidade geradora de dioxido de cloro.

Vuorinen et al. (1996) relatam que a remocéo dos &cidos hexenurénicos aumenta com a
redugdo do pH, atingindo um nivel maximo em pH 3,0. Neste nivel, podem ser atingidas
méaxima eficiéncia (30 — 50% de reducdo dos acidos hexenurénicos) e seletividade (maior
rendimento e menor perda de viscosidade) nas seguintes condi¢Ges de tempo e temperatura: 1°)
100 °C e 70 minutos; 2°) 95 °C e 120 minutos; e 3°) 90 °C e 180 minutos (HENRICSON, 1997).
Silva (2001) otimizou o estagio &cido para polpa kraft de eucalipto e concluiu que as condi¢des
ideais para operar esse estagio sdo temperatura de 95 °C, pH 3,0 e tempo de reacdo de 120
minutos.

O impacto da adicdo de um estdgio &cido no desempenho de outros estigios de uma
unidade de branqueamento operando em condigdes de ciclo-fechado parcial, foi estudada por
Silva e Silva (2003). As investigacGes foram conduzidas na Votorantim Celulose e Papel,
Jacarei, Brasil, para a insercdo um estagio de hidrolise a quente (Ant) na Linha B. Esta linha
estava usando a sequéncia O/OZ(DQ)(PO) . O impacto de converter essa linha para a sequéncia
O/OAZD(PO), seguindo da implementacdo do estagio Anr, resultou em redugdo de 43% no
namero kappa e de 59% em AHex’s na entrada do estagio Z. Ndo houve impacto significativo
na viscosidade da polpa final. O consumo de cloro ativo diminuiu 13 kg/t.a.s. Ainda, foi obtido
diminuicdo da reversdo de alvura de 2,1 para 1,6% 1SO e um ligeiro aumento na coarseness de

fibra e contetdo de finos celulosicos.

2.2.3 Branqueamento com dioxido de cloro (D)

O branqueamento de polpas por tecnologia ECF tem se tornado cada vez mais importante

devido a fatores ambientais e mercadoldgicos. Esse tipo de branqueamento ndo utiliza o cloro
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elementar (Cl), sendo sua quimica fortemente substanciada no uso de dioxido de cloro (D)
(COSTA et al., 2002; EIRAS, 2002).

O uso industrial do dioxido de cloro iniciou-se em substituicdo ao cloro elementar para
reduzir a formagéo de organoclorados no efluente de branqueamento, aumentar a resisténcia da
polpa e aumentar a seletividade do processo, ou seja, efetuar um branqueamento eficaz,
evitando a degradac&o dos carboidratos. E muito eficaz na deslignificagdo e no ganho de alvura.
Este agente oxidante deve assegurar que a reversdo de alvura seja a menor possivel e seu
processo de obtencao deve ser simples e econdmico (VENTORIM, 2004).

O didxido de cloro é o reagente mais amplamente utilizado no mundo em plantas de
branqueamento e, em consequéncia disto, possui uma tecnologia bem estabelecida no comércio.
Caracteriza-se por ser uma substancia eletrofilica que ataca predominantemente os anéis
aromaticos com grupos hidroxilicos fenolicos livres, presentes na polpa celulésica
(BRASILEIRO et al., 2001). O didxido de cloro é empregado, em geral, quando alvura elevada
e boas propriedades mecanicas sdo exigidas. Apesar de ser mais caro do que outros agentes, 0s
melhores resultados obtidos justificam um maior custo.

As vantagens da utilizacdo do dioxido de cloro na empresa sdo: fabricacdo propria na
fabrica, custo relativamente baixo, menor geracdo de compostos clorados no efluente e
obtencdo de polpa de maior resisténcia mecanica (MOUCHE; KELLY, 1998).

Em geral, as reacBes quimicas envolvidas sdo muito complexas, sendo que a formagao de
produtos depende do pH e da temperatura de reacdo. Em meio acido o didxido de cloro é
reduzido a ion cloreto (CI). O dioxido de cloro reage com a lignina por oxidag&o, tendo como
resultado a formagdo de acidos carboxilicos que sdo altamente hidrofilicos, sendo assim
facilmente removidos na etapa posterior de extracdo (SPENGEL et al., 1994).

Quando o diéxido de cloro reage com a polpa, ele pode ser convertido em Varios
intermediarios, como cloro (Clz), &cido hipocloroso (HCIO), ions clorito (CIO2’) e ions clorato
(ClO3"). Os ions clorito sdo formados pela transferéncia de um elétron do substrato para a
molécula de dioxido de cloro. Estes ions ndo reagem diretamente com a polpa. No entanto, sob
condi¢Bes &cidas, os ions clorito se decompdem em dioxido de cloro e ions cloreto
(CASTANHO, 2002; DENCE; REEVE, 1996; PESSOTI; COLODETTE; ARAUJO 1997). O
dioxido de cloro também reage com a polpa, formando &cido hipocloroso, o qual € em parte
convertido a cloro elementar, por hidrdlise. O &cido hipocloroso e o cloro reagem com a polpa,

produzindo ions cloreto e matéria organica clorada. Além disso, o cloro elementar reage com
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os ifons clorito, regenerando o dioxido de cloro e formando ions clorato (DENCE; REEVE,
1996; Nl et al., 1993).

Segundo Chandranupap e Nguyen (2000), o pH é uma das variaveis mais importantes
durante o processo de deslignificagdo com didxido de cloro, pois parte deste composto é
convertido em ions clorato e clorito e acarreta grande perda do poder de oxidacdo do didxido
de cloro. O pH ideal para este estagio (Do) é de 2,5 a 3,0. A taxa de deslignificacdo pode ser
influenciada pelo aumento da concentragdo de didxido de cloro, pelo aumento da concentracao
de ions cloreto e pela diminuicdo da concentracdo de ions de hidrogénio. Polpas pré-
branqueadas com o oxigénio reagem mais lentamente com didxido de cloro, por conterem
menor quantidade de lignina (GERMGARD, 1982).

De acordo com Kutney et al. (1984), o estagio de dioxidacéo (D) deve ser dividido em
dois estadgios com uma extracdo alcalina intermediaria, para que se obtenham alvuras altas e
estaveis. Ja a estabilidade da alvura, melhora com 0 aumento da quantidade de dioxido aplicada
no estagio antes da extracdo alcalina, j& que se obtém melhores resultados quando a maior parte
do didxido de cloro é consumida rapidamente no primeiro estagio e apenas uma quantidade
minima é aplicada no estagio final. As lavagens entre os estagios de dioxidagdo e de extracdo
(D e E) é de grande influéncia para a geracdo de organoclorados no efluente, podendo chegar a
50% de diminuicdo entre os estagios para branqueamento de polpas de fibra longas
(PARTHASARATHY; RUDIE, 1996).

A taxa de deslignificacdo pode ser influenciada pelo aumento da concentragéo de dioxido
de cloro, pelo aumento da concentracdo de ions cloreto e pela diminui¢do da concentragdo de
ions de hidrogénio. Polpas pré-branqueadas com o oxigénio reagem mais lentamente com
dioxido de cloro (GERMGAD; NORDEN, 1994). O uso de diéxido de cloro no primeiro estagio
(Do) reduz a cor do efluente do branqueamento quando comparado ao uso do cloro elementar.
Este efeito se torna mais pronunciado com o aumento na propor¢do de dioxido de cloro
empregado neste estagio. Adicao de diéxido de cloro no primeiro estagio de uma sequéncia de
branqueamento convencional diminui a toxidez do efluente (NAVARRO, 2004).

A temperatura exerce grande influéncia nos resultados do estagio de branqueamento com
dioxido de cloro. Em temperaturas mais baixas e sob grande quantidade de lignina na polpa, a
reacdo é mais rapida. No entanto, para a extracdo de quantidades sobressalentes de lignina da
polpa nos estagios finais podem-se usar temperaturas maiores e tempo de retencéo adequados
(D"ALMEIDA, 1988).
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Segundo Rapson (1966) o residual positivo de diéxido de cloro deve ser mantido em
alguns estagios de branqueamento durante todo o tempo de retencdo. Se todo o dioxido de cloro
for consumido resultara no amarelamento da polpa celulésica, contudo maior temperatura e
maior umidade também contribuem para a reversdo de alvura. Se a polpa permanecer por mais
tempo apds o consumo total do reagente na torre, a alvura pode chegar a cair até dois pontos.
Acima de 70 °C a reagdo é acelerada e pode ocasionar o consumo rapido de todo o dioxido de
cloro, deixando a polpa celulésica sob temperatura elevada e pH baixo, ocasionando reversao
de alvura e enfraguecimento das fibras. No entanto, abaixo de 60 °C, ndo ocorrera 0 consumo
desejado de dioxido de cloro pela polpa, de modo a ndo atingir a alvura final desejada. O
consumo de produtos quimicos no branqueamento é fortemente influenciado pela polpa
marrom, com variagdes de 3,2% a 7,7% de CIO: ativo, dependendo do tipo de celulose
(COLODETTE et al., 2008).

A intensidade do estdgio de extracdo alcalina, com oxigénio e/ou peroxido (Eop/ E+P), é
uma das maneiras de compensar a pior deslignificacdo obtida com o didxido de cloro com
relacdo ao cloro. Tem sido reportado que esses tipos de extragdes propiciam economias de
dioxido de cloro e ganhos na qualidade do efluente (LIEBERGOTT et al., 1991; REID et al.,
1991).

Cerca de 60% a 65% do dioxido de cloro total, necessaria para 0 branqueamento, deve
ser aplicado no estagio Do, sendo o restante aplicado nos dltimos estagios. A quantidade de
ClO2 que pode ser substituida pela inclusdo de peréxido de hidrogénio na extracdo alcalina
varia de 0,6 a 2,5% (BROGDON, 2010).

Em estudos realizados por Parthasarathy e Colodette (2007) em sequéncias de
branqueamento de polpas kraft de eucalipto terminadas com estagios DD e DP, foi verificado
que o primeiro proporcionou um melhor indice de tragdo e indice de rasgo que o ultimo, para

um mesmo grau de refino, contudo a diferenca obtida foi estatisticamente insignificante.

2.2.4 Branqueamento com per6xido de hidrogénio

O peroxido de hidrogénio tem sido muito usado em aplicagdes industriais, como um
oxidante poderoso. E um oxidante mais forte do que o cloro elementar e o permanganato de
potassio, e tem a vantagem de ndo se decompor em produtos poluentes. O uso do perdxido
como substituto parcial de reagentes clorados de branqueamento proporciona uma reducao da

quantidade de organoclorados formados. O peroxido de hidrogénio tem ainda a grande
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vantagem de diminuir a cor do efluente (COLODETTE, 1981) e um estégio final de peroxido
de hidrogénio aumenta significativamente a estabilidade de alvura da polpa de eucalipto
(COLODETTE et al., 2008).

O uso de oxigénio ou peroxido de hidrogénio na extragdo alcalina (por exemplo: (EO),
(EP), ou (EOP)) foi aceita pela tecnologia ECF de sequéncias de branqueamento devido a sua
capacidade de reduzir custos com baixo investimento de capital (DENCE; REEVE, 1996).

Um estégio de perdxido de hidrogénio (P) final tipico das industrias de branqueamento
de celulose é realizado nas seguintes condigdes: consisténcia de 10%, tempo de retencéo de 120
minutos e pH final de 10,5. A quantidade de peroxido utilizada deve ser proporcional a alvura
final desejada, porém deve ser o suficiente para que garanta um pequeno residual ao final do
branqueamento, para que a reversédo alcalina da alvura seja evitada (SIQUEIRA; SILVA, 2003).

Apesar das vantagens do uso do perdxido de hidrogénio, sua relagdo custo/beneficio
limita sua aplicagdo a cargas da ordem de 3 a 5 kg/t em estagios de extracéo, o que resulta em
pequenos incrementos de alvura (ROBLES et al., 2006). O peréxido de hidrogénio é
tradicionalmente usado a temperaturas menores que 90 °C, ou em longos tempos de reacéo,
para que o consumo seja efetivo. No entanto, a demanda por polpas ECF, ECF Light (com
pouco dioxido de cloro) e mesmo TCF tem exigido maior efetividade do perdxido a fim de
diminuir seu custo operacional de aplicacdo no branqueamento (ROBLES et al., 2006).

A decomposicdo do peroxido gera radicais hidroxilas, que sdo espécies altamente
reativas, deslignificam a polpa, mas também despolimerizam terminalmente a cadeia de
celulose, afetando assim as propriedades fisicas e mecénicas da polpa (COSTA et al., 2002).
Desta forma, as reagdes de degradacdo dos carboidratos envolvem o ataque eletrofilico dos
radicais supracitados e, portanto, sdo semelhantes aquelas que ocorrem durante o
branqueamento com oxigénio. Nos estagios Ep e Eop, o perdxido contribui para aumento da
deslignificacédo e alvejamento da polpa, o que resulta em decréscimo da demanda de reagentes
quimicos nos estagios finais da planta de branqueamento (CHANG, 1980). Nesse estagio, 0s
carboidratos também estdo sujeitos ao ataque nucleofilico. Entretanto, o anion hidroperoxido
(HOO), a espécie ativa desse estagio, € pouco reativo com os carboidratos, pois apesar dos
carbonos (C2, C3 e C6) dos carboidratos apresentarem uma carga parcial positiva, sdo estaveis,

ja que 0o HOO" é um nucledfilo fraco.
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2.3 FATORES DO BRANQUEAMENTO QUE AFETAM O REFINO

A resposta ao refino determina o quanto a flexibilidade das fibras pode ser aumentada
sem que cause efeitos sérios na drenagem, incluindo a drenagem com ou sem VAcuo na se¢do
de formacéo da folha. Boa retengdo de fragmentos de fibras e particulas de carga sdo também
importantes na secdo de formag&o da folha. As cargas elétricas das fibras afetam a retencéo e a
utilizagdo de agentes de retencéo.

Em trabalho anterior (FAVARO et al., 2014), foi verificado que diferentes reagentes
empregados em sequéncias de branqueamento afetam as propriedades de resisténcia das folhas.
Entre quatro sequéncias de branqueamento, foi possivel verificar melhores propriedades
Opticas, fisicas e mecanicas para a sequéncia AxtD(E+P)DD, além de menor producao de finos,
menor danos as fibras e melhor refinabilidade em comparagéo com a sequéncia referéncia.

Segundo Thorn e Au (2009), o refino pode criar altos niveis de finos no sistema, e esses
finos apresentam alta area superficial e alta carga anidnica, isto é, a0 menos que estes sejam
aglomerados por outros aditivos catidnicos, uma maior carga de agentes de retencdo é
necessaria para cobrir a area de superficie.

A remocédo dos &cidos hexenurfnicos ocasionada pelo branqueamento também pode
reduzir a drenabilidade (°SR) da polpa, pois a presenca de AHex durante o refino reduz a
quantidade de grupos OH e COOH disponiveis para ligagfes de hidrogénio fibra-agua-fibra,
aumentando a hidrofobicidade e/ou reduzindo a retencdo de agua entre as fibras. A composi¢do
quimica da polpa, portanto, influencia a retencdo de agua e, consequentemente, a sua
capacidade de ligacdo entre fibras durante a formacédo do papel (CADENA, VIDAL, TORRES;
2010).

Dence e Reeve (1996) reportaram que ndo ha diferenca no refino de polpas branqueadas
convencionalmente e polpas branqueadas com deslignificacdo de 50% na Pré-O. e posterior
branqueamento, apesar deste ultimo apresentar viscosidade ligeiramente menor. Ainda, a
energia requerida para o refino € menor para polpas pré-deslignificadas com Os.

A energia de refino aplicada depende do tipo de sequéncia de branqueamento utilizada e
da viscosidade das polpas. O grau de refino é geralmente menor para polpas TCF
(PANCHAPAKESAN; HICKMAN, 1997). Isto ocorre devido a capacidade de absorver agua
que as polpas possuem devido & maior proporgao de grupos terminais carboxilicos.

Foi verificado que a adicdo de um estagio 4cido a quente (Ant) O/0OZ(DQ)(PO) leva a
uma maior facilidade de refino (SILVA; SILVA, 2003).



103

O aumento da alvura da polpa, como mencionada anteriormente, deveria ocorrer com a
diminuigdo das substancias que dao cor a ela. No entanto, o ensaio de alvura ISO nédo é apenas
dependente da quantidade de cromofors da polpa, mas também de sua conformacéo estrutural,
pois a alvura é funcdo também do espalhamento de luz. Neste sentido, o refino ocasiona
diminuicdo da alvura devido ao maior espalhamento de luz proporcionado pelas superficies das
fibras (EK; GELLERSTEDT; HENRIKSSON, 2009).

Andrade e Colodette (2010), estudando a influéncia do ultimo estagio de branqueamento
nas propriedades da polpa, verificaram que o refino é dependente do pH da polpa, sendo que
polpas terminadas em DP (pH 9,0) demandaram menor energia de refino para uma mesma
drenabilidade que as polpas terminadas em DD (pH 4,0).

A resposta ao refino determina o quanto a flexibilidade das fibras pode ser aumentada
sem que cause efeitos sérios na drenagem, incluindo a drenagem com ou sem VAcuo na se¢do
de formacéo da folha. Boa retengdo de fragmentos de fibras e particulas de carga sdo também
importantes na se¢do de formacéo da folha. As cargas elétricas das fibras afetam a retengéo e a

utilizagdo de agentes de retencéo.
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3 MATERIAL E METODOS

3.1 MATERIAL

Foram utilizadas nove polpas marrons de eucalipto (Eucalyptus grandis x E. uropylla)
provenientes dos cozimentos kraft em trés temperaturas (155, 160 e 165 °C) e trés nimeros

kappa (17, 15 e 13), conforme descrito no Capitulo 1.

3.2 METODOS

3.2.1 Branqueamento

Foi realizada uma sequéncia de branqueamento pelo processo ECF OAxtD(Ep)D para as

nove polpas, sem refino, cujas condi¢des sdo apresentadas na Tabela 7.

Tabela 7 — CondigGes gerais de branqueamento.

Estagios de branqueamento

Condigdes S - S ) S
Consisténcia, % 10 10 10 10 10
Tempo, min 60 120 30 60 180
Temperatura, °C 95 95 60 70 70
Pressdo, kPa 500 - - - -

pH final 11,5 3,0 2,7 11,2 3,8
NaOH, kg/t 18 - - 8,0 Otim.
H2SOs, kg/t - Otim.  Otim. - Otim.
Oz, % 20 - - - -
ClOg, kg/t como Cl; - - FK!=0,18 - 10
HzOz, kg/t - - - 3,0 -

Fator kappa. Otim.= aplicado para obter-se o pH ideal do estégio.

Os estagios foram simulados em laboratério. Foram adotadas condi¢cdes operacionais
constantes em cada estagio, conforme a Tabela 7, alterando-se as dosagens de reagentes para
atingir o pH requerido em cada um dos estagios. Todos os estadgios foram realizados em
duplicata. Os estagios de branqueamento foram realizados conforme especificado nos itens a

seguir.
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3.2.2 Pré-branqueamento com oxigénio (Estagio O ou Pré-Oz2)

As pré-deslignificagbes com oxigénio foram realizadas em um reator rotativo
laboratorial, aquecido eletricamente e dotado de 4 cépsulas com capacidade de 1,5 litros cada.
As polpas marrons foram homogeneizadas juntamente com o hidréxido de sodio para ajuste de
pH, e &dgua para ajuste da consisténcia, em sacos de polietileno. Em seguida, o material foi
adicionado nas capsulas do reator. Os reatores foram aquecidos até 95 °C e somente apds

atingido este patamar, o gas oxigénio foi injetado e o tempo de reacéo iniciado.

3.2.3 Hidrdlise acida em altatemperatura (AHT)

A hidrolise acida em alta temperatura foi efetuada em sacos de polietileno com amostras
de 300 g de polpa. O licor de branqueamento contendo H-O e H>SO4 foi adicionado a polpa em
temperatura ambiente. Apds a mistura manual, o material foi aquecido em forno de micro-ondas
até a temperatura desejada e transferido para um banho de vapor termostatizado, onde foi
mantido por 120 minutos. Terminado o tratamento, foram extraidas amostras do licor residual
para analises de pH. A polpa foi lavada com o equivalente a 9,0 mL de 4gua por grama de polpa
absolutamente seca, simulando as condi¢es industriais. Ap6s a lavagem, a polpa foi
centrifugada para eliminar excesso de agua e transferida para sacos de polietileno, onde foi
dispersada e homogeneizada. Foram retiradas amostras de polpa para a confecgéo de folhas e

posterior analise de alvura, viscosidade e nimero kappa.

3.24 Branqueamento com diéxido de cloro (D)

O brangueamento com diéxido de cloro foi efetuado em sacos de polietileno com
amostras de 300g de polpa. O licor de branqueamento contendo CIO2, H20, H2SO4 ou NaOH
foi adicionado a polpa em temperatura ambiente. O requerimento de NaOH ou H,SO4 para
controle de pH foi realizado em estudo prévio com mini-amostras de polpa. Apds a mistura
manual, o material foi aquecido em forno de micro-ondas até a temperatura desejada e
transferido para um banho de vapor termostatizado, onde foi mantido pelo tempo estabelecido,
de acordo com a Tabela 7. Terminado o tratamento, foram extraidas amostras do licor residual
para analises de pH e consumo de didxido de cloro. 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
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a lavagem, a polpa foi centrifugada para eliminar excesso de agua e transferida para sacos de
polietileno, onde foi dispersada e homogeneizada. Foram retiradas amostras de polpa para a
confecgdo de folhas e posterior analise de alvura, viscosidade e reverséo de alvura no estagio

final.

3.25 Extracdo alcalina com per éxido de hidrogénio (Ep)

Esta etapa foi efetuada em sacos de polietileno com amostras de 270 g de polpa
absolutamente secas. Foi adicionado a polpa uma mistura de agua para ajuste da consisténcia,
NaOH e H.0: para o branqueamento e ajuste do pH. Ap6s a mistura manual, a polpa foi pré-
aquecida em forno de micro-ondas até 70 °C e transferida para um banho de vapor
termostatizado, onde foi mantida por 60 minutos. Terminada a reacéo, foram extraidas amostras
do licor residual para analise de pH e residual de perdxido de hidrogénio. A polpa foi lavada
com o equivalente a 9,0 mL de &gua por grama de polpa absolutamente seca, simulando as
condigdes industriais. Apos a lavagem, a polpa foi centrifugada para eliminar excesso de agua
e transferida para sacos de polietileno, onde foi dispersada e homogeneizada. Foram retiradas

amostras de polpa para a confeccéo de folhas e posterior anélise de alvura e viscosidade.

3.2.6 Métodos de andlise da polpa
Os métodos empregados na andlise das polpas foram conduzidos conforme as normas
técnicas da Technical Association of the Pulp and Paper Industry (TAPPI), de acordo com a

Tabela 8.

Tabela 8 — Métodos da TAPPI utilizados nas analises da polpa.

Par &metro Utilizado M etodologia

Confeccéo de Folhas TAPPI - 205 sp 95
NUmero kappa TAPPI - 236 om 99
Viscosidade TAPPI - 230 om 99
Alvura TAPPI - 525 om 92

TAPPI - 525 om 92

Reversao de Alvura (4, 10543 °C. 0% U R)

As andlises dos licores residuais de didxido de cloro e peréxido de hidrogénio foram

realizadas de acordo com o método descrito por Kraft (1967).
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3.2.7 Branqueabilidade das polpas

A branqueabilidade das polpas foi determinada pela razdo entre a variagdo do numero
kappa de entrada no estagio de Pré-O> com o nimero kappa apés o estagio Ep e o consumo de

cloro ativo total (CAT), de acordo com a equagéo 1.

iy NK da polpa marrom—NK da polpa apds E;
Branqueabilidade = L o popatpRie Q)

Onde, NK é o numero kappa.

CAT é o cloro ativo total, determinado segundo a equagéo 2.

CAT = 2,63 X CL0,(como ClO,) + H,0, 2,09 @)

3.2.8 Refino

As polpas foram submetidas ao refino em moinho PFI, que possui um rotor interno e uma
carcaca externa rotacionando na mesma dire¢éo, porém com velocidades periféricas diferentes.
Para cada nivel de refino, 30 g absolutamente seca (a.s.) de polpa tiveram seu pH corrigido para
8,5 e foram hidratadas durante 24h a uma consisténcia de 10%. Apos este periodo, a polpa foi
colocada no moinho PFI. Cada uma das polpas foi submetida a uma curva de refino, com quatro
niveis: 0, 1.000, 2.000, 3.000 e 4.000 revolu¢Ges do moinho. Apés o refino, a polpa foi
recolhida, dispersa em 2 L de 4gua deionizada (consisténcia de 1,5% m/v), a 14.000 revolugdes
do desagregador e suspendida para 8 L em um homogeneizador.

A intensidade de refino foi expressa pela resisténcia a drenagem da polpa. Para a
determinagdo do grau Schopper Riegler (°SR), de acordo com a norma TAPPI T 248 cm-85,
foi coletada uma aliquota de 1.000 mL de amostra do homegeneizador, & temperatura de 20 °C.

A medicdo do consumo de energia foi realizada diretamente no moinho PFI, o qual

registra o consumo de energia (Wh) necessario para refinacdo da amostra.
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4 RESULTADOSE DISCUSSAO

Visando avaliar o efeito da temperatura e numero kappa final de cozimento na
branqueabilidade de polpas kraft, a sequéncia OAxTD(Ep)D de branqueamento foi utilizada por
apresentar certas vantagens na qualidade final da polpa.

Nesta secdo, sdo apresentados e discutidos os resultados médios do efeito da temperatura
e carga alcalina de polpacdo no branqueamento de polpa celulésica.

Os resultados do branqueamento das amostras foram interpretados com base nos
parametros de qualidade da polpa brangqueada, como valores de viscosidade, seletividade,
reversdo de alvura e branqueabilidade. O refino das amostras foi avaliado com base na energia
requerida para o refino e nas caracteristicas fisicas e mecénicas das folhas obtidas. Todos os

resultados foram discutidos separadamente.

4.1 EFEITO DA CARGA ALCALINA E TEMPERATURA DE POLPACAO NA PRE-
DESLIGNIFICACAO COM OXIGENIO

A de Pré-0, como mencionada anteriormente, possui a vantagem principal de se diminuir
0 nimero kappa, por isso é aplicada principalmente no inicio da sequéncia de branqueamento,
no entanto, ndo apresenta alta seletividade. A seletividade pode ser definida como a quantidade
de lignina removida da polpa (medida como a reducao no nimero kappa) para uma determinada
quantidade de carboidratos dissolvidos (medido como viscosidade). Ela é afetada pela presenca
de contaminantes nas condicOes do processo de pré-O2 (BAJPAI, 2012). O oxigénio ndo é um
reagente seletivo quando comparado com o cloro ou diéxido de cloro, que conseguem remover
até 90% da lignina em uma polpa kraft, apds o estagio de extragdo (MCDONOUGH, 1996). As
reacOes envolvidas durante a Pré-O» sdo muito complexas, envolvendo vérias espécies ativas,
como 307, !0? 0%, ROO, OOH, HO(O). Desta maneira, ocorre simultaneamente a
deslignificacédo e a degradacéo dos carboidratos (SENAI, 2013).

Ap6s o pré-branqueamento com oxigénio, foi determinada a seletividade para as polpas
deste estagio, calculada pela raz&o entre a variagdo do nimero kappa e a variag&o da viscosidade
(ANK/Aviscosidade). Na Figura 26 estdo representados os resultados da seletividade do estagio
da Pré-O para cada uma das polpas em funcdo da temperatura e numero kappa final de

cozimento.
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Figura 26 — Seletividade da Pré-O, em fungdo do nimero kappa (2) e da temperatura (b).
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Na Figura 26a foi observado que a seletividade é maior para temperatura de 155 °C, para
todos 0os NK. A polpa produzida em 165 °C apresentou a menor seletividade. Ainda, foi
observada a diminuicdo do NK em relagdo & polpa original, de aproximadamente 35%,
evidenciando a eficiéncia desse processo.

Como se pode observar, na Figura 26b, baixas temperaturas apresentaram maior
deslignificacdo da Pré-O», embora apresentassem inicialmente 0 mesmo nimero kappa.

E possivel verificar a perda de viscosidade quando altas temperaturas sio empregadas,
representado pela baixa seletividade do processo. Neste sentido, nota-se também que o NK
exerce maior influéncia na perda de viscosidade do que a temperatura.

As amostras de menores NK apresentaram maior seletividade pois a perda de viscosidade
neste estagio (A viscosidade) é muito inferior as polpas com maiores NK. Foi relatado na
literatura que a seletividade da Pré-O, é maior para polpas produzidas com baixos NK’s
(MCDONOUGH, 1996; JAMIESON; SMEDMAN, 1974; TAO et al., 2011), pois polpas com
baixo NK apresentam baixas viscosidade iniciais e a variacdo da viscosidade € menor nestes
casos.

Uma expressiva redugéo da viscosidade foi verificada na polpa proveniente do cozimento
em 165 °C, o que mostra o forte efeito exercido pela temperatura na degradacdo dos
carboidratos presentes na polpa.

Bajpai (2012) relata que a Pré-O, permite a producdo de polpas com baixos NK sem que
sérios problemas ocorram com a polpa, desde que a remocéo de lignina ndo exceda 50%. Uma

outra vantagem relatada pelo mesmo autor é que a resisténcia das polpas com Pré-O: é similar
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aquelas produzidas sem o estdgio com oxigénio. A Pré-O. mais seletiva do presente trabalho
foi observada em polpas obtidas a temperatura de 155 °C e NK 13.

A seletividade é afetada pelas variaveis de processo e pela lignina residual presente na
polpa. As principais razbes para este efeito sdo provavelmente a multiplicidade de espécies
reativas que contém Oz e as suas reacdes com os diferentes tipos de lignina e carboidratos
presentes no meio reacional (BAJPAI, 2012). Os resultados encontrados neste trabalho estdo
de acordo com os reportados por Shin, Schroeder e Lai (2006), que verificaram que
caracteristicas do cozimento afetam a extensdo da deslignificacdo com O devido ao tipo de

lignina residual e da quantidade de &cidos hexenurénicos que compdem o nimero kappa.

4.2 EFEITO DO COZIMENTO NO BRANQUEAMENTO

A sequéncia de branqueamento OAnxTD(Ep)D foi aplicada a todas as nove polpas, nas
mesmas condi¢Bes e os resultados médios de alvura estdo apresentados na Tabela 9. As
comparagOes foram realizadas entre polpas provenientes de diferentes temperaturas e de
diferentes alcalinidades.

Ao final do branqueamento, foi verificado que a alvura para os diferentes estagios de
branqueamento da sequéncia OAxTD(Ep)D néo apresentou uma dependéncia clara com o alcali

e a temperatura do cozimento, conforme representado na Tabela 9.

Tabela 9 — Alvura dos estagios de branqueamento da sequéncia OAxTD(Ep)D proveniente do

cozimento kraft realizado em diferentes temperaturas.

Tempféatura, NK inicial Marrom 0 Anr D (Ep) D
Alvura, % 1SO
17 38,4 50,42 50,95 72,44 83,09 90,01
155 15 40,6 52,66 57,32 71,74 82,72 90,01
13 43,2 53,41 56,85 69,20 82,55 89,89
17 38,5 47,98 48,51 65,64 80,00 89,25
160 15 41,2 49,28 53,69 68,23 81,86 88,81
13 44,4 52,76 55,47 68,55 81,84 89,87
17 37,1 49,09 52,40 67,03 80,56 88,58
165 15 40,4 48,77 53,22 67,55 81,43 89,02
13 45,1 54,14 57,06 68,66 82,47 89,82
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Foi verificado que todas as polpas provenientes de cozimentos com alcali ativo (AA) de
23% (NK inicial de 13) atingiram a alvura objetivo de 90+0,5% 1SO. Estas mesmas polpas
apresentaram menores alvuras iniciais, enquanto polpas de NK 17 apresentavam alvuras
menores, devido ao maior teor de lignina. As polpas de NK 15 e 17 do cozimento a 155 °C
foram as Unicas que atingiram a alvura objetivo. No entanto, apenas a alvura final da polpa nédo
é o suficiente para dizer se a branqueabilidade é maior ou menor que as demais, se 0 consumo
de reagentes ndo for igualmente analisado.

Foi observado também pela Tabela 11, que o incremento de alvura do estagio Awt foi 0
menor entre 0s estagios realizados. 1sso ocorreu, pois, 0 estagio cido ndo remove a lignina,
apenas 0s AHex’s. Os acidos hexenurdnicos (AHex’s) derivam da conversao parcial do acido
4-O-metil-glicurdnico presentes nas xilanas da madeira, durante a polpagéo kraft. Eles sdo os
principais responsaveis pela caracteristica apresentada pelas polpas de eucalipto de sequestrar
metais, deixando-os fracamente ligados a ela e, portanto, podem ser removidos facilmente. Eles
formam ligagcBes covalentes com a lignina, consomem reagentes quimicos eletrofilicos de
branqueamento (dioxido de cloro, ozdnio etc.), causam reversdo de alvura das polpas
branqueadas e s&o uma das principais fontes de acido oxalico (causadores de incrustacdes nas
fabricas) (JIANG et al., 2000; VOURINEN et al., 1996). Assim, tornam-se indesejaveis na
polpa celulésica, devido a diminuigéo da qualidade do produto final.

Na Figura 27 séo apresentados os valores de branqueabilidade das nove polpas em fungéo
da temperatura de cozimento. Foi verificado maior branqueabilidade para polpas kraft de maior

namero kappa.

Figura 27 — Efeito do (a) namero kappa final de cozimento e da (b) temperatura final de

cozimento na branqueabilidade de polpas kraft.

0,22
o 0,21
%
s 0,20 R
D_ .
g 019 el
o e y =-0,012x + 0,2052
~ 018 AT R2=0,8543
S = A e A
S 8 0,17 w0
% T R y=-0.0065x + 0,1756
@ s | R2=10,98
= 0,15
s 155 160 165
@ Temperatura de Cozimento, °C
(a) BNK 17 ANK15 NK 13




112

0,22

2 0,21
=-0,0128x + 0,2119
E 0,20 i y =-0,0L: ,
= S X R2=0,6945
= 0’19 .................
< 0 18 ..................... y = _010175)( + 012142
\Cl-:?\ ’ A‘ .................. Rz = 0,9667
gk ow B e X
=] A
=0 016
o)
3 0,15
g NK 13 NK 15 NK 17
&
m
(b) %155 A160 ®165

*Cloro ativo total (CAT) = (CIO; (como Cl) + H,0,*2,09)

E possivel verificar pela regressdo linear da Figura 27a, que a temperatura final exerceu
influéncia inversa para polpas kraft, verificado pelo coeficiente angular das retas. Enquanto
para NK 15 e 17 obteve-se uma inclinagdo negativa, para NK 13 uma inclinagdo positiva foi
observada. Isto significa que para polpas de nimero kappa 15 e 17, a0 aumentar-se a
temperatura de cozimento, menores branqueabilidades sdo observadas. Por outro lado, para
polpas de NK 13 esse efeito se deu de forma inversa. Uma explicacéo para este fendmeno é a
presenca de maiores teores de AHex na polpa inicial (marrom) de 155 °C (44 mmol/kg) do que
para polpa de 165 °C (28 mmol/kg), enquanto apresentam baixo teor de lignina.

Na Figura 27b, o NK das polpas apresentou correlagdo com a branqueabilidades das
polpas e coeficiente angular negativo. Foi verificado que menores NK sugerem melhores
branqueabilidades, com menor consumo de reagentes quimicos para se atingir uma dada alvura.
Estes resultados estdo consoantes com o trabalho de Al-Dajani (2001).

Estudos anteriores mostraram que os parametros de polpacdo influenciam a
branqueabilidade das polpas kraft, quando considerada uma mesma sequéncia de
branqueamento e que quanto maior a carga alcalina utilizada no cozimento kraft, maior é a
branqueabilidade da polpa celulésica obtida (PASCOAL NETO et al., 2002). De acordo com
estes mesmos autores, a temperatura ndo influencia a branqueabilidade das polpas.

E bem descrito na literatura que, conforme maior a carga alcalina empregada na polpagao,
para um mesmo NK de saida, polpas com maior alcalinidade sdo mais faceis de branquear
(BJORKLUND et al., 2004; RAWAT; MCDONOUGH, 1998). No entanto foi verificado por
Carvalho, Silva e Colodette (2015) que a branqueabilidade de polpas kraft para diferente
madeiras é diferente quando comparadas duas sequéncias de branqueamento. Para a sequéncia

OA/D(EOP)DP, foi relatado que quanto menor o NK, maior € a branqueabilidade obtida. Mas
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para a sequéncia OA(Ze)DP, o efeito oposto é observado, maiores branqueabilidades foram
obtidas para maiores NK.

Foi demonstrado na literatura, que o0s &cidos hexenurbnicos podem contribuir
significativamente para o numero kappa de polpas kraft (LI; GELLERSTEDT, 1997,
VUORINEN et al., 1996). Estes autores determinaram que cada unidade de nimero kappa
corresponde a 8,6 mmol/kg de AHex, enquanto em outros trabalhos foram obtidos valores
correspondentes a 10,5 e 12,5 mmol/kg de AHex (VUORINEN et al., 1996).

A fim de se explicar o comportamento anémalo observado na Figura 27a, a Figura 28
representa a branqueabilidade das polpas em fungdo do numero kappa equivalente,
desconsiderando-se a fracdo correspondente aos AHex. Utilizou neste trabalho o fator de 12,5
mmol/kg de AHex para cada numero kappa (VUORINEN et al., 1996), em funcdo da

temperatura do cozimento.

Figura 28 — Efeito do numero kappa, desconsiderando-se a fragdo correspondente aos acidos

hexenuronicos, na branqueabilidade da polpa.
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Pode ser verificado, pela Figura 28, que o NK equivalente & lignina apresenta boa
correlacdo com a branqueabilidade das polpas. Foi verificado que polpas com alto teor de
lignina inicial sdo mais faceis de branquear que polpas com baixo teor de lignina, para uma
mesma temperatura final de polpacéo. Isto ocorre porque as espécies mais reativas da lignina
na polpagéo kraft, como a lignina siringil, sdo dissolvidas em maior extens&o, restando em

maior quantidade a lignina guaiacil na polpa. Acredita-se que madeiras com alta relagédo
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siringil/guaiacil sejam mais faceis de deslignificar. Estudos realizados por Gomide et al. (2005)
também demonstram que a relagdo S/G da lignina influi mais decisivamente no rendimento do
cozimento do que o contetdo de lignina na madeira. Quando isto ocorre, deixa nas polpas mais
degradadas, ou seja, de menor NK, uma quantidade maior de espécies menos reativas, como as
ligninas guaiacil. Isto faz com que as polpas de menor NK apresentem menor branqueabilidade.

Na Figura 29 sdo apresentados os NK equivalente aos acidos hexenurénicos na polpa da
Pré-O, em funcdo da branqueabilidade. Ela representa a quantidade de AHex correspondente a
cada numero kappa, excluindo-se a fragdo correspondente a lignina.

Pela Figura 29 nota-se que o teor AHex (excluindo-se a fracéo de lignina) apresentou uma
influéncia sobre a branqueabilidade, ou seja, quanto maior o nimero kappa, a tendéncia é que

seja maior a branqueabilidade.

Figura 29 — Efeito dos acidos hexenurbnicos na branqueabilidade das polpas.
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Pela Figura 29, pode ser observado que polpas de nimero kappa 13 apresentam menor
branqueabilidade. Ainda, o coeficiente angular da reta de NK 13 foi muito inferior que o
coeficiente angular da reta de NK 17, acarretando na maior eficiéncia de branqueamento com
polpas de maior NK. Carvalho, Silva e Colodette (2015) ndo conseguiram estabelecer uma
relacdo entre os AHex’s e a branqueabilidade das polpas kraft de diferentes madeiras, mas é
reportado que carga alcalina e temperatura de cozimento atuam de forma conjunta no processo
de formagdo e degradacgdo desses &cidos (GUSTAVSSON et al., 1999; DANIEL et al., 2003).

Outros autores verificaram que contetdo de xilanas da madeira afeta negativamente a
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branqueabilidade das polpas kraft (PEDRAZZI et al., 2011), devido a formacdo de éacidos
hexenurdnicos durante a polpacéo kraft. Em geral, observa-se uma tendéncia do incremento da
branqueabilidade com a reducédo do teor de AHex da polpa marrom, tal tendéncia foi também

verificada por Daniel et al. (2003).

4.3 REFINO DAS POLPAS BRANQUEADAS

As polpas branqueadas foram testadas quanto a sua refinabilidade e propriedades de
resisténcia. A refinabilidade da polpa pode ser definida, a grosso modo, como a quantidade de
revolucGes PFI (energia) requerida para alcangar um certo grau de resisténcia a drenabilidade.
Em outras palavras, ela indica a energia requerida para refinar a polpa para um determinado
grau Shopper Riegler (°SR). Os requisitos para o refino dependem da aplicagéo da polpa, mas
em geral, algum grau de refino normalmente é necessario para a fabricacdo de papel
(COLODETTE et al., 2011). O refino da polpa usando o refinador PFI (Figuras 30 e 31) foi

muito semelhante para todas as polpas analisadas.

Figura 30 — Efeito do &lcali ativo no refino da polpa branqueada em diferentes temperaturas de

cozimento kraft.
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Foi verificado que polpas com maior carga alcalina sdo mais dificeis de refinar. Isso pode
estar associado com o menor teor de hemiceluloses observado para polpas com altas cargas

alcalinas, pois quando presentes, facilitam o refino.
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Os mesmos dados obtidos na Figura 30 foram plotados em funcdo da temperatura de

cozimento, e estdo representados na Figura 31, para representar o efeito da temperatura de

cozimento no refino.

Figura 31 — Efeito da temperatura de cozimento no refino das polpas branqueadas.
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Nota-se que ndo houve diferenca significativa do efeito da temperatura no refino da polpa

celulésica. No entanto, para o0 NK 13, a refinacdo foi mais dificil para a polpa do cozimento a

165 °C, apresentando maior consumo de energia para um menor °SR.

Para a producgdo de papéis de imprimir e escrever branqueados, polpas com alto teor de

xilanas sdo desejaveis, devido ao seu efeito positivo no refino da polpa e nas propriedades de

resisténcia mecéanica (SCHONBERG et al., 2001). Estudos recentes demostraram que 0 maior

conteudo de xilanas da polpa afeta significativamente o refino, e que quanto menor o teor de

xilanas, maior o °SR e menor o indice de retencéo de agua (GOMES et al., 2014).
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5 CONCLUSOES

Este Capitulo avaliou a branqueabilidade de polpas kraft provenientes de cozimentos a
diferentes temperaturas e alcalinidade. Pdde-se inferir que tanto a carga alcalina como a
temperatura de cozimento afetaram a seletividade da pré-deslignificagdo com oxigénio. Polpas
com baixo nimero kappa iniciais apresentaram maior seletividade devido & menor variacéo de
viscosidade ocasionada por este estagio.

Polpas com maior numero kappa inicial foram mais faceis de serem brangqueadas pela
sequéncia OAHTD(Ep)D. No entanto, menores nimero kappa demandam menor quantidade de
reagente no branqueamento.

O refino foi afetado pela carga alcalina da polpagéo. Polpas com maior carga alcalina
apresentaram menor refinabilidade, devido ao menor teor de hemiceluloses apds o cozimento
kraft. A influéncia da temperatura de cozimento no refino de polpas branqueadas foi muito

reduzida quando comparada com a influéncia da alcalinidade.
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CAPITULO 3 BRANQUEAMENTO DE POLPA KRAFT DE EUCALIPTO
UTILIZANDO SEQUENCIAS CURTAS

RESUMO

Nas industrias de celulose e papel que utilizam o processo ECF, o0 uso de sequéncias curtas de
branqueamento para a producdo de polpas de alta alvura a baixo custo de produtos quimicos,
ainda apresenta grandes desafios nos dias de hoje. Este estudo avaliou 0 uso de uma sequéncia
curta de branqueamento em uma polpa industrial de eucalipto pré-deslignificada com oxigénio,
com apenas trés estagios — AuTDP, seu impacto na qualidade da polpa branqueada, atravées da
modificacdo do pH e temperatura no estagio com didxido de cloro, bem como seu desempenho
em duas polpas laboratoriais de eucalipto com nimeros kappa de 17 e 13. A sequéncia de
branqueamento utilizada no presente estudo mostrou um novo conceito para a aplicagdo de
dioxido de cloro. O estudo mostrou que 120 minutos sdo apropriados para o melhor
desempenho do estagio D para a sequéncia A4tDP em pH 5,5. A sequéncia proposta apresentou
maior alvura, menor reversao de alvura, menor teor de cloro ativo total e o custo relativo inferior
as demais sequéncias de branqueamento analisadas. Ainda, para polpa produzida em
laboratdrio, esta sequéncia também se mostrou eficaz para polpas kraft com nimero kappa (NK)
13. Para polpas com NK 17, sugere-se que a temperatura da Pré-O- seja elevada, para que a

alvura de entrada do estagio Ant seja superior a 56% 1SO.
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1 INTRODUCAO

O Brasil se destaca no cenario mundial por ser uma poténcia em producdo de celulose e
papel e ocupa o0 4° lugar na producao de polpa celulésica de eucalipto. A producédo de celulose
foi de 15,129 milhdes de toneladas em 2013 e corresponde a 15,8% da producio mundial (IBA,
2014). O fator determinante neste sucesso tem sido o alto investimento em pesquisas técnico-
cientificas da industria madeireira, assim como a grande disponibilidade de areas para o cultivo
de florestas e as condic¢des edafo-climaticas favoraveis ao cultivo de arvores de eucalipto.

O branqueamento de fibras de eucalipto tem como o objetivo a remocéo de componentes
cromoforos ou modificacdo na lignina contida na polpa ap6s o processo de polpagdo, para
elevar sua alvura, formando polpas adequadas para a produgdo de papéis de imprimir ou
escrever. Esse branqueamento nas indUstrias é realizado de modo a se obter o produto final com
alta qualidade de resisténcia, baixa reversdo de alvura, com custo minimo e baixo impacto ao
meio ambiente. Deste modo, diversas pesquisas sdo realizadas para obter-se sequéncias curtas
de branqueamento com maior qualidade.

O branqueamento de polpas kraft é realizado em uma sequéncia continua de estagios de
branqueamento distintos, com lavagens intermediérias. No primeiro estagio, o didxido de cloro
é utilizado para deslignificar a polpa. O estagio de extracdo é o proximo passo, onde a lignina
alcalina sollvel é removida com peréxido de hidrogénio. Os estagios subsequentes tém o
objetivo de aumentar a alvura, eliminando os compostos cromdéforos da lignina (TESSIER;
SAVOIE, 2002).

Atualmente tem-se intensificado as pesquisas com o objetivo de reduzir as sequéncias de
branqueamento, ja que cada estadgio gera milhGes de ddlares de custo para a empresa
(MILAGRES et al., 2011; MILANEZ et al., 2008). Uma solucdo atrativa para a redugdo de
custos de plantas de branqueamento ECF/TCF é a eliminacdo de estdgios inteiros de
branqueamento ou de lavadores de polpas branqueadas para a producéo de sequéncias curtas.
Sequéncias curtas de branqueamento séo definidas como sequéncias que produzem polpa de
88% ISO de alvura em quatro estagios ou menos para polpas kraft de coniferas e em trés
estagios ou menos para polpas kraft ou sulfito de madeiras de folhosas (KRONIS; YOUNG,
1987). As vantagens de se utilizar sequéncia curta de branqueamento séo: redugdo de custo de
capital, baixo consumo de quimicos, baixo custo de vapor e controle flexivel do processo

(DIXON etal., 1992). No entanto, as limitacdes existentes estdo relacionados ao nivel de alvura
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da polpa, a quantidade de reagentes quimicos em um Unico estagio e a qualidade inferior da
polpa (SUESS; SCHMIDT; HUPF, 2005).

Conforme o exposto acima, este Capitulo teve por objetivo avaliar a utilizagdo de uma
sequéncia curta de branqueamento de polpa kraft pré-deslignificada com oxigénio, com apenas
trés estagios (AxtDP). O impacto da qualidade da polpa branqueada, através da modificagdo de
parametros de pH e temperatura no estagio de branqueamento com dioxido de cloro foi
avaliado.



129

2 REVISAO DA LITERATURA

2.1 SEQUENCIAS CURTAS DE BRANQUEAMENTO

A reducdo de estagios em sequencias de branqueamento pode ser possivel utilizando-se
de quatro alternativas: utilizacdo de tecnologias de sequéncias de branqueamento curtas;
otimizacao de agentes de branqueamento; uso de catalisadores no branqueamento com perdxido
de hidrogénio e deslignificagdo com oxigénio; e a utilizacdo de arvores com menor teor de
lignina (DYER; RAGAUSKAS, 2002).

Rapson (1958), Liebergott (1971) e Histed (1980) estavam entre alguns dos pioneiros
defensores da simplificacdo das operagOes de branqueamento de polpas kraft como uma
maneira de reduzir o custo de capital. No entanto, para empresas de que empregam tecnologias
ECF/TCF de branqueamento o uso de uma sequéncia curta para producgdo de polpas de alta
alvura, enquanto mantém baixo custo de reagentes quimicos, apresenta desafios significantes.

Mais tarde, McDonough et al. (2000) exploraram o uso de um estagio Do rapido para
polpas kraft de folhosas e coniferas. Este estagio utilizou um misturador de alta performance e
pequenos tubos de retencdo, empregado para um fator kappa moderado e operou em
temperaturas entre 50 e 70 °C. Esta tecnologia promoveu um custo baixo de capital para adaptar
uma planta ECF para atingir alvuras e/ou alcancar requisitos ambientais.

Mais recentemente no Brasil, Milagres et al. (2011) e Milanez et al. (2008) estudaram a
aplicagéo de sequéncias curtas de branqueamento em eucalipto e alcancaram alvuras de 90%
ISO para sequéncias ECF e TCF, com melhor qualidade de efluente. Milagres et al. (2011)
avaliaram sequéncias curtas de branqueamento ECF e TCF com a utilizacdo de dioxido de
cloro, perdxido de hidrogénio catalisado com molibdénio, quelante, perdxido de hidrogénio
pressurizado e enzima, com polpas kraft de Eucalyptus spp., buscando uma alvura de 90% ISO.
A sequéncia com dois estagios (PMo)(D/P), mostrou um custo efetivo alto, no entanto, sem
afetar a qualidade da polpa em relagdo a sequéncia tradicional D(EOP)DP e obteve melhor
qualidade do efluente também em relac&o a referéncia. Porém, a sequéncia de quatro estagios,
XPMoQ(PO), alcangou a alvura desejada utilizando a tecnologia TCF, n&o apresentando custo
efetivo baixo, embora tenha produzido uma polpa de qualidade aceitavel.

Milanes et al. (2008) estudaram um novo sistema de branqueamento implantando em uma
industria, para produzir polpa kraft de eucalipto, com alvura final entre 88% e 90% ISO. Foi

realizado a otimizacdo das varidveis mais significativas da sequéncia D«r(PO)D, sendo:
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temperatura, fator kappa e pH no estagio Dur; temperatura, pH, carga de oxigénio e de sulfato
de magnésio no estagio (PO); carga de dioxido de cloro e pH no estagio D final. Os resultados
permitiram concluir que as condi¢es 6timas para o estagio Dwrforam: temperatura entre 80 °C
e 85 °C, fator kappa 0,25 e pH 3,0. A elevagdo da temperatura do estagio (PO) de 80 °C para 95
°C prejudicou a eficiéncia e a seletividade do processo, sendo seu uso neste estagio totalmente
dispensavel. O estagio final D da sequéncia D«(PO)D foi muito mais eficiente quando realizado
em pH 5,5, mostrando-se diferente das praticas normalmente utilizadas de pH entre 3,5 e 4,0.
Colodette et al. (2008) verificaram que trés estagios de branqueamento para polpas de eucalipto
pré-deslignificadas com oxigénio, sdo suficientes com a sequéncia D(DP)D. A inclusdo de um

quarto estagio e desejavel para a produgéo de polpas de alta alvura e baixa reversdo de alvura.

2.2 EFEITO DO PH NO BRANQUEAMENTO COM DIOXIDO DE CLORO

Depois da deslignificagdo com oxigénio, a lignina restante na polpa reduz a reatividade
de agentes branqueadores, como o dioxido de cloro, o qual reage preferencialmente com
estruturas de ligninas fendlicas (GERMGARD, 1982).

O didxido de cloro (ClO2) oxida os componentes da lignina por diversas vias. Algumas
dessas vias regeneram o ClO», aumentando a eficiéncia do branqueamento. Comecgando com 0s
primeiros trabalhos de ClO; na década de 1950, os pesquisadores tém avangado na compreensao
basica dessas reacOes intermediarias (NI; KUBES; HEININGEN, 1992; RAPSON, 1963;
RAPSON; STRUMILA, 1979; REEVE, 1996). Na &4gua, o CIO> reage com ions hidroxila para

formar ions de clorato (ClO3") e cloreto (ClO2"), de acordo com a equacao (1).
2 ClO2 + 20H — CIO3z + CIO2 + H20 1)

A taxa da reagdo da equagdo 1 aumenta com o aumento do pH, mas € relativamente lenta
em comparagdo com as reagdes do ClIO2 com a polpa. A um pH de 4, a reacdo da equagdo (1)
é lenta e depois de 3 h, menos de 10% do CIO2 é decomposto. Em pH 7, aproximadamente 90%
do CIO; ¢ convertido em clorato e ions clorito sob as mesmas condi¢es. Em presenca de polpa,
0 equivalente oxidante, disponibilizado por reducdo de CIO> para acido cloroso (HCIO,) é
consumido pela polpa em vez de oxidar outro mol de ClO> para formar ion clorato. Assim, com

a presenca da polpa celulésica, a reacdo dominante € dada na equacéo 2.

ClO> + polpa celulésica — HCIO> + polpa oxidada 2
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Se 0 pH da polpa é superior a 7, a reacdo da equacdo 2 é extremamente vigorosa e ataca
a lignina e a celulose, danificando a resisténcia da polpa. O &cido cloroso em solugdo aquosa
rapidamente estabelece equilibrio com seus produtos de dissociagédo, os ions de hidrogénio e
clorito, como mostrado na equacdo 3. O acido cloroso também pode reagir para formar ion
clorato, &cido hipocloroso (HOCI) e ions de hidrogénio de acordo com a equacéo 4. Portanto,
dependendo do pH e da concentracdo de ions especificos, o &cido cloroso pode decompor-se

para formar clorato e acido hipocloroso ou pode ionizar para formar clorito.

HCIO; <> ClO, + H* 3)

HCIO2 — HOCI + ClOs™ + H* 4)

O 4cido cloroso tende a ser excepcionalmente reativo em relacdo a lignina fenolica,
produzindo &cido hipocloroso como um produto de reducdo. Na presenca de ions de cloreto, 0
acido hipocloroso também estabelece um equilibrio com cloro dependente do pH, de acordo

com a equagdo 5. Desta forma, o ion cloreto suprime formacéo de ion clorato.

HOCI + ClI'+ H + < Cl, + H.0 (5)

Se nenhum ion cloreto estd presente no meio de reacdo, acido hipocloroso reage com
acido cloroso para regenerar ClO, e é&cido cloridrico de acordo com a equagdo 6.

Preferencialmente, esta € a via para a maxima eficiéncia de branqueamento.

HOCI + 2HCIO2 — 2CIO2 + H20 + H* + CI (6)

N&o s6 o pH afeta as reacBes intermediérias, mas diferentes tipos de lignina favorecem
diferentes vias de reacdo. Os investigadores determinaram que os grupos de lignina néo-
fendlicas oxidam em pH elevado apenas com ions cloreto e ndo com acido hipocloroso.
Portanto, em pH elevado e uma elevada quantidade de lignina ndo- fendlica, pode haver um
excesso de clorito em relacdo ao &cido hipocloroso (SVENSON et al., 1999). Sozinho, o ion
clorito é inerte na reacdo com a lignina. No entanto, o clorito e o &cido hipocloroso regeneram
o0 CIO; através da reacdo na equacdo 6, o qual, em seguida, reage com a lignina através da

equacdo 2 e forma mais &cido cloroso. Além disso, em pH muito baixo, o &cido hipocloroso
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pode participar em reagdes de substituicdo com a lignina, que conduz a formacédo de compostos
organicos de cloro (AOX). A medida que a reagio se aproxima do final, o CIO, é convertido
em clorato, clorito, ou ions de cloreto. A concentracdo final de clorato ou um ion de clorito
depende intensamente do pH.

Observando-se cuidadosamente as reagdes listadas acima, sugere-se que a maior parte de
perda do poder oxidante do CIO2 ocorre nas vias de rea¢do que produzem ions de clorato, pois
€ uma espécie inativa no branqueamento da celulose. O resultado desta relacao entre as reacdes
intermédias e pH é uma regra bem estabelecida, na qual a melhor eficiéncia de branqueamento
com CIOz é no pH que minimiza a concentragdo final de clorato e clorito. Os trabalhos de
Rapson (RAPSON; STRUMILA, 1979; RAPSON, 1963) mostraram o efeito do pH final do
estagio de branqueamento nas proporcdes relativas de concentracéo de ions clorato e cloreto.
A medida que o pH diminui, a quantidade de fons de clorato aumenta, o que resulta em perda
de eficiéncia. Por outro lado, & medida que o pH aumenta, mais clorito se forma, o que pode
participar na regeneracdo de ClO: ativo. Normalmente, a concentra¢cdo minima de ion clorato
mais clorito ocorre em pH final de cerca de 3,8.

Os primeiros estudos de branqueamento com CIO- (nos estagios D; e D) indicaram que
a alvura mé&xima é geralmente alcancada quando o branqueamento foi realizado em pH
constante em torno de 6, com o auxilio de um tampdo (RAPSON; STRUMILA, 1979). O uso
de tampdo era impraticavel e de alto custo no ambiente fabril, de modo que na prética, é
permitido que o pH caia durante o tempo de reacdo. Por exemplo, para uma determinada reagdo
com um material especifico, o pH inicial, ap6s adigdo ClO2, pode ser 7,0. O pH caird
rapidamente assim que a reacgdo se iniciar, de modo que o pH final possa ser de 3,5. Sem um
tampdo para manter o pH constante, a fabrica deve estabelecer um pH final que criara as
melhores condi¢des de pH ao longo de todo o tempo de retengdo. Sob essa estratégia, maxima
alvura é tipicamente conseguids com um pH final entre 3,5 e 5,0.

Basta et al. (1995) estudaram os efeitos do pH final do estagio Do em polpa de eucalipto
e constataram que o pH final na faixa de 1,9 a 3,5 ndo apresenta efeito perceptivel na
performance do estagio Do em termos de alvura, nimero kappa e viscosidade. Todavia, depois
do estagio de extragdo alcalina com oxigénio (Eo) ha significativa queda na viscosidade, quando
0 pH do Do for superior a 2,5. Esses autores estudaram também os efeitos do pH final e das
cargas de CIO2 nos préximos estagios de dioxido de cloro (D1 e D2) e concluiram que para o
estagio D1 as mudancas de pH tém efeito muito pequeno nos niveis de alvura; contrariamente,

a viscosidade da polpa € significativamente afetada pelo pH em dosagens maiores de CIO> e
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cada carga de ClO2 pode ter um pH 6timo. Entretanto, para o estagio Do, valores de pH acima
de 3,0 devem ser evitados, independentemente da dosagem de ClO,. Para o estagio D,
concluiu-se que cada carga de ClO2 possui também um pH 6timo, havendo severa queda na
viscosidade em valores de pH acima de 4,5.

Ainda com relag&o a viscosidade, Lemune et al. (2004) concluiram que na reagdo de fibras
de polpa celulésica com ClO., pouca mudanca na estrutura quimica foi detectada. Embora
quase 50% do CIO- foi consumido no estagio de branqueamento, nenhuma mudanca no grau
de polimerizacdo (GP) foi observada. Assim, o didxido de cloro se caracteriza por ser um
reagente altamente seletivo. Ainda, um dos fatorem importantes para o pH do estagio com
dioxido de cloro, € a reducdo de AOX, pois em pH ideais, 0 AOX é reduzido no efluente
(LJUNGGREN; BERGNOR; KOLAR, 1996).

Hart e Connell (2008) estudaram a eficiéncia do pH no estagio com didxido de cloro em
diferentes condicGes de operacdes de fabrica, mostrando que o pH ideal varia de acordo com a
especificidade dos parametros da empresa. Encontraram que o pH ideal dos estagios Do, D1 e
D, exibem faixas de pH 6timos e dependem da matéria-prima, estagio de dosagem de CIlOx.
Para maior parte dos casos, solucdo &cida ou alcalina foi necessaria para atingir a faixa 6tima
de pH. Para o estagio Do, onde a deslignificacéo é o objetivo principal, o pH ideal foi de 2,8-
3,5, por apresentar o0 melhor desempenho de deslignificagdo. Para pH abaixo de 2,5 resultou
em perda de eficiéncia na deslignificacdo, mas resultou também na remocéo de metais. Os
estagios D1 e D2 sdo usados principalmente para elevar a alvura da polpa e ndo para deslignifica-
la. Assim, ambos estagios requerem pH mais altos para elevar a alvura. Para estes estagios, a
melhor faixa de pH encontrada foi de 3,5a 5,5.

Sevastyanova et al. (2012) investigaram a eficiéncia do branqueamento com diéxido de
cloro (D2) na sequéncia Do(EP)D1D2, com foco no pH. As amostras utilizadas foram de
Eucalyptus grandis com e sem deslignificagdo com oxigénio. Observaram que a alvura final
aumentou quando o pH do estagio D> foi aumentado de 3,0 paraa 6,5. A alvura de 90,5% ISO
foi alcangada para todas as polpas com pH na faixa de 4,5 a 6,5. As diferencas nas condicOes
de branqueamento afetaram o nimero de grupos com cargas de fibras e, especificamente, o
contetdo de grupos de AHex e carboxilas ligados a lignina. A carga da fibra, influenciou a
demanda de &lcali no estagio final D2, enquanto as variacGes na demanda de &lcali afetaram o

pH inicial e a cinética do processo.
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3 MATERIAL E METODOS

3.1 MATERIAL

Para este estudo, foi utilizada uma polpa industrial de eucalipto pré-deslignificada com
oxigénio. As caracteristicas iniciais da polpa foram: nimero kappa de 9,51, alvura de 63,9%
ISO e viscosidade de 25,2 cP. Apoés o estabelecimento das condicdes ideais de branqueamento,
foram utilizadas duas polpas provenientes do Capitulo 2, pré-deslignificadas com oxigénio,
provenientes dos cozimentos kraft a 165 °C e alcali ativo de 19 e 23%, com nimeros kappa de

17 e 13, respectivamente.

3.2 METODOS

A polpa industrial foi branqueada por trés sequéncias de branqueamento: AytD(Ep)D,
adotada como a sequéncia referéncia, por ser muito bem estabelecida e comumente empregada
nas industrias de celulose; AnTDP, determinada de sequéncia convencional, por utilizar
condigBes operacionais utilizadas normalmente no estagio D; e AxtDP modificada, a qual é o
enfoque deste Capitulo. A Tabela 10 representa as condigdes empregadas nestas sequéncias de

branqueamento. A alvura objetivo estabelecida foi de 90+ 0,5%ISO.

Tabela 10 — Condicdes gerais de branqueamento.

Condicdes Sequénciareferéncia Sequéncia convencional | Sequéncia modificada
Ant D (Ep) D Ant D P At D P
Consisténcia, % 10 10 10 10 10 10 10 10 10 10
Tempo, min. 180 30 120 30 180 180 60 120 120 120
Temperatura, °C 95 60 95 60 95 60 95 95 70 95
pH final 3.0 3.0 2.0 3.8 30 25~30 105 | 3.0 Otim. 10.5
NaOH, kg/ton - - - Otim. - Otim. 10 - Otim. 10
H2S04, kg/ton 70 Otim.  Otim. - 7.0 Otim. - 7.0 - -
ClO,, kgft, como Cl, - 10-15 - 5-10 - 15-20 - - 15-20 -
H20,, kg/t - - - - - - 6-12 - - 6-12

Os estagios foram simulados em laboratério. Foram adotadas condi¢cdes operacionais
constantes em cada estagio, conforme a Tabela 12, alterando-se as dosagens de NaOH e H2SO4

para atingir o pH requerido em cada um dos estagios. Todos os estagios foram realizados em
duplicata.
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Os estagios de branqueamento foram realizados em sacos de polietileno com amostras
representativas de polpa. O licor de branqueamento foi adicionado & polpa em temperatura
ambiente. A quantidade de NaOH ou H2SO4 para o controle do pH requerida, foi determinada
em estudo prévio com mini-amostras de polpa. Apds o término da reagdo, amostras foram
extraidas do licor residual para analise de pH e consumo de reagentes (quando aplicado). Apds
cada estagio, a polpa foi lavada com o equivalente a 9 mL de &gua por grama de polpa
absolutamente seca (a.s.).

Os métodos de andlise da polpa utilizados foram os padrbes da TAPPI, de acordo com a
Tabela 11.

Tabela 11 — Métodos da TAPPI utilizados nas andlises da polpa.

Par @metro Utilizado M etodologia

Confeccéo de Folhas TAPPI - 205 sp 95
NUmero kappa TAPPI - 236 om 99
Viscosidade TAPPI - 230 om 99
Alvura TAPPI - 525 om 92

TAPPI - 525 om 92

Reversdo de Alvura (4, 10543 °C. 0% U R)

As andlises dos licores residuais de didxido de cloro e peréxido de hidrogénio foram

realizadas de acordo com o método descrito por Kraft (1967).
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4 RESULTADOSE DISCUSSAO

4.1 ESTUDO DO PH DO ESTAGIO D DA SEQUENCIA MODIFICADA

Tipicamente, as indUstrias operam o primeiro estagio com diéxido de cloro (Do) em
temperaturas baixas, entre 40 e 60 °C. Isto ocorre, pois, 0 dioxido de cloro reage muito rapido
com a lignina residual presente na polpa celuldsica, portanto ndo se faz necessario e emprego
de altas temperaturas (REEVE, 1996; VENTORIM, 2004). A deslignificagdo com dioxido de
cloro em alta temperatura (Dnt) demonstrou ser mais eficiente que o estagio Do convencional,
realizado em baixas temperaturas (45 °C) (LACHENAL; CHIRAT, 2000). No entanto, este
estagio requer longos tempos de reacdo para se atingir altas alvuras, desde que o pH seja acima
de 2,0. Ainda, se o didxido de cloro for consumido no inicio da reacdo, pode causar reversao
de alvura. Uma vez que o oxigénio ndo reage com acidos hexenurdnicos (VUORINEN et al.,
1996), o estdgio Anxt tem um papel muito grande quando aplicado no primeiro estagio de
hidrdlise de polpas de fibras curtas, para que se reduza o numero kappa.

Assim, a sequéncia curta de branqueamento proposta neste capitulo consiste em trés
estagios: um estagio de hidrélise acida para a remocao dos acidos hexenur6nicos presentes em
grande quantidade nas polpas kraft de eucalipto; um estigio de didxido de cloro Do com as
mesmas condi¢cBes empregadas no estagio D1, para elevar a alvura e a deslignificagdo; e um
estagio final de perdxido de hidrogénio (P) para elevar a alvura da polpa e também apresentar
baixa reverséo de alvura.

Primeiramente foi realizado um estudo para a verificacdo do pH ideal para o estagio D na
sequéncia modificada. Foi utilizada uma carga de 15 kg/t de CIO2 (como ClI2) e os resultados

do pH do estagio D da sequéncia modificada em funcéo da alvura sdo apresentados na Figura
32.

Figura 32 — Efeito no pH final na alvura do estagio D.
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Observando a evolugdo da alvura em funcdo do pH utilizado no estagio D, pode-se
verificar que a alvura aumenta gradualmente até pH aproximadamente de 5,5 e ap6s esse
patamar, a reducédo da alvura acontece. Assim, foi possivel verificar a méxima eficiéncia deste
estagio em pH 5,5.

Muitos estudos reportaram que uma eficiente deslignificagdo no estagio Do € alcancado
em pH entre 3 e 4 (ALLISON; WRATHALL, 1992; BASTA et al., 1992; WARTIOVAARA,
1982), enquanto outros trabalhos recomendam que o pH seja baixo, em torno de 2 (RAPSON;
ANDERSON, 1978; WARTIOVAARA, 1982) ou abaixo de 3 (HART; CONNELL, 2008).
Também foi reportado que para a deslignificagdo, um pH em torno de 3 é suficiente, mas é
desejavel operar em pH mais baixo para reduzir o efeito dos elementos ndo processuais nas
fases de branqueamento subsequentes (RUDIE; HART, 2006). E evidenciado a partir da
literatura, que o pH ideal é dependente da matéria prima que estd sendo branqueada e as
estratégias operacionais da fase Do. Estd bem documentado na literatura que o pH 6timo do
estagio Do € inferior a 3,0..

Outros estudos relataram que, enquanto o pH 6timo para a deslignificacdo Do é
tipicamente inferior a 3, o pH 6timo para as fases de D1 e D> é superior (BASTA et al., 1992;
BASTA et al., 1995; REID; HINCK, 2003; REEVE, 1996). Durante o estagio D1, o pH final
pode variar de 4 a 6, dependendo da carga de ClO, (HART; CONNELL, 2008). Isto ocorre,
porque o objetivo das fases D; e D é de alvejar a polpa para elevar sua alvura, enquanto o
objetivo da fase Do € de deslignificacdo, ou seja, remover as substancias cromoforas da polpa.
E desejavel que as reacBes de CIO, (como Cl,) sigam diferentes rotas para se obter estes
resultados muito diferentes. O branqueamento com diéxido de cloro é altamente dependente do
pH para determinar quais conjuntos de vias de reacdo sdo seguidas em uma determinada reacéo.
Como resultado, o pH 6timo tipico para os estagios D1 e D2 é maior do que para o estagio Do.
Desta maneira, a modificacdo do estagio Do em estagio D1 nesta sequéncia curta de

branqueamento, resultou em aumento do pH e ganho de alvura.

4.2 ESTUDO DO TEMPO DE RETENGAO DO ESTAGIO D NA SEQUENCIA
MODIFICADA

Depois de definir o melhor pH para a fase D, estudou-se o tempo de reten¢do neste
estagio. Foi observado a partir da Figura 32 que maior carga de H>O> aplicada no estagio P

resultou em maior alvura para todas as polpas. No entanto, esta maior carga acarreta também
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em maior custo da sequéncia. Também pode ser observado que o tempo de reagdo de 120
minutos no estagio D acarretou em maiores alvuras apos o estagio P. O tempo de rea¢do mais
comumente utilizado nas inddstrias para o estdgio em D1 é de 180 minutos, no entanto, este

tempo de reagdo longo, ocasionou reducédo de alvura, como pode ser observado na Figura 33.

Figura 33 — Efeito da carga de peroxido de hidrogénio no estagio P na alvura, para reagcdes em
120 e 180 minutos, usando 15 e 20 kg/t de CIO2 (como Cl2) no estagio D.
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O impacto negativo da temperatura na alvura é explicado pelas reacdes de reversao de
alvura causadas pela manutencdo da polpa em uma alta temperatura por um longo periodo de
tempo na auséncia completa de didxido de cloro (EIRAS e COLODETTE, 2003).

A reversdo de alvura é outro parametro considerado na escolha de uma sequéncia de
branqueamento. O estudo da reverséo de alvura e de didxido de cloro consumido no estagio D
a 70 °C sdo mostrados na Figura 34. Neste estudo aplicou-se 20 kg/t de CIO2 (como Cl,) e 6
kg/t de NaOH.

Figura 34 — Efeito do tempo de retencdo no consumo de ClOs..

100 -

S e o 0

e o.e o o o R2=0,8044

99 - © o

3 9.

5§98 { .-~

© o

098 .

O

97 T T T T T T T T T T T T 1
0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100 110 120
Tempo dereacgéo no estdgio D (minutos)




139

Pode-se observar que quanto maior a retencdo, maior o consumo de didxido de cloro e
menor a reversdo de alvura. A reversdo de alvura menor foi devido & menor presenca de lignina
residual consumida por CIO2. Nos estudos conduzidos por Costa et al. (2003) foi relatado que
41,6% das causas de instabilidade de alvura nas sequéncias ECF estdo relacionadas com a
quantidade de lignina residual na etapa de branqueamento. O didéxido de cloro ndo € estavel
como o perdxido de hidrogénio, de modo que apresenta uma reversdo de alvura elevada (maior
do que 2% ISO), uma vez que deixa um teor maior de croméforos, bem como estruturas de
lignina residual na polpa (TRAN, 2002).

Muitas das rea¢fes dominantes de CIO. com a lignina produzem quantidades substanciais
de produtos &cidos. Como o decorrer destas reacGes, 0 meio reacional torna-se mais acido a
medida que o ClO2 é convertido em &cidos intermediérios ou produtos de reacdo (DENCE;
REEVE, 1996), os quais reagem com a lignina residual, aumentando a alvura e diminuindo a
reversdo de alvura.

A Tabela 12 apresenta os resultados da sequéncia padrao AutD(Ep)D. O pH e reagentes
habitualmente utilizados nas indUstrias de polpa foram utilizados nesta sequéncia. Varias cargas
de dioxido de cloro foram usadas na fase Do e D1, de modo que CIO: total utilizada na sequéncia

ndo seria superior a 20 kg/t de ClO2 (como CI).

Tabela 12 — Sequéncia padrdo AxtD(Ep)D utilizando 10 e 15 kg/t de CIOz no estigio Doe 5 e
10 kg/t de ClO2 (como Cl>) no estagio D:.

Sequénciareferéncia

. Estagios de branqueamento™
Condigdes e Resultados

Arr [Do®  (Ep) D Di° [Do® (E+P) Dy Dy
Consisténcia, % 10 10 10 10 10 10 10 10 10
Tempo, min. 120 30 60 180 180 30 60 180 180
Temperatura, °C 95 60 70 70 70 60 70 70 70
ClO2 como Cly, kg/t - 15 - 5 10 10 - 5 10
H,0, kg/t - - 3 - - - 3 - -
NaOH, kg/t - 0 10 2 - 0 10 2 -
H,SO., kg/t 7.0 - - - - - - - -
pH Final 2.9 24 121 44 45 2.6 121 45 4.7
Consumo de reagentes, % - 100% - 100% 100% | 100% - 100% 100%
Alvura, %ISO 64.34 | 79.68 86.21 88.66 89.85 | 78.59 84.48 88.66 88.58

*NUumeros em sobrescrito representam a carga total aplicada, em kg/t.
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Para uma dose fixa total de cloro ativo, foi obtida maxima alvura final quando o estagio
D: foi conduzido a 10kg/t, no entanto, foram utilizados 4 estagios de branqueamento para a
sequéncia referéncia

Os resultados da sequéncia convencional AuTDP entdo apresentados na Tabela 13. No
estagio D, o pH final variou de 2,2 a 2,1 quando 15 a 20 kg/t de CIO2 (como Cly) foram
utilizadas. Pode-se observar que nenhuma das propostas atingiu a alvura objetivo, mesmo
quando aplicadas 12 kg/t de peroxido de hidrogénio no estagio final. A alvura objetivo ndo pode

ser atingida pela baixa alvura inicial da polpa procedente do estagio D, de 80,1%ISO.

Tabela 13 — Condicdes e resultados obtidos da sequéncia convencional AyTDP.

Sequéncia convencional

Estagios de branqueamento*

Condicdes e resultados

Anr D' ps pe D® ps p?
Consisténcia, % 10 10 10 10 10 10 10
Tempo, min. 120 30 120 120 30 180 180
Temperatura, °C 95 70 95 95 - - -
ClO; como Clz, kg/t - 15 - - 20 - -
H20,, kg/t - - 6 9 - 6 9
NaOH, kg/t - 0 10 10 0 10 10
H2SO04, kg/t 7.0 - - - - - -
pH Final 2.9 2.2 11.2 11.3 2.1 111 11.2
Consumo de reagentes,% - 100% 100% 100% 100% 100% 100,00%
Alvura, %1SO 65.95 79.40 87.75 88.36 | 80.09 88.09 88.73

*Numeros em sobrescrito representam a carga total aplicada, em kg/t.

A Tabela 14 mostra os resultados obtidos a partir da sequéncia A4tDP modificada, a
sequéncia de interesse no presente estudo. Foi realizada uma modificacdo de pH no estagio D.
De acordo com a Tabela 14, utilizando-se 15 a 20 kg/t de ClO; (como Cl») foi possivel alcangar
aproximadamente 90% ISO de alvura. O pH mais elevado utilizado em D foi responsavel pelo
valor mais elevado da alvura.

A diferenca na alvura conseguido a partir da Tabelas 13, foi possivel, aumentando o pH
do estagio de dioxido de cloro, e isso reflete na alvura final da sequéncia AxTDP, atingindo
valores de alvura de 89,9 e 90,1% ISO, utilizando 6 e 9 kg/t de H20-, respectivamente.
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Tabela 14 — Condicdes e resultado da sequéncia modificada AxTDP.

Sequéncia modificada

Estagios de branqueamento*

Condicdes e resultados

AHT D15 D15P6 D15P9 DZO DZOPG D20P9
Consisténcia, % 10 10 10 10 10 10 10
Tempo, min. 120 120 120 120 120 120 120
Temperatura, °C 95 70 95 95 70 95 95
ClO; as Cly, kgt - 15 - - 20 - -
H,0,, kg/t - - 6 9 - 6 9
NaOH, kg/t - 5.2 10 10 5.4 10 10
H,SO4, kgt 7.0 - - - - - -
pH Final 29 5.4 11.6 11.3 55 11.8 11.7
Consumo de reagentes,% - 100 100 98.8 100 99.2 85.3
Alvura, %ISO 65.95 81.05 88.98 89.76 84.70 89.86 90.06

*Numeros em sobrescrito representam a carga total aplicada, em kg/t.

Comparando-se as Tabelas 13 e 14 é possivel verificar que ndo foi possivel atingir alvura
de 90% ISO quando o pH do estagio D foi proximo de 2,5, mesmo quando aplicadas cargas de
20 kg/t de CIO2 (como Cl2). A alvura de 90% ISO foi alcangada com a elevagdo do pH para
valores préximos de 5,5. Desta maneira, averigua-se a eficiéncia desta sequéncia.

No entanto, para elevar-se o pH do estagio D, uma maior quantidade de hidroxido de
sodio deve ser aplicada. Assim, para viabilizar esta sequéncia, uma analise de custo relativo e
de demanda de cloro ativo total (CAT) se faz necessaria. A Tabela 15 representa uma
comparacdo entre as varias alternativas de branqueamento propostas neste Capitulo, com
relagdo & demanda total de cloro ativo, custo relativo de quimicos, viscosidade e estabilidade

de alvura das polpas.

Tabela 15 — Desempenho do branqueamento para alcancar 90%ISO de alvura das sequéncias
AntD(Ep)D, AntDP convencional e AhtDP modificada.

Deserperto dobranqueamento RRCERY o l Moafieads
Cloro ativo total, %* 31,27 38,81 32,54
Viscosidade, mPa.s 14,06 13,02 13,25
Reversao de alvura,% ISO 2,18 1,09 1,12
Custo relativo da sequéncia, % 100 107,9 97,48

*Cloro ativo total = Cl0,*2.63 + H,0,*2.09.
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A Tabela 15 mostra que a sequéncia de branqueamento que apresentou melhor
desempenho foi a sequéncia AxTDP modificada, pois além de atingir a alvura objetivo,
consumiu menos reagente de brangueamento, apresentou menor reversdo de alvura e a
viscosidade foi similar.

A anélise de custos dos reagentes quimicos empregados no branqueamento e a demanda
de cloro ativo total sdo relevantes apenas para processos de branqueamento que resultaram na
alvura objetivo. Foi verificado que o cloro ativo total da sequéncia modificada foi maior que a
sequéncia referéncia e menor que o da sequéncia convencional. Apesar de maior demanda de
CAT que a sequéncia referéncia, esta sequéncia ainda é atrativa para empresas que apresentam
limitagdes na fabricacdo de didxido de cloro, sendo a substituicdo pelo perdxido de hidrogénio
uma alternativa mais econémica que a compra de clorato para a geracgao de ClOs.

O custo relativo dos quimicos de branqueamento, mostrados na Tabela 16, demostrou que
0s custos relativos da sequéncia modificada foram menores quando comparada com a sequéncia
referéncia. A sequéncia convencional mostrou ser quase 8% mais cara que a sequéncia
referéncia para se atingir 90% ISO de alvura.

O uso desta sequéncia curta de branqueamento mostrou ser vantajosa porque reduz os
custos iniciais de implantagdo da sequéncia na planta de branqueamento celuldsico. Pode-se
inferir que o menor custo relativo dos produtos quimicos foi da sequéncia modificada. Nota-se
ainda, que o uso do estagio P final elevou o custo relativo das sequéncias, ndo apenas pelo uso
de peroxido de hidrogénio, mas também pelo emprego de hidroxido de sédio para elevar o pH

reacional, levando também a uma maior estabilidade de alvura.

4.3 AVALIACAO DA SEQUENCIA DE BRANQUEAMENTO EM POLPAS
LABORATORIAIS.

Com base nos resultados obtidos no item anterior, realizou-se o branqueamento de duas
polpas laboratoriais, provenientes do Capitulo 1 desta tese. Ambas as polpas sdo provenientes
de cozimentos em 165 °C e numero kappa de 17 e 13.

A Tabela 16 representa as condigdes utilizadas no branqueamento e os resultados obtidos,
para as duas polpas avaliadas. Foi verificado que apenas a polpa com NK 13 atingiu a alvura
objetivo, de 90% ISO. Foi verificado também um baixo consumo de didxido de cloro para a

polpa de NK 13 no estéagio D, quando aplicado 15 kg/t de CIO..
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Tabela 16 — CondicOes e resultados obtidos do branqueamento de polpas laboratoriais com a

sequéncia proposta.

NK17 NK13

Condigdes e Resultados Estagios de Branqueamento

(0] AuT D P (0] AuT D P
Consisténcia, % 10 10 10 10 10 10 10 10
Tempo, min. 60 120 120 120 60 120 120 120
Temperatura,®C 95 95 70 95 95 95 70 95
ClO; como Cly, kg/t - - 20 - - - 15 -
H20,, kg/t - - - 9 - - - 9
NaOH, kg/t 18 - 4.0 10 18 - 4.0 10
H2S0., kg/t - 8,0 - - - 8.0 - -
pH (final) 10,8 3,0 53 11,3 12,3 3,1 54 114
NUmero kappa 11,0 10,9 na na 8.5 6.9 na na
Consumo de Reagente, % na - 82.4 935 na - 73.3 779
Alvura A.D., %ISO 49.24 53.81 76.46 88.74 5464 56.88 79.39 90.2

Apesar da polpa de NK 17 ndo ter atingido a alvura objetivo de 90% ISO, verificou-se
pela Tabela 16 que este valor de alvura de 88,7% 1SO é considerado bom, em se tratando de

sequéncia de branqueamento com apenas trés estagios. Para o melhor desempenho da polpa de

NK 17 nesta sequéncia, deve ser realizado uma pré-deslignificagdo com oxigénio em maior
temperatura, para que a alvura inicial do estagio Axt seja superior a 56% 1SO. Deste modo, esta

sequéncia de branqueamento também podera ser aplicada para polpas com NK de 17

provenientes de cozimentos kraft.
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5 CONCLUSOES

A sequéncia de branqueamento utilizada no presente estudo mostrou um novo conceito
para a aplicagdo de dioxido de cloro. As condicBes de didxido de cloro aplicados no estagio de
Do foram substituidos por condi¢des do estagio de D1, com um pH, temperatura e tempo de
retencdo mais elevados.

O tempo de retencdo do estudo mostrou que 120 minutos sdo apropriados para o melhor
desempenho do estagio D para a sequéncia AxtDP.

O estudo do pH mostrou que o teto de alvura foi obtido a pH 5,5.

A sequéncia proposta apresentou maior alvura, menor reversao de alvura e menor teor de
cloro ativo total. Além disso, o custo relativo da sequéncia modificada foi mais baixo do que as
demais sequéncias, mostrando assim, ser uma sequéncia de branqueamento de grande potencial
industrial.

Esta sequéncia também se mostrou eficaz para polpas kraft laboratoriais de eucalipto com
namero kappa inicial 13. Para polpas com NK 17, sugere-se que a temperatura da Pré-O; seja

elevada, para que a alvura de entrada do estagio Ant seja superior a 56% 1SO.
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CAPITULO 4 CARACTERIZAGAO DA LIGNINA RESIDUAL DE POLPAS KRAFT
DE EUCALIPTO

RESUMO

As propriedades de polpas kraft de eucalipto podem ser influenciadas por diversos fatores,
como a composicdo quimica da madeira e o processo de polpagdo empregados. A andlise da
lignina residual da polpa celulésica kraft de eucalipto fornece informag6es importantes da sua
reatividade frente aos reagentes utilizados nos processos de branqueamento. Existem diferentes
procedimentos para avaliar a lignina residual, mas nenhum apresenta uma analise inteiramente
confiavel devido as modificacBes ocorridas na estrutura da lignina durante seu isolamento. O
objetivo do estudo apresentado neste capitulo foi avaliar os componentes das ligninas residuais
da polpa de celulose kraft de Eucalyptus grandis x E. urophylla. Foram realizadas analises de
ressonancia magnética nuclear para a caracterizagdo das ligninas, e cromatografia liquida de
alta eficiéncia para a determinagdo da relacdo siringil/ guaiacil e de carboidratos. Foram
utilizadas trés polpas kraft de Eucalyptus grandisx E. urophylla, provenientes de polpagéo com
temperaturas de 155, 160 e 165 °C (utilizando o mesmo fator H) e nimero kappa 17. Para as
trés polpas, foram realizadas a determinacdo da relagdo S/G por nitrobenzeno em HPLC e
também a extracdo da lignina por hidrélise enzimatica, com posterior analise em ressonancia
magnética nuclear (RMN) de '3C e 2D HSQC. Estas analises confirmaram a predominancia de
unidades siringil e guaiacil e nenhum traco de p-hidroxifenil. A relagdo S/G apresentou
correlagédo positiva com o rendimento da polpagéo kraft e maior relacdo S/G apresentou maior
rendimento. A maior relagdo S/G foi observada na polpa de cozimento kraft em 155 °C e maior
branqueabilidade. A **C-RMN permitiu verificar maior presenca de carbonos grupos fenélicos
e B-O-4 na polpa proveniente de cozimento kraft em 155 °C, sendo esta amostra que apresentou
maior branqueabilidade, conforme descrito no Capitulo 2 desta tese. A ressonancia magnética
bidimensional HSQC qualitativa ndo revelou diferentes sinais para os espectros das trés ligninas
analisadas, sendo que todas as ligninas apresentaram a mesma estrutura quimica. Esta analise
permitiu confirmar os sinais observados na **C-RMN das ligninas residuais, por ser uma analise

mais sensivel e mais precisa.
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1 INTRODUCAO

A industria de Celulose e Papel (C&P) é considerada uma grande utilizadora de biomassa
florestal para energia e materiais (SVENSSON; BERNTSSON, 2014). Para manter a sua
eficiéncia lucrativa em um mercado em declinio (MACHANI et al., 2014) e competitivo
(KARIKALLIO et al., 2011), as industrias de C&P ndo sdo mais limitadas a produgdo apenas
de celulose e/ou papel, mas também adotaram estratégias adicionais incluindo a venda de
energia elétrica excedente a rede externa (ERICSSON et al., 2011; KLUGMAN et al., 2009) e
a producédo de eletricidade, pellets de madeira, cascas secas, bem como produtos quimicos
valiosos, tais como o etanol (FORNELL et al., 2012; PHILLIPS et al., 2013) e materiais como
fibras de carbono (MARADUR et al., 2012) e biocombustiveis (JONSSON et al., 2011).

No entanto, a producéo de celulose branqueada ainda é o principal foco nas unidades
industriais. A celulose de eucalipto, a mais produzida no Brasil, apresenta certos desafios e
dificuldades no que tange a reducédo dos custos de producdo. A relagdo que o cozimento kraft
apresenta nas diferentes espécies de ligninas formadas com a branqueabilidade deve ser
controlada para melhor desenvolvimento de estratégias de produtividade.

A branqueabilidade da polpa celulésica de eucalipto esta associada com a facilidade em
se obter uma polpa celulésica de alta alvura, com menores perdas de rendimento e qualidade da
polpa. Também se relaciona com a composi¢do quimica da matéria prima, com a qualidade da
lignina residual e outros compostos indesejaveis na polpa branqueada que estdo presentes na
polpa.

Operacdes de polpacdo tem o potencial de afetar a branqueabilidade da polpa para um
determinado numero kappa pela modificagcdo da estrutura dos seus componentes quimicos. Na
polpacgdo de coniferas isto ocorre pelo efeito na estrutura da lignina residual, j& nas folhosas os
componentes dos carboidratos que afetam a branqueabilidade podem também ser influenciados
pelas modificacbes das condi¢des de polpacdo. Os é&cidos hexenurbnicos podem ser
responsaveis por quase metade da demanda de agentes branqueadores nas polpas de folhosas.
A natureza da lignina € o fator primordial que afeta a demanda de produtos quimicos no
branqueamento de polpa kraft de eucalipto. A lignina residual pode apresentar diferentes
reatividades devido aos seus grupos de hidroxilas fendlicas, hidroxilas alifaticas, carbonilas,
carboxilas e ligagGes condensadas. Quanto mais elevado os teores de hidroxilas fendlicas,
hidroxilas alifaticas, grupos carbonilas e carboxila presentes na estrutura da lignina mais reativa

é a lignina residual com os reagentes de branqueamento, enquanto que a presenca de ligagdes
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condensadas presente na estrutura da lignina diminuem a reatividade da mesma. O papel
relativo da lignina e carboidratos na branqueabilidade das polpas de folhosas e sua
interdependéncia com as condicdes de polpacdo, sdo, portanto, de grande interesse.

Recentemente, a utilizacdo da lignina para fins quimicos tem atraido grande interesse das
instituicbes de pesquisa. Este processo requer uma melhor compreensdo da estrutura das
ligninas nativas em materiais lignocelul6sicos. Embora a madeira de folhosas seja uma matéria
prima importante para a utilizagdo quimica da biomassa, 0 nosso conhecimento da estrutura das
ligninas de madeira ainda ndo é suficiente. As varia¢des na estrutura das ligninas isoladas a
partir de diferentes espécies de folhosas sdo muito mais elevados do que em coniferas.

Desta maneira, estudo apresentado neste capitulo teve por objetivo a analise quimica da
lignina residual da polpa de Eucalyptus grandisx E. urophylla, através de técnicas de oxidacéo

por nitrobenzeno e ressonancia magnética nuclear.
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2 REVISAO DA LITERATURA

2.1 ISOLAMENTO DA LIGNINA

Apesar de madeira ser uma matéria importante para a utilizacdo quimica da biomassa, o
nosso conhecimento da estrutura da lignina em algumas folhosas ainda ndo é suficiente. As
variagOes estruturais da lignina isolada de diferentes espécies de folhosas sdo muito mais
pronunciadas que nas coniferas. Isto é causado pela estrutura mais complexa que a lignina de
folhosas apresenta em relagdo a lignina de coniferas. Diferentes proporc¢des de unidades de S e
G afetam, por sua vez, a composicao estrutural de lignina e resultando em variacdes de espécie
para espéecie, bem como variagdes estruturais em diferentes regides morfoldgicas das paredes
celulares. A maioria dos métodos de andlise da lignina requer o isolamento da lignina da
madeira ou outros materiais lignoceluldsicos. Como toda lignina esta ligada aos polissacarideos
(LAWOKO; HENRIKSSON; GELLERSTEDT, 2005), ndo é possivel seu isolamento sem que
ocorra clivagem quimica em sua estrutura. No entanto, um procedimento adequado de
isolamento pode minimizar suas alteracdes estruturais e produzir amostra representativa de toda
a lignina da madeira (BALAKSHIN; CAPANEMA; CHANG, 2008). Além disso, a boa
solubilidade da lignina em solventes de ressonancia magnética nuclear (RMN) e elevada pureza
das preparacbes de lignina sdo muito desejaveis para a analise da lignina com diferentes
métodos; por exemplo, com técnicas de RMN (CAPANEMA et al., 2015).

A elucidagéo dos detalhes estruturais das ligninas residuais constitui o desafio mais
importante e pré-requisito para outras melhorias na tecnologia de producdo de celulose
(RUTKOWSKA et al., 2009). As alteracdes na estrutura da lignina residual refletem as reacdes
que ocorrem durante as operacdes de formacdo de polpa celulésica. Com esse conhecimento,
relacOes de estrutura e confiaveis podem ser estabelecidas, que por sua vez criam a base para
melhorar ainda mais a seletividade e eficiéncia da tecnologia de producdo de celulose. No
entanto, isto requer que a estrutura quimica da lignina distribuidas em todas as partes
morfoldgicas da parede da célula seja caracterizada em sua forma quimicamente inalterada. Tal
objetivo s6 pode ser conseguido por métodos analiticos aplicaveis diretamente na madeira ou
celulose, tais como a digitalizagdo de microespectrofotometria UV e espectroscopia Raman
confocal (KOCH; KLEIST, 2001; ROEDER et al., 2004). Ambos estes instrumentos analiticos
proporcionam uma informacdo geral sobre a topoquimica de deslignificacdo durante o

cozimento com uma resolucdo espacial de cerca de 0,25 um?, sem afetar a estrutura de
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componentes da parede celular (KOCH et al., 2003). O UV e espectros Raman obtidos, no
entanto, ndo podem fornecer a informacdo necessaria para acompanhar as pequenas alteracdes
na estrutura quimica da lignina incorporada numa matriz de polissacarideos, como resultado
das condiges de reagdes aplicadas, como por exemplo, durante a polpacéo kraft.

Atualmente, a Unica maneira de caracterizar de maneira abrangente a lignina residual
consiste de seu isolamento a partir da matriz de celulose. Muitos grupos de pesquisa tém tentado
isolar completamente a lignina da polpa ou da madeira de forma inalterada. No entanto, isto
parece ser quase impossivel, porque a macromolécula de lignina esta associado com a matriz
de polissacarideos por ligacGes possivelmente covalentes. Isto levanta a questdo de saber qual
dos métodos de isolamento disponiveis produz uma lignina pura, representativa e menos
alterada.

Atualmente, duas categorias de métodos sdo utilizadas para o isolamento da lignina
residual a partir de celulose kraft: método da aciddlise (GELLERSTEDT et al., 1994.) e de
procedimentos que removem lignina apés a moagem em moinho de bolas (BJORKMAN, 1956;
CHANG et al., 1975). Durante a acidolise, a lignina é extraida com solugdes &cidas de dioxano-
agua, sob refluxo, normalmente ajustando o acido na concentracdo de 0,2 M. O material
resultante € de elevado grau de pureza (baixa quantidade de contaminacdo de carboidratos) e
pode ser recuperado com um rendimento de cerca de 40% com base na lignina Klason
(JAASKELAINEN et al., 2003). No entanto, a acidélise conduz a uma clivagem de ligacOes
éter alquil-arila e dessa forma, contribui para o aumento do contetdo fendlico da lignina (WU;
ARGYROPOULOS, 2003).

Alternativamente, os métodos que utilizam o moinho de bolas para moagem, para a
obtencéo da lignina de madeira moida (LMM) como um pre-tratamento oferecem uma lignina
menos modificada. A abordagem cléassica foi desenvolvida por Bjérkman, que extraiu a LMM
com dioxano aquoso (BJORKMAN, 1956). O rendimento €, no entanto, baixo, que restringe a
aplicacdo deste método apenas para biomassas com elevada quantidade de lignina residual. A
LMM seguida por uma hidrolise enzimatica, com aplicacdo de enzimas celuloliticas,
demonstrou ser um método confidvel para isolamento de lignina também de polpas ndo
branqueadas (CHANG et al, 1975; IKEDA et al., 2002).
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2.2 OXIDAGAO POR NITROBENZENO

A oxidacdo por nitrobenzeno (ONB) em meio alcalino foi introduzida em 1939 por
Freudenberg e colaboradores (FREUDENBERG et al., 1939 apud LIN; DENCE, 1978) com o
objetivo de evidenciar a natureza fendlica da lignina, que tinha sido previamente determinada
pela oxidacdo com permanganato de potéssio.

Os produtos formados na oxidagdo por nitrobenzeno, sdo ilustrados na Figura 35. Na
oxidagdo por nitrobenzeno, as coniferas produzem vanilina como maior produto da reacéo,
produzindo 24% de vanilina (com base na lignina Klason, Figura 35, G1). J& as madeiras de
folhosas tem como produtos a vanilina (G1) e o siringaldeido (S1). No caso das gramineas,

além desses dois aldeidos, é produzido o p-hidroxibenzaldeido (BOSE et al., 2009).

Figura 35 — Produtos da oxidacdo das ligninas siringil e guaiacil pela oxidagdo com

nitrobenzeno.

R
X5
=
CH,0 OCH OCH,
OH OH
S$1: R=CHO G1: R=CHO
$2: R = COOH G2: R=COOH

Fonte: (BOSE et al., 2009).

O nitrobenzeno foi um dos primeiros oxidantes quimicos utilizados para lignina e produz
quantidades razoaveis de siringilaldeido e vanilina, dependendo da matéria prima da lignina.
As folhosas apresentam maiores quantidades de siringil e produzem mais sisringilaldeido
enquanto madeiras de coniferas apresentam maiores quantidades de guaiacil, levando a uma
producdo mais acentuada de vanilina (PEARL, 1982).

As propriedades da lignina e sua utilizagdo dependem de muitas caracteristicas
estruturais. Segundo a literatura, as caracteristicas mais importantes sdo a relagdo
siringil/guaicil (S/G) e a massa molecular (MM). A rela¢do S/G é um indicador confiavel da da
composicdo da lignina, permitindo prever a resposta frente a polpagédo e pré-tratamentos da
biomassa. A relacdo S/G pode ser determinada por muitos métodos, inclusive pela ONB.

A oxidacdo pelo nitrobenzeno em meio alcalino das coniferas resulta na formacéo de

vanilina (4-hidroxi-3-metoxibenzaldeido), correspondendo a cerca de 25% de lignina. A
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oxidacdo de folhosas e gramineas resultam, respectivamente, em siringilaldeido (3,5-dimetoxi-
4-hidroxibenzaldeido) e p-hidroxibenzaldeido (LIN; DENCE, 1992).

A ONB ¢ provavelmente a técnica de degradagdo mais comum empregada para a analise
de lignina. Isto esta relacionado com o fato da ONB providenciar em niveis satisfatorio, p-
hidroxi-benzilaldeido, vanilina e siringilaldeido das unidades de lignina S, G e H, juntamente
com pequenas quantidades de acido benzoico correspondentes (BOSE et al., 2009).

A partir da ONB, pode-se obter a relacdo S/G de ligninas. As ligninas siringil s&o
preferencialmente atacadas na polpagéo, resultando em diminuicéo da relacdo S/G (OUDIA et
al., 2007). A reatividade da lignina é dependente da frequéncia de suas unidades estruturais de
siringil e guaiacil, portanto mais unidade do monémero de siringil, ou elevadas concentragdes
S/G elevam a reatividade da lignina (CHIANG, 2005). Isto pode ser justificado devido as
unidades guaiacil terem um carbono aromatico na posi¢do C-5 disponivel para realizar ligagdo
carbono-carbono muito forte, contribuindo para um grau de condensagéo mais alto da lignina e
consequentemente para uma maior resisténcia na deslignificacdo (GUTIERREZ et al., 2006).
Além disso, foi observado que a clivagem B-aril-éter na lignina siringil realiza-se mais
facilmente do que na lignina guaiacil, sob diferentes condigdes alcalinas de cozimento,
contribuindo para o aumento da velocidade de deslignificagdo (TSUTSMI et al., 1995).

Estudando clones de eucalipto aos 7 aos de idade, Gomide et al. (2005) encontraram que
as relacbes S/G vdo de 2,1 a 2,8. Para E. grandiseE. urograndis, Silva (2006) encontrou valores
médios de relacdo S/G de 2,1 e 2,5, respectivamente.

A remocéo da lignina da polpa é dependente da cinética de polpacdo, sendo que o
aumento em uma unidade na relacdo S/G, facilita em aproximadamente duas vezes a remogédo
da lignina, indicando que a deslignificacdo est associada na reatividade da molécula de lignina,
ou seja, na relacéo dos constituintes guaiacil e siringil (SIXTA, 2006).

E conhecido que a lignina siringil é mais reativa em sistemas alcalinos que a lignina
guaiacil (DEL RIO et al., 2005; TSUTSMI et al., 1995), e a relagdo S/G nas ligninas de
angiospermas pode afetar a eficiéncia da polpacdo kraft das madeiras na industria de C&P
(COLLINS etal., 1990). Logo, acredita-se que madeiras com alta relagéo siringil/guaiacil (S/G)
sejam mais faceis de deslignificar (TSUTSMI et al., 1995).

A lignina siringil mostra maior reatividade na polpacéo kraft que a lignina guaiacil
(TSUTSMI et al., 1995). A taxa de deslignificagdo ndo depende da acessibilidade da lignina
mas da sua estrutura quimica. Collins et al. (1990) encontraram que os valores de relacdo S/G

estavam correlacionados com a baixa necessidade de alcalinidade para polpagdo kraft de
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diversas madeiras, incluindo Eucalyptus tereticornis e E. deglupta. Para E. globulus, a relagdo
S/G foi moderadamente correlacionada com o rendimento da polpa, no entanto a correlagéo foi
ruim para polpas de E. nitens.

Acredita-se que beneficios econdmicos e ambientais possam ser alcancados através da
utilizagdo de madeiras modificadas geneticamente para facilitar a deslignificagcdo durante o
processo de polpagdo. Dessa forma, a composicdo estrutural da lignina, principalmente a
relacdo S/G, é um importante parametro a ser avaliado em processos de selegdo de clones, a
fim de obter arvores com maior qualidade para a extracdo de celulose, considerando que a
variacdo desta composicdo é dependente da origem, condi¢fes de crescimento e a espécie do
eucalipto (MARCELO, 2007; NUNES, 2008).

Um grande esfor¢o tem sido feito para desenvolver arvores geneticamente modificadas,
com énfase em reduzir a quantidade do teor de lignina para melhorar a eficiéncia da produgéo
de polpa celuldsica (HATFIELD; FUKUSHIMA, 2005). Entretanto, a reatividade quimica da
lignina é também uma barreira critica & producdo de polpa celulésica porque a remocéo da
lignina da madeira é iniciada por degradagdes quimicas ou, como em muitos casos, realizada
inteiramente com as reagdes quimicas. Assim, a énfase atual da biotecnologia em desenvolver
arvores com quantidade baixa de lignina deve ser expandida para incluir a obtencéo de materiais
que possuam lignina de maior reatividade e, finalmente, uma combinacdo de tratos baixos e
reativos de lignina (HATFIELD; FUKUSHIMA, 2005)

2.3 LIGNINA DE HIDROLISE ENZIMATICA

O isolamento da lignina de polpas pode ser feito por digestdo enzimatica ou extracdo em
solventes organicos. O método de digestdo enzimética consiste na remocdo dos carboidratos
por um coquetel de enzimas contendo celulases e hemicelulases. Teoricamente, a lignina seria
o residuo ap6s todos os carboidratos terem sido dissolvidos. Entretanto, cerca de 5 a 10% de
carboidratos ainda podem permanecer na lignina isolada. A principal vantagem do método
enzimatico é que nenhuma modificacdo ocorre durante o isolamento e a recuperagéo da lignina
obtida (CHANG, 1992). Este procedimento foi proposto primeiramente por Chang em 1975,

que obteve um rendimento de lignina isolada de 80% (com base na lignina Klason).
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2.4 ESTUDO DE LIGNINAS POR RESSONANCIA MAGNETICA NUCLEAR (RMN)

A Ressonancia Magnética é um fendmeno fisico que permite obter informacéo estrutural
e dindmica sobre a matéria, e que se baseia na deteccdo das propriedades magneticas dos
nlcleos. Esta técnica espectroscopica utilizada por cientistas para obter informagdes fisicas e
quimicas de moleculas, obteve um enorme avanco quando aplicada a medicina. Os maiores
comprimentos de onda da radiacdo eletromagnética estdo envolvidos no chamado espectro de
RMN. As amostras sdo submetidas a campos magnéticos fortes e irradiadas por
radiofrequéncias cujos valores dependem do nucleo do atomo estudado. O estudo do espectro
RMN fornece uma ideia das vizinhangas e dos arranjos relativos desses componentes.

A espectroscopia de RMN tem sido grandemente utilizada em muitos estudos de analise
estrutural de ligninas (HIMMELSBACH; BARTON, 1980; SALIBA, 1998).

As técnicas analiticas de 'H-RMN, 13C-RMN e ¥P-RMN sdo ferramentas essenciais para
a determinacdo de caracteristicas estruturais da lignina residual impactando a deslignificacéo e
reagcbes de branqueamento. Abaixo apresentou-se uma breve revisdo da aplicagdo da
espectroscopia de RMN para anélise da lignina.

A RMN de préton (*H) é capaz de quantificar algumas caracteristicas estruturais
importantes da lignina residual incluindo: acido carboxilico (6 12,6- 13,5 ppm), aldeido (& 9,4-
10,0 ppm), hidroxila fendlica (6 8,0-9,4 ppm), hidroxila fendlica -5 (5 8,99 ppm), hidroxila
fendlica de siringil C5 (3 8,0-8,5 ppm), prétons aromaticos (6 6,3-7,7 ppm) e prétons alifaticos
(LUNDQUIST, 1987; LI; LUNDQUIST, 1994; LUNDQUIST, 1981; LUNDQUIST;
OLSSON, 1977).

A RMN de prétons também foi usada para a quantificacdo de estruturas em lignina
relacionada acidos organicos e acidos fulvicos. As principais vantagens da *H-RMN estdo em
ndo necessitar de modificagdes na lignina residual e alta sensibilidade intrinseca, o que permite
a utilizacdo de uma pequena quantidade de amostra e um curto tempo de aquisicao.

O dimetilsulfoxido (DMSO) é um excelente solvente de lignina e o desvio quimico de
prétons hidroxilicos neste solvente é caracteristico e a troca de prétons é lenta. Li e Lundquist
(1994) afirmaram que a analise espectrométrica *H-RMN de grupos de fendlicos de lignina em
solvente DMSO-d6 é possivel se as seguintes condigdes forem mantidas: a quantidade de 4gua
presente seja nula, nenhum &cido esteja presente, exceto para um pequeno ndmero de acidos

carboxilicos, e nenhuma base esteja presente.
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A RMN de carbono é uma técnica poderosa capaz de revelar uma grande quantidade de
informac&o estrutural de lignina, incluindo a presenca de aril-éter, &tomos de carbono alifaticos
e aromaticos condensados e ndo condensados (PAN et al., 1990; GELLERSTEDT; ROBERT,
1987; LIN; DENCE, 1992).

Desde a década de 1980, muitos estudos sobre *C-RMN tém sido conduzidos (PAN et
al., 1990; GELLERSTEDT; ROBERT, 1987; LIN; DENCE, 1992; WU; ARGYROPOULOS,
2003). No entanto, a baixa abundancia do isétopo natural 3C faz com que a *C-RMN seja
muito menos sensivel e longos tempos de aquisi¢do e concentracfes elevadas de amostra sdo
necessarios para aumentar a sensibilidade de sinais de **C-RMN, especialmente para 3C-RMN
quantitativa, e limitam assim a sua aplicacdo. Muitas tentativas tém sido feitas para aumentar a
sensibilidade e o aumento de sinal em relagéo ao ruido dos espectros de **C-RMN quantitativa.
Assim, a 1*C-RMN quantitativa é uma ferramenta poderosa para a analise estrutural de lignina,
especialmente na compreensdo das alteragdes estruturais do polimero de lignina em processos
de polpagdo e de outros processos de isolamento (WEN et al., 2013).

Gragas aos rapidos avancos nas tecnologias de RMN, agora é dificil de interpretar estudos
estruturais sobre moléculas complexas sem elas. Técnicas de "Deteccéo Inversa" pode aumentar
muito a resolucdo dos espectros. Por exemplo, uma coeréncia quéntica bidimensional Unica
(2D-HSQC) foi realizada através da aquisicdo de sinais de protons (técnicas de deteccdo
"Inversa"), tendo um ganho de 31,6 vezes na sensibilidade em relacdo aos experimento de
detec¢do de carbonos tradicionais (MANSFIELD et al., 2012).

Este Gnico método de operacdo permite experiéncias de correlagdo 2D C-'H a serem
adquiridos muito mais rapidamente do que um espectro de 1D 3C. Promovido pelas novas
técnicas de RMN quantitativas multidimensionais esta €, sem duvida, a ferramenta mais
utilizada para a caracterizacao estrutural da lignina (WEN et al., 2013). Por exemplo, espectros
de 2D- RMN HSQC atrairam atencdo significativamente devido a sua versatilidade para ilustrar
caracteristicas estruturais e transformacdes estruturais de fragdes de lignina isoladas, como a

lignina de madeira moida (LMM), lignina enzima celulolitica (CEL) etc.
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3 MATERIAL EMETODOS

3.1 MATERIAL

Para a analise da lignina residual, foram utilizadas trés polpas de Eucalyptus grandis x E.
urophylla, provenientes de cozimentos kraft utilizando temperaturas de 155, 160 e 165 °C,
alcali ativo de 19, 21 e 23% (como Na20), com nimero kappa de 17, provenientes do Capitulo

1. Estas amostras foram selecionadas por apresentarem maior teor de lignina residual.

3.2 METODOS

As trés polpas com nimero kappa 17 tiveram sua lignina isolada pelos métodos de
oxidacdo por nitrobenzeno para a anélise da relagdo S/G e pelo método da lignina de hidrélise
enzimatica, para a andlise por ressondncia magnética nuclear, de acordo com o0s subitens a

seguir.

3.21 Oxidagao por nitrobenzeno

A oxidacdo por nitrobenzeno foi realizada em cépsulas de aco inox de 10 cm de
comprimento por 2,0 cm de diametro, com 200 mg de serragem livre de extrativos ou polpa.
Inseriu-se na bomba 7,0 mL de NaOH e 0,4 mL de nitrobenzeno. As capsulas foram fechadas
e inseridas no reator, previamente aquecido a 170 °C. A reacdo procedeu-se por 2,5 horas, sendo
as capsulas agitadas a cada 10 min durante 1h, e a cada 20 min até o término da reagdo. Apds
decorridas 2,5 h, as capsulas foram inseridas em um banho de dgua com gelo para completo
término de reacéo.

Apos resfriadas, as capsulas foram abertas e inserido 1 mL de solugdo de iodo-vanilina
como padrdo interno (0,08 g de iodo-vanilina dissolvida em 5 mL de dioxano), a qual foi
preparada minutos antes de ser inserida nas capsulas. As cépsulas foram seladas e agitadas
manualmente com a mistura da iodo-vanilina e a amostra em solucao.

Esta solugéo foi cuidadosamente transferida para um funil de separagdo com capacidade
de 250 mL. Lavou-se a capsula com 30 mL de diclorometano. O funil foi tampado e agitado,

aliviando-se a pressdo formada até completa homogeneizacdo da solucdo. Apos alguns
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segundos de descanso, formou-se duas fases na solugdo. A fase inferior foi removida e
descartada. Na parte superior foram inseridos mais 30 mL de diclorometano e repetido 0 mesmo
processo de extracdo. Ao todo foram realizadas 3 extragfes com diclorometano.

A fase superior do funil foi acidificada até pH 2~3 com HCI, monitorando-se o pH com
papel de pH, para precipitacdo da lignina. Apos a acidificagdo, a solucédo foi extraida com 30
mL de diclorometano. A fase inferior da solucéao foi recolhida em um Erlenmeyer com tampa.
Este processo foi realizado 3 vezes. A solugéo recolhida, foram adicionados aproximadamente
59 de sulfato de sodio anidro, para completa sililagdo da amostra, durante uma noite.

No dia seguinte, as amostras foram filtradas utilizando-se filtro Whatman n° 1, com mais
5 g de NaSO; anidro dentro do filtro. A amostra foi evaporada em um rotavapor a 38 °C, sob

vacuo, até evaporagdo completa do diclorometano.

3.2.2 Ligninade hidrdlise enzimética

Amostras de 30 g das trés polpas de NK 17 deste estudo foram submetidas ao refino em
moinho PFI a dez mil revolugdes, a 10% de consisténcia, até totalizarem 100 g. A lignina de
enzima celulolitica foi extraida conforme o método tradicional Chang et al. (1975), com
algumas poucas modificages. Foram pesadas 100 g (a.s.) da polpa refinada e a reacdo com a
enzima se deu em 48 horas a 50 °C de reag¢do com a utilizagdo da enzima celulase C-Tec2 (20
FPU/g de polpa) e atividade enzimatica de 107 FPU/mL, e também da aplicacdo hemicelulase
H-Tec2 na propor¢do de 1:0,3, em solugdo. Apos a hidrolise enzimatica, a solucdo foi
centrifugada. O residuo foi coletado e a fase liquida descartada. O residuo entdo foi lavado
exaustivamente com agua deionizada e seco em liofilizador até estar completamente seco. Este
residuo foi tratado com dioxano (96%) para a extracdo da lignina, durante 24h a 50 °C. Apds
24h, a solucédo foi centrifugada e coletado a solucdo de dioxano e lignina. O residuo foi
novamente tratado com solucdo de dioxano (96%) por mais 24 h. Este procedimento foi
repetido até que a solugdo com dioxano ndo apresentasse mais coloracdo amarela. A solucéo
contendo dioxano e lignina foi evaporada em rotavapor até completa evaporagdo do dioxano.
Foram adicionadas algumas gotas de &gua para completa remogéo do solvente e secas em
rotavapor. Esta lignina foi entdo seca em liofilizador. Todas as amostras de lignina foram
acetiladas utilizando-se piridina e anidrido acético (1:1, v/v), por 24 h em temperatura ambiente,
em recipiente fechado e local escuro. Ap6s a remogao da piridina e anidrido acético, as ligninas

foram secas em estufa sob atmosfera de vacuo e procederam para a analise em RMN.
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3.2.3 Ressonancia magnética nuclear (RMN)

Espectroscopias unidimensionais (1D) oriundas de 3C-RMN foram registradas em
equipamento Bruker Avance Ill- 500. Cada lignina (entre 40 e 50 mg, pesada em tubos
préprios) foi dissolvida em DMSO-d6 (dimetilsulfoxido hexadeuterado). Foi adicionado
acetilacetonato de cromo (111) (0,01M) a solucéo de lignina, para proporcionar uma relaxacdo
completa de todos os nlcleos. Conforme mostrou-se em trabalhos anteriores (CAPANEMA et
al., 2004), estas condi¢des experimentais ndo afetam a qualidade do espectro, mas permitem
uma reducdo quadrupla do tempo experimental. A aquisi¢cdo dos espectros durou cerca de 18
horas para a ressonancia de *C. Sinais do solvente foram usados como padréo de referéncia
interna.

Espectroscopias bidimensionais de coeréncia quéntica heteronuclear Gnica (2D-HSQC)
foram registradas em um equipamento Bruker Avance 111-500. Cada lignina (entre 40 e 50 mg,
pesada em tubos proprios) foi dissolvida em DMSO-d6 e adicionado acetilacetonato de cromo
(111) (0,01M) a solugéo de lignina. A aquisi¢do dos espectros durou cerca de 18 horas, sendo
realizado um total de 20.000 varreduras. Os sinais do solvente foram usados como padrdo de

referéncia interna.
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4 RESULTADOSE DISCUSSAO

4.1 EFEITO DA TEMPERATURA DE COZIMENTO NA RELAGCAO SIRINGIL/
GUAIACIL DETERMINADO POR NITROBENZENO

A temperatura de cozimento possui um efeito significativo sobre a estrutura da lignina
residual contida na polpa kraft. A relagdo S/G da lignina tem sido considerada muito importante
para o desempenho da polpacéo kraft (GOMIDE et al., 2005), e um dos métodos mais utilizados
para a determinacdo da relagdo S/G é o de ONB. A Figura 36 apresenta a relagdo S/G da madeira

e de polpas de nimero kappa 17, obtidas de cozimentos em trés diferentes temperaturas.

Figura 36 — Efeito da temperatura na relagéo siringil/guaiacil na polpacéo kraft.
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Foi observado que a relacdo S/G € maior para a madeira, correspondente a 2,67, e a
relagdo S/G diminui para as polpas. Também esta explicito que o aumento da temperatura de
cozimento kraft acarreta em diminuicao da relacdo S/G, sendo que em 155 °C a relagdo S/G foi
correspondente a 1,80, e em 165 °C decresceu para 1,15. Isto ocorreu, pois, a reatividade das
estruturas do tipo S é maior do que as do tipo G, uma vez que as estruturas S foram removidas
em maiores propor¢Oes na temperatura de 165 °C. Este fato pode estar relacionado a maior
energia de ativacdo necessaria para degradar as estruturas G, que sSdo menos reativas e possuem
maior grau de condensacdo (MAIA; COLODETTE, 2003). Pode ser justificado devido as
unidades G terem um carbono aromatico na posi¢do C-5 disponivel para realizar ligacdo
carbono-carbono resultando em uma maior resisténcia na deslignificagio (GUTIERREZ et al.,
2006). Além disso, foi observado que a clivagem B-aril-éter na lignina siringila realiza-se mais
facilmente do que na lignina guaiacila, sob diferentes condig¢fes alcalinas de cozimento,

contribuindo para a velocidade de deslignificacdo (TSUTSMI et al., 1995).
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Todas as préaticas de desenvolvimento de madeiras par a indUstria de C&P estdo buscando
a selecdo de &rvores com altos teores de relagdo S/G, especialmente para industrias de eucalipto,
que apresentam relagdo S/G relativamente variavel (BOSE et al., 2009).

A seletividade do cozimento kraft pode ser medida pelos valores de rendimento, a um
ntmero kappa fixo. Isso porque, para um mesmo grau de deslignificacéo, valores mais altos de
rendimento implicam em menor degradacdo e dissolucdo dos carboidratos da madeira na
operacdo de cozimento. Na Figura 37 foi realizada uma correlagdo entre a relacdo S/G e o
rendimento depurado da polpacéo kraft em cada temperatura.

Figura 37 — Correlag&o entre relacdo S/G e rendimento total.
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Foi verificado que a relagéo S/G da lignina apresentou correlacdo positiva e significativa
com o rendimento total em ndmero kappa 17 (Figura 37), isto significa maior reatividade da
lignina siringil durante a polpagéo kraft, e menor degradagéo dos carboidratos, apresentando
maior rendimento da polpacéo. Estes resultados estdo de acordo com Del-Rio et al. (2005), que
verificaram que madeiras com alta relagdo S/G tendem a apresentar maiores rendimentos da
polpacdo e sdo mais faceis de serem deslignificadas durante sua conversdo em polpa quimica.
A lignina siringil é conhecida por apresentar maior reatividade, e quanto maior a relagéo S/G,
teoricamente, mais facil € a deslignificacdo (OUDIA et al., 2007). De acordo com o Capitulo 2
deste trabalho, a polpa que apresentou maior branqueabilidade foi a polpa proveniente de
cozimento em 155 °C, pois foi a amostra que apresentou a maior relagdo S/G.

Alguns autores (WALLIS et al., 1996) ndo observaram correlacao entre o teor de lignina

e a relacdo S/G para cinco amostras de madeira de E. globulus (10 anos de idade), cultivadas
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em um mesmo local, no entanto, Bose et al. (2009) encontraram uma excelente correlacéo linear

decrescente com teor de lignina (28% para 16,5%) em exemplares de madeira de populus.

4.2 AVALIACAO DA LIGNINA RESIDUAL POR ESPECTROSCOPIA DE
RESSONANCIA MAGNETICA

A espectroscopia de ressonancia magnética nuclear (RMN) tem mostrado um potencial
significativo no fornecimento de informacGes estruturais detalhadas para ligninas (SALIBA et
al., 2008). As amostras sdo submetidas a campos magnéticos fortes e irradiadas por
radiofrequéncias cujos valores dependem do nucleo do atomo estudado. O estudo do espectro
de RMN fornece uma ideia das vizinhancas e dos arranjos relativos dos atomos.

Apesar dos estudos frequentes com lignina, a complexidade e a estrutura irregular da
lignina ainda ndo sdo completamente entendidas. A sua analise por diferentes técninas quimicas
por via Umida podem ser muito precisas para um determinado grupo funcional ou grupos
estruturais. No entanto, cada uma das técnicas apresenta uma quantidade limitada de
informacdo e ndo sdo capazes de ceder um quadro geral da estrutura inteira da lignina
(CAPANEMA et al., 2004).

A vantagem dos métodos espectroscopicos em relacdo aos métodos de degradacgéo € a
andlise da estrutura inteira da lignina e a deteccdo direta de seus compostos. A vantagem da
RMN com relacéo a outros métodos espectroscdpicos, como infravermelho, ultravioleta visivel
e espectroscopia de Raman, é que a RMN tem uma resolugdo muito maior, permitindo que uma

gama maior de informag&o possa ser obtida (CAPANEMA et al., 2004).

4.3 ESPECTROSCOPIA DE *C-RMN

A RMN fornece meios fceis para a caracterizacdo de varios grupos funcionais, incluindo
grupos &cidos e metoxilas, unidades fendlicas e alifaticas (RAGAUSKAS et al., 1999). Um
espectro de *C-RMN pode ser subdividido em trés regides principais: uma primeira regido
delimitada em cerca de 200 a 165 ppm, cobrindo os 4&tomos de carbono dos grupos carbonila; a
segunda regido que é delimitada de 165 a 100 ppm relativa aos &tomos de carbono aromaticos
e olefinicos; e uma terceira regido, que se estende de 100 a 20 ppm, relativa aos dtomos de

carbonos aliféaticos (o, B, y € metoxila). A Figura 38 representa os espectros de *C-RMN das
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ligninas residuais obtidas das polpas com NK 17, provenientes de cozimentos kraft nas trés

diferentes temperaturas.

Figura 38 — Espectro de **C-RMN das ligninas residuais acetiladas, obtidas com diferentes
temperaturas na polpacdo kraft, (a) 165 °C, (b) 160 °C e (c) 155 °C em DMSO-d6.
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*contaminantes (carboidratos).

Foi verificado pela Figura 38 que os espectros das trés ligninas residuais foram muito
semelhantes, todas apresentaram 0s mesmos sinais, porém com intensidades diferentes. A
Tabela 17 representa a atribuicdo dos sinais principais das estruturas de lignina, realizado
conforme a literatura (CAPANEMA et al., 2001; DUARTE; ROBERT; LACHENAL, 2000;
DUARTE; ROBERT; LACHENAL, 2001; FASHING et al., 2008; FERNANDEZ-COSTAS et
al., 2014; FROASS; RAGAUSKAS; JIANG, 2008, IBARRA etal., 2007, LIN; DENCE, 1992).
As areas das integrais foram determinadas com relagdo a area da integral correspondente ao

grupo metoxilico (6 56,3 ppm).
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Tabela 17 — Atribuigdes dos sinais no espectro de 3C-RMN da lignina kraft residual acetilada

do E. grandis x E. urophylla.

Integral
& ppm 165°C 160 °C 155°C Atribuicdo
1725 12,6 18,9 34,6 Carbono em funcg0es carboxilicas
170,5 41,6 56,5 60,0  OH primério acetilado alifético
170,0 37,0 71,0 81,6 OH secundario acetilado alifatico
168,1 21,6 26,6 38,1 OH fendlico acetilado
152,8 36,6 49,6 87,3 C-3/C-5-0 em unidades S
150,1 40,8 47,6 82,6 C-Ar-O, C3 em unidades G
136,6 21,9 25,7 51,3 C-Ar-C, C4 em unidades S
1244 35,7 45,5 79,0 C-Ar-H, C5 em unidades G
104,9 36,0 119,2 143,8  C-2/C-6 em unidades S
160-101 286,7 949,5 1262,5 C-aromético total
160-123 205,4 581,8 752,0  R-C-aromético (substituido)
125-101 81,3 367,7 510,5  HC-aromatico
91,4 10,4 11,0 27,1 C-2 em fenilcoumaranas
88,8 9,6 14,1 37,8  p-0-4
81,4-78,9 19,9 34,0 46,2 Ligacédo éter em Cp em B-O-4 e em B-O-4/a-O-4
61,9 51,4 55,4 89,7 H.CyO
56,3 100,0 100,0 100,0  Metoxilas
29,5 32,0 29,7 50,6 CH; em cadeias alifaticas saturadas
20,8 262,7 147,2 298,6  CHgem acetatos

*regularizada conforme a integral da &rea do grupo metoxilico.

O sinal devido ao carbono metoxilico (56,3 ppm) esta bastante intenso, indicando que a
abundancia desse grupo na macromolécula de lignina é elevada. Este sinal foi adotado como
referéncia para a integracéo dos demais picos observados no espectro da Tabela 17, conforme
realizado por Fasching et al. (2008). Em 8172 ppm h& o sinal correspondente ao carbono de
fungdo carboxilica em estruturas de carboidratos e em estruturas laterais saturadas oxidadas
(FERNANDEZ-COSTA et al., 2014; DUARTE; ROBERT; LACHENAL, 2001). A grande
vantagem de se acetilar a lignina € da habilidade de se diferenciar entre os grupos fendlicos
hidroxilicos (168,1ppm) e hidroxilas alifaticas primarias (8170,5 ppm) e secundarias (6170
ppm) (FERNANDEZ-COSTA et al., 2014).

Na regido aromatica (154-104 ppm) os sinais mais intensos correspondem ao C-2/C6 em
S (sinal largo centralizado em 104,5 ppm), ao C3/C5 em unidades S (152,8 ppm), C3 em
unidades G, C4 em unidades S e C5 em unidades G, mostrando a predominéncia de unidades

siringil e guaiacil na lignina residual.
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Também foi observado em todas as amostras, a presenca de carboidratos (6 77-67).
Compostos como carboidratos, e produtos da degradacdo da lignina sdo referidos como
contaminantes. A Figura 38 revela a presenca de carboidratos, como monossacarideos em todas
as ligninas, mas em maior proporcdo na lignina residual proveniente de cozimento em 165 °C.
Eles ndo interferiram na analise quantitativa dos grupos funcionais considerados na presente
anlise. E provavel que esses carboidratos sejam ligados covalentemente com a lignina e ndo
apenas livre na solucdo, pois ndo seriam solGveis em dioxano e seriam removidos apos a
filtragem na preparacéo da lignina desta analise.

O conteldo de grupos fendlicos hidroxilicos nas unidades de lignina sdo de extrema
importancia na polpacdo kraft, pois, exceto por uma quantidade muito pequena de grupos
carboxilicos, este € o grupo funcional que confere a solubilidade em &gua (alcali) a lignina na
polpacdo kraft (DENCE; REEVE, 1996). No presente trabalho, foi verificado também a maior
presenca de grupos hidroxilicos fendlicos (6 168,64 ppm) na lignina de 155 °C. Da perspectiva
do branqueamento, pode-se considerar como uma vantagem que a lignina residual apresente
altos teores de grupos hidroxilicos fendlicos, pois estes reagem preferencialmente com
reagentes oxidantes, como oxigénio e dioxido de cloro. No capitulo 11 desta Tese, foi concluido
que a polpa que apresentou maior alvura apés o branqueamento de nimero kappa 17, foi
justamente a polpa proveniente de 155 °C.

Segundo Dence e Reeve (1996), apos a polpacdo kraft, o valor médio para grupos
fenolicos hidroxilicos na lignina residual, é de aproximadamente 30/100C9 (30 unidades em
100 unidades de fenil-propano), mas este valor depende do nimero kappa da polpa.

Entre 5 89 e 50 ppm s&o encontrados sinais correspondentes as interligacdes oxigenada e
ndo-oxigenada da lignina. Nesta regido, o sinal mais proeminente corresponde ao grupo OCHz
em unidades S e G (6 56,3 ppm). Estes espectros também exibiram sinais em & 88,8 ppm,
correspondente ao carbono 3 em ligacdes B-O-4, de 6 78,9 a 81,4ppm de ligacOes éter em C3
em B-O-4 e em B-O-4/0-0O-4) em 6 61,9 ppm de H2CyO, sendo que a polpa que apresentou
menor quantidade relativa de ligagGes B-O-4 foi a proveniente de cozimentos em 165 °C. Este
fato est4 de acordo com a literatura, ja que ligagdes carbono-carbono de estruturas B-f foram
considerados mais estaveis e, consequentemente podem permanecerem apos a polpagdo kraft
na polpa celuldsica. Esta é a principal ligacdo na lignina nativa, no entanto, é bem aceito que,
sob as condi¢des de polpacdo kraft, é clivada dramaticamente. Depois disso, ocorrem reagdes
de condensacéo e de ligagdes duplas conjugadas e as estruturas de hidrocarbonetos saturados

podem ser introduzido nas cadeias laterais da lignina, entre outras rea¢cdes (KRINGSTADT,;
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MORCK, 1983). Outros estudos refletem resultados semelhantes: Yuan et al. (2009)
verificaram que, em lignina Kraft degradada de Eucalyptus pellita, a partir do licor negro da
polpa com antraquinona, pequenas quantidades de ligacbes p-O-4 permaneceram na polpa; e
Duarte, Robert e Lachenal (2001) mostraram que tanto o cozimento kraft e o isolamento de
ligninas por hidrolise acida induzem a clivagem dessas ligacdes.

Na regido alifatica (6 35 a 10 ppm) o0s sinais presentes correspondem aos hidrocarbonetos
da regido lateral da cadeia alifatica. Em & 20,8 ppm h& um sinal intenso dos carbonos em
acetatos, resultantes da acetilagdo. Em 8 29,5 ppm ha um sinal intenso o qual foi assinalado ao
CH. em estruturas diaril-metano, que supostamente sdo formadas durante a polpacdo kraft
(DUARTE; ROBERT; LACHENAL, 2001). Novamente, este sinal foi mais intenso para polpa
proveniente de 155 °C. Este sinal também foi verificado em espectro 3C-RMN de lignina
dissolvidas do licor negro de polpacio alcalina de coniferas (KRINGSTADT; MORCK, 1983;
GELLERSTEDT; ROBERT, 1987) e de folhosas. Este sinal também foi observado no espectro
de lignina residual de polpa kraft de conifera, mas com menor intensidade (GELLERSTEDT et
al., 1999). No entanto, a presenca de grupos deste tipo CH2 n&o foi detectado na lignina residual
extraida através de hidrolise enziméatica (Duarte et al., 2000). Isto indica que existem duas
possibilidades para a origem do grupo CHz em & 29,5 ppm no espectro das ligninas. Uma
possibilidade consiste em que a lignina contendo estruturas tipo diaril-metano na lignina
residual sdo seletivamente isoladas sob hidrélise acida, mas ndo sob hidrélise enzimética, ou
estes grupos ndo estdo presentes nas ligninas residuais, mas sim, sdo parte de contaminantes
alifaticos fisicamente ligados a lignina residual. Em comparacéo com o espectro 165 °C, a maior
intensidade de sinal 15 no espectro implica que as unidades contendo o grupo CH2 s@o menos

resistentes a maiores temperaturas.

44  ESPECTROSCOPIA DE RMN 2D-HSQC

As principais caracteristicas das trés ligninas residuais estudas foram reveladas pelo
espectro de 2D RMN-HSQC, conforme Figura 39. Este espectro revelou trés regides principais,
correspondentes as regides alifaticas, alifatica oxigenada e aromatica das correlagdes *H-13C,

conforme assinalado na Figura 39.
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Figura 39 — Espectro total de 2D RMN-HSQC, 6C/6H 0-170/0-10 ppm, de lignina residual
acetilada, provenientes de polpas kraft com cozimentos em (a) 155 °C, (b) 160 °C e (c) 165 °C.
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O espectro HSQC da lignina residual kraft isolada das polpas provenientes de diferentes
temperaturas de cozimento, mas com mesmo namero kappa, exibiram sinais na regido alifatica
do espectro (Figura 39). Os sinais nesta regido sdo normalmente considerados impurezas
(CAPANEMA et al., 2001). Algumas destas impurezas estdo provavelmente ligadas
quimicamente a lignina, pois 0s processos de extracdo exaustivos no isolamento da lignina e
extracdo da lignina apés a preparagdo ndo eliminaram todos os sinais correspondentes a regido
alifatica (CAPANEMA et al., 2001). Crestini et al. (1998) sugere que estes sinais correspondem
a grupos alifaticos ligados a lignina por ligagdes éter ou ésteres. Para Litia et al. (2003), os
sinais nesta regido correspondem a extrativos, impurezas de proteinas ou formacéo de grupos
alifaticos durante a polpacéo. O espectro HSQC confirma também que o sinal em ¢ 29ppm néo
corresponde as estruturas diaril-metano. Estes resultados estdo de acordo com a literatura
(FERNANDEZ-COSTA, 2014), que indicaram que este carbono ¢ ligado a um proton ressoante
em d13,9 ppm, o que significa que este carbono ndo é de uma estrutura bifenil-metano. De
maneira similar, Capanema et al. (2001) também ndo encontraram nenhuma estrutura diaril-
metano em diversas ligninas residuais.

Na regido alifatica oxigenada (dc/61 50-95/2,5-6,0 ppm) € possivel encontrar informagao
sobre as interligacbes e estruturas terminais da lignina, juntamente com contaminantes
provenientes de carboidratos (FERNANDEZ-COSTA, 2014). Vale ressaltar que n3o s&o todos
0s sinais que correspondem a estruturas oxigenadas nesta regido. Um sinal proeminente é
possivel de ser observado em 55,6/3,6 ppm, o qual corresponde aos grupos metoxilicos.

De acordo com a Figura 40, verificou-se a auséncia de diferencas entre os sinais de todas

as trés amostras. Portanto, todas as ligninas apresentaram espectros iguais, ndo sendo possivel
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a diferenciacéo entre eles, apenas uma caracterizagdo. Como apresentaram 0S mesmos sinais
no presente estudo foram realizadas analises dos grupos fendlicos (entre 3C 100-200), e esta
regido para as trés amostras esta representada na Figura 40, sendo os principais sinais atribuidos
no espectro 2D RMN-HSQC das ligninas acetiladas representadas na Tabela 18, os quais foram
determinados conforme a literatura (BALAKSHIN et al., 2003; RUTKOWSKA et al.,2009).

Figura 40 — Espectro HSQC ampliado da regido fendlica das ligninas provenientes de
cozimentos kraft em 155, 160 e 165 °C.
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Tabela 18- Atribui¢do dos sinais do espectro de RMN 2D-HSQC da lignina kraft residual
acetilada do E. grandis x E. urophylla.

Simbolo dc- o1 (ppm) Atribuicio

G3 149,5-8,8 C3-H3 em unidades guaiacil

S4 135,7-7,7 C4 em unidades siringil

G6 123,4-7,4 C6-H6 em unidades guaiacil

G5 119,3-6,8 C5-H5 em unidades guaiacil

G2 111,3-6,9 C2-H2 em unidades guaiacil

S2,6 102,6-6,7 C2,6-H2,6 em unidades siringil
S2,6 104,1-7,0 C2,6-H2,6 em unidades siringil oxidadas (Ca=0)
Bp 87,8-6,2 CB-Hp em B-O-4 ligado a unidade G
Ao, 90,5-5,9 Ca-Ha em subestruturas de resinol
MeO 55,6-3,9 Metoxilas

Na Figura 40 verificou-se a que a regido aromatica apresenta alguns sinais sobrepostos
de aneis aromaticos de diferentes unidades de lignina. CorrelagGes entre C-H de unidades S e
G da lignina puderam ser observados no espectro. A unidade S revelou um sinal proeminente

em d¢-6+ 102,6/6,7, enquanto unidades G mostraram diferentes correlagdes para C2-H2 (111,3-
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6,9), C5-H5 (6¢-6H 119,3-6,8 ppm), C6-H6 (6¢c-6H 123,4-7,4 ppm), C2,6-H2,6 (102,6-6,7 ppm).
Sinais correspondente as correlagdes C2,6-H2,6 em unidades Ca oxidadas (S’) foram
observadas em &c-61 104,1-7,0 ppm. Estes mesmos sinais nesta regido foram encontrados por

Rencoret et al. (2011) para madeiras de E. globulus.
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5 CONCLUSOES

A lignina residual de polpas kraft de Eucalyptus grandis x E. urophylla com nimero
kappa 17 provenientes de cozimentos em diferentes temperaturas foi estudada e inferiu-se que:

- arelacdo S/G apresenta correlagdo positiva com o rendimento da polpacéo kraft e maior
relacdo S/G apresentou maior rendimento;

- a maior relacdo S/G foi observada para a polpa de cozimento kraft em 155 °C e maior
branqueabilidade;

- a polpa de 155 °C apresentou maior branqueabilidade, pois a lignina siringil, por
apresentar um grupo metoxilico no C5, é mais reativa frente a reagentes de branqueamento.

- a 3C-RMN permitiu verificar maior presenca de carbonos grupos fendlicos e p-O-4 na
polpa proveniente de cozimento kraft em 155 °C, sendo esta amostra a qual apresentou maior
branqueabilidade, conforme o Capitulo 2 desta tese;

- a ressonéncia magnética bidimensional HSQC qualitativa ndo revelou diferentes sinais
para os espectros das trés ligninas analisadas, sendo que todas as ligninas apresentaram a mesma
estrutura quimica. Esta andlise permitiu confirmar os sinais observados na 3C-RMN das

ligninas residuais, por ser uma anélise mais sensivel e mais precisa.
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Tabela 19 - Média dos resultados de indice de tragdo (N.m/g) em funcdo do nimero de

revolucGes PFI.

Revolucgoes, PFI

Temperatura  de Numero 450 5000 3000 4000
cozimento kappa
NK17 23a 79a 94a 107a 120a
155 °C NK15 20b 75b 90a 109a 110b
NK13 17c 67c 87b 100b 105c
NK17 22a 72b 93a 103b 115b
160 °C NK15 20b 62c 87b 92¢ 107c
NK13 17c 58d 83c 90c 101e
NK17 19b 75b 90a 100b 102d
165 °C NK15 17c 47e 70d 85d 104d
NK13 14d 45e 65e 79d 82f

*As médias seguidas pela mesma letra, em uma mesma coluna, nao diferem estatisticamente
entre si. Foi aplicado o Teste de Tukey ao nivel de 5% de probabilidade.

Tabela 20 — Média dos resultados de lisura Bekk (segundos) em funcdo do numero de

revolucdes PFI.

Revolugoes, PFI
Temperatura Numero 1000 2000 3000 4000
decozimento kappa
NK17 13a 49a 64a 88a 100a
155 °C NK15 11b 40b 66a 82b 98a
NK13 7c 30c 44b 60d 80D
NK17 13a 49a 65a 76a 93a
160 °C NK15 11b 42bh 67a 68b 95a
NK13 7cC 24¢c 42Db 50e 74d
NK17 13a 43a 6la 73b 98a
165 °C NK15 10b 38b 58a 73b 88D
NK13 7cC 22d 41b 65c 72d

*As médias seguidas pela mesma letra, em uma mesma coluna, nao diferem estatisticamente
entre si. Foi aplicado o Teste de Tukey ao nivel de 5% de probabilidade.



