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RESUMO

A industria de papel e celulose vem ganhando forga no Brasil, se modernizando e atraindo
investimentos, o que resulta em um grande crescimento e representatividade na economia do
pais. Assim, busca cada vez mais o desenvolvimento sustentavel e consciente, minimizando
0s impactos ambientais por ela ocasionados. O processo de branqueamento da polpa
celulésica tem como finalidade a remocao de componentes indesejados presentes na polpa, 0s
agentes cromoforos, principalmente a lignina e os acidos hexenurdnicos, de maneira eficiente,
e com baixo custo no processo. Dessa maneira, este trabalho teve como objetivo avaliar a
qualidade e as propriedades fisico-mecanicas das polpas branqueadas por meio das sequéncias
OALTDP e OAuTELTDP comparando-as com a referéncia ODo(E+P)D;P, a fim de se verificar
viabilidade de seu uso. Para isso, as polpas produzidas no branqueamento foram analisadas de
acordo com suas propriedades de alvura, viscosidade e niUmero Kappa, conforme as normas
TAPPI. As amostras foram também submetidas ao refino e posteriormente a testes fisco-
mecanicos de lisura, rasgo e tracdo, realizados segundo as normas TAPPI. Os resultados
obtidos demostraram a viabilidade do uso das sequéncias estudadas. O uso do estagio Ayt e a
inclusdo do Eyrtornaram a polpa mais facil de branquear. As sequéncias AytDP e AytExTDP
apresentaram valores de finais viscosidades menores quando comparadas a referéncia,
contudo, ainda apresentaram valores de lisura, indices de rasgo e tracdo satisfatorios para o
papel, quando comparados com a referéncia.

PALAVRAS-CHAVE: Brangueamento. Novas sequéncias. Papel. Propriedades fisico-

mecanicas.



ABSTRACT

Paper and cellulose industry has been gaining strength in Brazil, modernizing and attracting
investments, which results in great growth and representativeness in the country's economy.
Thus, it increasingly seeks sustainable and conscious development, minimizing your
environmental impacts. Pulp bleaching process aims remove unwanted components present in
pulp, chromophoric agents, mainly lignin and hexenuronic acids, in an efficient manner and
with low cost in the process. Thus, this work pursuit to evaluate quality and physical-
mechanical properties of bleached pulps using OAxtDP and OAutExTDP  sequences,
comparing them with the reference ODy(E + P) D1P, in order to verify the viability of its use.
For this, pulps produced in bleaching were analyzed according to their whiteness, viscosity
and Kappa number properties, being TAPPI standards. Samples were also subjected to
refining and subsequently to physical-mechanical tests of smoothness, tearing and traction,
carried out according to TAPPI standards. The results obtained demonstrated the feasibility of
using the studied sequences. The use of Ay stage and inclusion of Eyr made the pulp easier
to bleach. The sequences AytDP and AxtEnTDP presented lower values of final viscosities
when compared to the reference, however, still showing smoothness values, tear and traction

indices satisfactory for paper, when compared with the reference.

KEYWORDS: Bleaching. New sequences. Paper. Physical-mechanical properties.
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1 INTRODUCAO

O setor de papel de celulose tem crescido e se fortalecido no pais. Devido a isso é cada
vez maior a pressao sobre esse para que busque o desenvolvimento sustentavel dentro de todo
0 seu processo produtivo. Dentro dessa industria a 0 branqueamento da polpa marrom € a
etapa que tem como objetivo a eliminag&o total de agente que d&o cor a polpa, como a lignina
e o0s acidos hexenurénicos, a fim de que se atinja no final, o grau de alvura desejado, como o
valor comercial de 90 = 0,5 % ISO, mantendo-se a qualidade da polpa em conformidade com
padrdes internacionais,

O ideal é que essa remogdo se dé de maneira eficiente, mas com baixo custo de
processo. Para que se alcance tal objetivo, é necessario o uso de sequéncias de branqueamento
com menor numero de estagios, pois assim a planta de branqueamento exige menores
investimentos. Entretanto, para que a remocdo da lignina e dos acidos hexenurénicos ocorram,
é importante que a sequéncia utilizada proporcione maneiras adequadas para remogdo desses
dois principais agentes indesejados na polpa celulosica.

Cada estagio de branqueamento instalado custa cerca de 10 milhGes de dolares. Esse
alto investimento tem despertado o interesse cada vez maior em se simplificar o processo,
reduzindo a planta de branqueamento e investindo em etapas que oferecem maior custo/
beneficio (MILAGRES et. al, 2011).

Ao longo do processo de branqueamento de polpa de madeira de fibra curta, séo
empregados distintos reagentes quimicos, sendo as propriedades da celulose produzida
afetadas de forma direta por cada um desses agentes. O branqueamento livre de cloro
elementar (ECF) da polpa celulésica é o processo predominante no meio de celulose
comercial de alta alvura, pois permite um branqueamento eficiente livre de cloro elementar
(VENTORIM et. al, 2009).

Visando a reduc¢do do custo de branqueamento e 0 menor impacto ambiental devido ao
alto consumo de dioxido de cloro em polpa com altas quantidades de acidos hexenurdnicos,
foi desenvolvida a hidrélise acida (Aunt), a qual se consiste de um estagio acido a alta
temperatura em condic¢Ges adequadas para remocao seletiva desses. Os acidos hexenurénicos
qguando presentes na polpa podem causar reversdo de alvura e aumentar o consumo de
reagentes de branqueamento. Por isso torna-se bastante interessante a adicdo do estagio Aut
na sequéncia de branqueamento (LI et. al, 2011).
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Entretanto o pH &cido ndo é o ideal para a remocdo da lignina, outro composto que afeta
de forma significativa a alvura da polpa celulésica. Devido a isso a inclusdo de um estagio de
extracdo alcalina realizado em alta temperatura (Ent), também se torna atraente para
sequéncias ECF (Elemental Chlorine Free), pois permitem maior eficiéncia na remocéo da
lignina, ja que esta é mais soltvel em meio alcalino (SIXTA, 2006; SUESS, 2010).

Em vista do apresentado, duas novas sequéncias patenteadas OAyTDP e OAyTEHTDP
propGem, a realizagcdo do branqueamento de maneira eficiente, reduzindo os custos, por meio
do uso de uma menor quantidade de reagentes, e da diminuicdo no volume de efluentes
gerados. Sem afetar, contudo, de maneira significativa as propriedades mecanicas do papel.

Dessa forma, este trabalho propds o estudo da qualidade e das propriedades fisico-
mecanicas da polpa e do papel produzidos pelas sequéncias, comparando o0s resultados
obtidos com uma sequéncia referéncia ODy(E+P)D1P ja consolidada na industria de papel e

celulose.
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2 OBJETIVOS

Este estudo visou avaliar a qualidade e as propriedades fisico-mecéanicas das polpas
branqueadas por meio das sequéncias OAytDP e OAptExTDP comparando-as com a

referéncia ODo(E+P)D;P, a fim de se verificar viabilidade de seu uso.

2.1 OBJETIVOS ESPECIFICOS

Os objetivos especificos da pesquisa foram:
e Caracterizar a polpa inicial utilizada;
e Avaliar o efeito da adicdo dos estagios Ayt ¢ Eyr analisando as polpas produzidas de
acordo com normas TAPPI;
e Avaliar a possibilidade da redugdo da quantidade de dioxido de cloro utilizado no
branqueamento;
e Avaliar a facilidade de refino das polpas produzidas;
e Avaliar o desempenho fisico-mecanico do papel produzido com as polpas branqueadas de
acordo com a norma TAPPI;
e Avaliar viabilidade do uso das sequéncias OAyrDP e OAptEptDP em relagdo as

propriedades da polpa produzida, do papel e do custo dos reagentes utilizados;
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3 REVISAO BIBLIOGRAFICA
3.1 A INDUSTRIA DE CELULOSE E PAPEL

O setor de celulose e papel cresce e se fortalece no mundo a cada ano. A producéo e o
consumo da fibra para papel mudam consideravelmente de uma regido para a outra, sendo
observada uma perspectiva de diminuicdo no consumo para paises desenvolvidos, devida
menor demanda do papel de imprensa e dos papéis de imprimir e escrever. Mas, em
contrapartida os mercados emergentes apresentam um consideravel potencial para aumento do
consumo, devido ao aumento da qualidade de vida e do poder aquisitivo da populagéo,
impulsionando a demanda por embalagens, papéis sanitarios e cartbes (MOURA et. al, 2018).

E previsto ainda que até 2030, o consumo de fibra para papel crescera no mundo com
uma média de 1,1% ao ano, Figura 1. Principalmente nos mercados emergentes de Leste
Europeu e da América Latina (SILVA et. al, 2017).

Figura 1- Proje¢do da demanda mundial de fibra para papel e cartdes até 2030.
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Fonte: Silva et. al (2017).

A indUstria de papel e celulose ganha cada vez mais for¢a no Brasil, apresentando
dados animadores para esse setor. De acordo com o Iba (IndUstria Brasileira de Arvores), em
2019, o crescimento de exportacdo de celulose foi de 2,8% em relacdo a 2018, registrando um
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saldo positivo de US$ 2,496 bilhdes. Ainda segundo o Ib4, entre janeiro e margo de 2020 a
producdo de celulose cresceu em 5,3% e a de papel em 1,2%, em relacdo a0 mesmo periodo
do ano anterior.

Devido ao seu crescimento e grande representatividade na economia do pais, esse
setor vem atraindo investimentos e se modernizando, a fim de garantir uma consolidagao.
Fato esse, que coloca essa industria frente & uma grande responsabilidade, exigindo maior
consciéncia socioambiental. Em vista disso, a empresas buscam cada vez mais aperfeicoar
seus processos, buscando crescer de maneira consciente e sustentavel, evitando impactos na

natureza e em comunidades.

3.2 BRANQUEAMENTO DA POLPA CELULOSICA

A otimizagdo de processos a fim de torna-los cada vez mais baratos e sustentaveis,
virou nas Ultimas décadas, uma tendéncia mundial principalmente no plano industrial. Uma
indGstria de papel e celulose gera uma grande quantidade de efluentes liquidos,
principalmente dentro de sua planta de branqueamento. Segundo Diez et. al (2007), em média,
sd0 consumidos 60 m® de 4gua por tonelada de celulose produzida. Efluentes esses que
contém geralmente altos teores de matéria organica, compostos organoclorados e residuos de
produtos quimicos utilizados.

Uma das opgdes para reducdo do capital de investimento e do impacto ambiental é a
utilizacdo de sequéncias curtas, ou seja, com menor nimero de estagios dentro da planta de
branqueamento, pois cada estagio instalado custa cerca de 10 milhdes de ddlares e consome
um grande volume de &gua. Esse alto investimento tem despertado amplo interesse em
circulos empresariais e cientificos para a busca de alternativas para simplificar o processo, ja
gue a acomodacdo de uma planta moderna de branqueamento com cinco estagios (incluindo
etapa de oxigénio), de grande porte (~3000 toneladas por dia), para polpa de Eucalyptus spp
requer investimentos da ordem de 40-50 milhdes de dolares (MILAGRES et. al, 2011).

Ao longo do processo de branqueamento de polpa de madeira de fibra curta, sdo
empregados distintos reagentes quimicos para a realizacdo do branqueamento da polpa
celulésica. Cada um desses agentes afetam as propriedades da celulose produzida de forma
diferente. O branqueamento livre de cloro elementar (ECF) da polpa celul6sica é hoje em dia
0 processo predominante no meio de celulose comercial de alta alvura (VENTORIM et. al,
2009).
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O processo de branqueamento busca alcancar os parametros de medida de sua
eficiéncia, como as propriedades Opticas, estando estas relacionadas com a absor¢do ou
reflexdo de luz (alvura, reversdo de alvura, opacidade e brancura). Nos primeiros estagios das
sequéncias de branqueamento, 0s reagentes quimicos tém a funcao de atacar quimicamente a
lignina residual e outros compostos indesejaveis, como o0s &cidos hexenurdnicos, para
dissolvé-los e remové-los do processo através da lavagem. Enquanto, o alvejamento da polpa
¢ promovido pelos estagios finais alcancando os niveis desejados de alvura (DENCE;
REEVE, 1996; FAVARO, 2015).

Samistraro et. al (2009) afirmam que o potencial de resisténcia da fibra ndo é utilizado
totalmente em decorréncia da degradacéao feita pelos processos de polpacgéo e principalmente
pela etapa do branqueamento. Isso acontece geralmente quando se utiliza reagentes de
branqueamento como oxigénio, 0zonio e peroxido de hidrogénio, pois sdo menos seletivos.

Com a introducgdo de novos estagios de branqueamentos nas sequéncias devemos nos
preocupar com a qualidade final da polpa de celulose. Determinando as propriedades da polpa
de celulose branqueada como a viscosidade, alvura e 0 nimero Kappa.

Uma forma de avaliar a degradacdo da fibra durante o processo de polpacdo e
branqueamento € realizar os testes de tracdo e rasgo nas folhas formadas de celulose. O
conhecimento das propriedades fisicas e mecéanicas do papel se faz necessario, pois elas
fornecem informagdes importantes sobre a qualidade da polpa celulésica e do papel
(COMELATO, 2011).

A incapacidade de conciliar, em um Unico estagio, a oxidacdo dos grupos cromoforos
e a remocao do material oxidado, fez com que o branqueamento da polpa seja hoje realizado
em mdaltiplos estagios, alternando em muitos casos entre etapas de oxidacdo e extracdo
(COLODETTE; SANTOS, 2015).

Os reagentes utilizados no branqueamento variam conforme o estagio realizado, e
podem ser classificados como: eletréfilos radicalares (oxigénio e didxido de carbono),
eletrofilos i6nicos (cloro e 0z6nio) e nucleofilos iGnicos (peroxidos e hipocloritos), de acordo
com seu mecanismo de acdo. O agente ideal no branqueamento seria aquele que deixa as
fibras de celulose intactas, destruindo apenas os compostos cromoforos, os quais ddo cor a
polpa. Alem disso, é desejavel que seja de baixo custo e oxide a lignina de maneira rapida
facilitando o processo (COLODETTE; SANTOS, 2015).
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3.2.1 Efeito do estagio de hidrdlise acida no branqueamento

Até a década de 1980, considerava-se a lignina como a principal responsavel pelo
consumo dos reagentes quimicos de brangueamento. Contudo, na década seguinte, foi
descoberto que o consumo pelos &cidos hexenurdnicos também era expressivo. Esses acidos
representam de 3 a 6 unidades de nimero Kappa da polpa marrom, principalmente em polpas
de celulose de madeiras de fibra curta, as quais em geral apresentam maiores teores de
xilanas (GELLERSTEDT; LI, 1996; FERRAZ, 2017).

Gerados durante o cozimento kraft, a fracdo dos acidos hexenurdnicos presentes na
polpa, é influenciada pelo tipo de processo de cozimento, convencional ou modificado, e,
pelas condicdes de alcali e temperatura empregadas (VUORINEN et. al, 1999; BASSA, 2002;
FAVARO, 2015).

O processo de polpacdo predominante no mundo é o processo kraft, o licor normal de
cozimento desse processo € constituido pelos reagentes quimicos NaOH e Na,S, os quais sdo
eletroliticos e, em solucdo aquosa, dissociam-se formando os fons de Na™ OH’, HS e S?
(GOMIDE, 1979; BASSA, 2002).

De acordo com Teleman et. al (1995) citado por Colodette e Gomes (2015), durante a
polpacdo alcalina kraft, os grupos de &cidos 4-O-metil-a-D-glicurdnicos presentes nas xilanas
reagem com o alcali, formando metanol e grupos de acidos 4-deoxihex-4-enur6nicos (&cidos
hexenurdnicos).

A presenca de grupos de acidos hexenurdnicos, formados a partir do acido 4-O-metil-
glucurdnico, na polpacao kraft, afeta a determinacdo do nimero Kappa. Além disso, podem
reagir com certos reagentes utilizados para o branqueamento da polpa, consumindo-os,
resultando em maior custo para o processo (CHAI; ZHU; LI, 2001).

Entre outras desvantagens em relacdo a presenca desses acidos na polpa, tem-se a
grande possibilidade de ocorrer reversdo de alvura, além da atuacdo como quelantes na
fixacdo de metais (COLODETTE; GOMES, 2015).

O é&cido hexenurdnico também podem gerar compostos orgéanicos clorados. Quando
estes acidos reagem com agentes de branqueamento de bases cloradas como o diéxido de
cloro, geram os compostos organicos clorados, que sdo um problema para o ambiente.
(BJORKLUND et al,2002 citados por LI et al, 2011).

Uma das formas de se minimizar os impactos negativos ocasionados pelos acidos
hexenurdnicos é a utilizagdo de um estagio &cido a alta temperatura anterior ao

branqueamento com didxido de cloro. Esse estadgio denominado hidrélise acida (Ant), pode
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reduzir o nmero Kappa em até 50%, o que implica em uma reducdo nas cargas dos reagentes
quimicos usados nos estdgios de branqueamento, tanto em sequéncias ECF, como TCF
(totalmente livre de cloro) (VUORINEN et. al, 1996; FRIGIERI, 2016).

A hidrélise acida em alta temperatura permite remover seletivamente os acidos
hexenurdnicos (VUORINEN et. al, 1996). O estdgio &cido também tem capacidade de
aumentar a estabilidade de alvura da polpa branqueada como verificado por Frossard (2003),
0 autor afirma ainda a eliminacdo de acido hexenurénico da polpa no inicio do
branqueamento ECF de polpas de fibra curta, afeta significativamente o consumo de dioxido
de cloro, além de provocar facilidade na remocéo, até certo ponto, de metais de transicéo,
como o Manganés, Cobre, e Ferro, que estdo ligados a esses acidos.

Em seus estudos Eiras et. al (2005), verificou que polpas branqueadas com a incluséo
do estagio acido eram menos propensas a reversao de alvura, além de conter menos cloro
residual e compostos organoclorados. Demonstrando, portanto, as vantagens da incluséo de
um estagio acido nas sequéncias de branqueamento, principalmente em indUstrias com
barreiras na capacidade de geracdo do dioxido de cloro.

Em contrapartida, existe a possibilidade de a hidrdlise acida ocasionar perdas de
viscosidade e rendimento, necessitando de adaptacdo dentro de cada sequéncia de
branqueamento (SILVA, 2001).

Vuorinen et. al (1996) expdem que a retirada dos acidos hexenurdnicos aumentam
com o decrécimo do pH, alcangando um nivel culminante em pH 3,0. Atingindo, nesta etapa,
uma reducdo de 30 a 50% dos acidos hexenurdnicos e maior rendimento, além de menor
perda de viscosidade, em algumas condi¢cfes de tempo e temperatura, com destaque para 95°C
e 120 minutos.

O mesmo ¢é valido para os estudos de Silva (2001) que apurou o estagio acido para
polpa kraft de eucalipto e chegou a conclusdo que as condi¢des ideais para realizacdo desse
estagio sdo temperatura de 95°C, pH 3,0 e tempo de reacdo de 120 minutos.

A realizacdo do estagio de Ayt em polpa kraft pre-deslignificada com oxigénio de
bétula foi avaliada por Siltala et. al (1998) em escala industrial, € 0 mesmo notou que esse
estagio acido afeta as propriedades da polpa, e a perda de rendimento nesse estagio estd em

torno de 1% para cada quatro unidades de Kappa reduzidas.
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3.2.2 Acdo do dioxido de cloro na qualidade da polpa branqueada

O dioxido de cloro (ClIO;) passou a ser amplamente utilizado no final dos anos 80
como um substituinte ao gas cloro (Cl,), como resultado principalmente da preocupacdo ao
alto risco oferecido & vida pelo uso desse gas, o qual forma dioxinas que sdo altamente toxicas
(BATALHA et. al, 2015).

O dioxido de cloro é tido como um agente de branqueamento altamente seletivo, pois
promove o0 branqueamento eficiente, sem que haja degradacéo significativa dos carboidratos,
e dessa forma € possivel se obter maiores alvuras e menores reversao de alvura (BATALHA
et. al, 2015).

Os anéis aromaticos com grupos hidroxilicos fendlicos livres sdo os principais
afetados pelo didxido de cloro, ja& que este € uma espécie eletrofilica (EIRAS, 2002).
Conforme Sevastyanova et. al (2011) a reacdo da lignina presente na polpa celuldsica com
dioxido de cloro que merece destaque é a de abertura oxidativa dos anéis aromaticos
fendlicos, resultando dessa forma numa lignina alterada com anéis aromaticos parcialmente
oxidados.

Subsequentemente a esta alteracdo a lignina é solubilizada e removida ao longo de
uma extracdo alcalina. O didxido de cloro é preferivelmente utilizado quando se busca alvuras
altas e boas propriedades mecanicas da polpa celulésica (COMELATO, 2011).

No inicio de seu uso, o dioxido de cloro era aplicado somente em estagios finais como
D; e D, como agente alvejante. Apds amplos estudos passou a ser utilizado também como
agente deslignificante em um estagio inicial Do. Hoje se tornou o principal reagente quimico
para branquear polpas produzidas por meio da polpagédo kraft, sendo utilizado em cerca de
80% das plantas de branqueamento ECF (BATALHA et. al, 2015).

Segundo Candranupap (2000) citado por Ventorim (2004), o pH € uma das variaveis
mais relevantes no processo de deslignificacdo com dioxido de cloro, pois em determinadas
condicdes parte do CIO, pode ser convertida em ions clorato e clorito, 0 que acarreta grande
perda do poder de oxidagéo deste reagente. O pH mais adequado para este estagio inicial é de
2,5 a 3,0. A taxa de deslignificacdo pode ser afetada por acréscimos na concentracdo de
dioxido de cloro, de ions cloreto e ainda pela reducdo da concentracdo de ions de hidrogénio.

Basta et. al (1995) examinaram os efeitos do pH final do estagio Do, em polpa de
eucalipto e verificaram que o pH final na faixa de 1,9 a 3,5 ndo oferece efeito perceptivel na

performance do estagio Do em termos de alvura, niUmero Kappa e viscosidade. No entanto,
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apos o estdgio de extracdo alcalina com oxigénio (EO) ha expressiva diminuicdo na
viscosidade, quando o pH do Dy for acima de 2,5.

Esses autores pesquisaram também as implicacGes do pH final e das cargas de CIO,
nos subsequentes estagios de didxido de cloro (D; e D;) e chegaram a conclusdo que para o
estdgio D; as modificacbes de pH tém efeito relativamente baixo nos niveis de alvura,
enquanto que a viscosidade da polpa celuldsica é expressivamente influenciada pelo pH em
maiores cargas de ClO; e cada dose de CIO, pode ter um pH étimo. Porém, para o estagio
inicial de didxido, deve-se evitar valores de pH acima de 3,0, independentemente da carga de
ClO,. Para o estdgio Dy, verificaram que cada dose de CIO, possui também um pH ideal,
havendo rigorosa queda na viscosidade em valores de pH acima de 4,5.

De acordo com Kutney et. al (1984), é interessante que se adicione uma extracdo
alcalina entre estagios de dioxidacao (D) dividindo-o em dois estagios, para que se consigam
alvuras altas e estaveis. A estabilidade da alvura é afetada de forma positiva com as maiores
quantidades de didxido aplicadas no estagio anterior a essa extracdo alcalina, uma vez que se
implica em resultados mais adequados quando a maior parcela do didoxido de cloro é
consumida ligeiramente no primeiro estagio e somente uma menor quantidade é usada no
estagio final.

O aumento na grandeza de dioxido de cloro no estagio Do se mostra mais interessante
na sequéncia de branqueamento quando se trata da reducdo da cor do efluente se comparado a
aplicacdo do cloro elementar. O acréscimo de didxido de cloro nos estagios iniciais de uma
sequéncia de branqueamento convencional reduz a toxidez do efluente (NAVARRO, 2004).

Os resultados do estagio de branqueamento com diéxido de cloro é demasiadamente
influenciado pela temperatura. Dessa forma, temperaturas mais reduzidas e com elevada
parcela de lignina na polpa, a reagdo acontece mais rapidamente. Entretanto, € necessario um
tempo mais adequado de retencdo, assim como valores de temperatura mais altos para a
remo¢do de quantidades maiores de lignina da polpa nos estagios finais (D"ALMEIDA,
1988).

Conforme apresentado na Figura 2, um aumento do tempo de reagdo de 30 minutos
para duas horas a 85 ° C, para um branqueamento com 5 kg /t de cloro ativo, proporciona a
polpa um ganho adicional de alvura, visto que quanto mais longo o tempo em que a polpa é
mantida a temperatura muito elevada, mais intensa ¢ a degradacdo de compostos oxidados

presentes na polpa, responsaveis pela inversao de alvura (DAVIES et. al, 2009).
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Figura 2 - Impacto da temperatura do estagio D, na alvura e estabilidade de alvura (nimero de

cor posterior) da polpa.
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Fonte: DAVIES et. al. (2009).

Temperaturas elevadas e longos tempos de reacdo no branqueamento com didxido de
cloro produzem polpas com alvura mais estavel, como foi observado por Suess et. al (2005),
na comparacdo de testes de reversdao Umido e seca, a polpa branqueada a 70°C perde mais
alvura, se comparada a polpa branqueada a 90°C.

Outra condicdo importante que a ser mantida nos estagios de branqueamento com
ClO,, em todo o tempo de retencdo e para qualquer producdo, € um residual positivo. Se todo
0 CIO; for consumido resultara no amarelecimento da celulose. Acima de 70°C a reacgdo é
acelerada e pode consumir todo o reagente, deixando a pasta em temperatura elevada e pH
baixo, 0 que causara reversdo da alvura e enfraquecimento das fibras (NAVARRO, 2004).

Entre as desvantagens apresentadas pelo uso desse reagente encontramos seu alto
custo, a necessidade de producdo no local de uso, a formacdo de organoclorados e seu alto
poder corrosivo (COLODETTE; SANTOS, 2015).

O didéxido de cloro deve sempre ser gerado em seu local de uso, devido a sua rapida
decomposicdo, fato esse que encarece seu custo. Sua producdo industrial utiliza-se de
solugdes acidas de clorito de sédio (NaClO,) ou clorato de sodio (NaClOs) os quais s@o
reduzidos ao dioxido de cloro (BATALHA et. al, 2015).

Além do alto custo, durante 0 seu uso no branqueamento, tem-se a formagdo de
compostos organoclorados, 0s quais ndo sdo biodegradaveis e acumulam-se nos tecidos

vegetais e animais, podendo levar a alteracfes geneticas. Legislagdes ambientais mais severas
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e pressdes dos mercados consumidores de celulose, especialmente do mercado internacional,
tém incentivado a busca de alternativas para a solugédo desse problema. (SANTOS et. al,
2001). Dessa forma, muitos estudos tém sido feitos no sentido de aperfeicoar as sequéncias de
branqueamento, a fim de se diminuir o nimero de estagios na planta de branqueamento,

minimizando assim importantes custos e impactos ambientais (MILAGRES et. al, 2011).

3.2.3 O estagio com extracéo alcalina

A extracdo alcalina durante o branqueamento de polpa celulésica tem por objetivo
remover os componentes coloridos da polpa celulésica (ELIAS, 2007). O principal reagente
utilizado nesta etapa é o NaOH devido ao seu relativo baixo custo, contudo outros reagentes
alcalinos como os hidrdéxidos de célcio e magnésio podem ser utilizados.

Apbs a realizacdo de tratamentos oxidativos na polpa, como a cloragéo e a dioxidacéo,
é indicada a realizacdo de um estagio seguinte com hidroxido de sodio para solubilizar a
lignina, e também os extrativos que foram oxidados. Entretanto, a celulose oxidada também
pode reagir com solucdo de NaOH resultando em polpa com menores viscosidades (SIXTA,
2006).

Além de eliminar as ligninas cloradas e oxidadas, a extracdo alcalina permite a
consolidacdo da alvura da polpa através da anulacdo de compostos carbonilicos desenvolvidos
nos estagios oxidativos (SIXTA, 2006).

O principal objetivo da extracdo no branqueamento da polpa kraft € remover a lignina
soltvel proveniente do estagio de oxidagdo acida anterior, e reativa-la para o0 novo estagio de
oxidacdo. A combinacdo de um estagio acido oxidante e uma extracao alcalina pode remover
mais de 90% da lignina remanescente. Apos a fase da extracdo pode-se realizar um estagio
com didxido de cloro, no qual mais uma vez, ha um limite para o grau de remocéo de lignina
gue a oxidacdo pode alcancar, sendo por vezes necessaria a realizacdo de uma nova etapa de
extracdo, a fim de reativar a polpa para uma fase final da oxidacdo (DENCE; REEVE, 1996;
COLODETTE; GOMES, 2015).

Dentre as hipoteses que buscam explicar a reativacdo da polpa obtida pelo estagio de
extracdo, uma delas justifica a desativagdo da lignina, apos o estagio oxidativo acido, devido a
modificacdo de sua estrutura molecular bloqueando futuras oxidacdes, modificacGes essas que
seriam quebradas sob condic6es alcalinas. Assim a extracdo alcalina atuaria originando novos
grupos ativos na estrutura da lignina restante, possibilitando a reacdo com o agente oxidante
do estagio seguinte (DENCE; REEVE, 1996).
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De forma prética, ao alcancar o pH de 10,5 no final do estagio alcalino é quando se
utilizou a carga 6tima de alcali necessaria no estagio, uma vez que esse pH evidencia o
consumo quase total do NaOH, mais ainda garantindo um residual positivo (BERRY, 1996).
O pH é uma das condi¢des mais importantes para este estagio, ja que a eficiéncia do processo
é afetada pelo seu controle. Se o pH resultante no final do estdgio de for muito baixo (menor
que 9), pode ocasionar a ionizagao e dispersdo da lignina oxidada na polpa (ANDRADE et al,
2015).

O processo de extracdo alcalina pode também ser combinado com agente oxidantes
como o perdxido de hidrogénio e oxigénio, a fim de se melhorar a eficiéncia deste estagio,
permitindo que nesta etapa também ocorra o alvejamento da polpa. Isso porque, enquanto o
hidroxido de sodio remove a lignina degradada, a presenca de peroxido de hidrogénio permite
0 brangueamento da polpa, ocorrendo, dessa forma, dois mecanismos em um mesmo
momento (VENTORIM, 2010).

A oxidacdo, pode introduzir grupos carbonila na estrutura do carboidrato, os quais na
presenca de hidroxido de sbdio, permitem a ocorréncia de rearranjos na estrutura,
ocasionando queda na viscosidade da polpa, embora na maior parte dos casos esta queda seja
minima, ndo afetando a resisténcia final do papel. A remocdo dos grupos carbonila pela acdo
do é&lcali permite uma maior estabilidade na alvura, diminuindo a reversdo (DENCE;
REEVE, 1996).

3.2.4 A atuacdo do peroxido de hidrogénio no branqueamento

O peroxido de hidrogénio (H20,), conhecido comercialmente com agua oxigenada,
trata-se de um agente oxidante poderoso liquido incolor de baixa viscosidade, sendo instavel
podendo se decompor em agua e oxigénio (LONGUE JR et. al, 2015).

O fortalecimento de seu uso no branqueamento deveu-se principalmente a aspectos
ambientais. A crescente preocupacdo com o meio ambiente resultou na tendéncia de se
minimizar a utilizacdo de compostos clorados no branqueamento, tornando cada vez mais
desejavel a substituicdo desses reagentes por outros oxidantes, afim de se minimizar a
cloragdo das matérias orgénicas (PEREIRA, 1995; PEREZ, 2011).

Diante deste contexto o perdxido de hidrogénio aparece como uma alterativa viavel e
bastante estudada, para substituicdo do cloro, por ser um forte agente oxidante e um produto
estavel. Sua combinacdo com dioxido de cloro em sequéncia ECF torna o branqueamento
mais eficiente, barato, além de diminuir a quantidade de organoclorados formados
(SIQUEIRA; SILVA, 2003).
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Tipicamente a aplicacdo do perdxido de hidrogénio como estégio final (P) é realizada
com consisténcia de 10%, tempo de retengdo 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
reversdo alcalina da alvura seja evitada (SIQUEIRA; SILVA, 2003).

O peroxido de hidrogénio é tradicionalmente usado a temperaturas menores que 90°C,
ou em longos tempos de reacdo, para que o0 consumo seja efetivo. No entanto, a demanda por
polpas ECF, ECF Light (com pouco dioxido de cloro) e mesmo TCF (Total Chlorine Free)
tem exigido maior efetividade do perdxido, a fim de diminuir seu custo operacional de
aplicacdo no branqueamento (ROBLES et. al, 2006).

Quando o perdxido de hidrogénio € aplicado como ultimo estagio, a acdo dominante é
oxidativa e visa a dar a polpa alvura alta e estavel (COLODETTE, 1981). Segundo Suess et.
al (2005) o uso de um estéagio final de peroxidacdo no final do branqueamento melhora a
estabilidade da alvura da polpa, reduzindo a reversao, isso porque, este reagente consegue
reagir com as estruturas de lignina e grupos carbonilas remanescentes na polpa ap6s um
estagio D (GOMES; COLODETTE,2015)..

Segundo Andrew e Singh citados por Colodette (1981) , o perdxido de hidrogénio
quando utilizado no ultimo estagio de branqueamento pode reagir com a celulose, causando
uma pequena queda na viscosidade, principalmente quando aplicado em altas temperaturas e
em condic¢des que causem sua instabilidade.

As reacdes que envolvem o perdxido no branqueamento em meio predominantemente
alcalino podem ser classificadas em dois tipos: reacbes com a lignina e reacbes de
decomposicdo do perdxido. As reacbes com a lignina sdo consideradas positivas e
proporcionam o aumento de alvura da polpa. J& as reacbes de decomposicdo do peroxido
resultam em agua e oxigénio, produzindo radicais livres que ao atuarem nos carboidratos
podem resultar em perda de viscosidade e qualidade da polpa (LONGUE JR et. al, 2015;
PEREZ, 2011; VENTORIM, 2010).

3.3 MEDIDAS DE QUALIDADE DA POLPA

Dentre as medidas de qualidade da polpa mais utilizadas tem-se a viscosidade, alvura,

reversdo de alvura e o numero Kappa.



23

3.3.1 Viscosidade

A viscosidade é uma das propriedades mais relevantes quando se fala de qualidade da
polpa. Ela pode ser utilizada durante todo o processo, desde o cozimento até o branqueamento
final, para monitorar o grau de degradagdo quimica da celulose. Os processos utilizados hoje
na polpacdo e branqueamento, em sua grande maioria, ocasionam redugdo na viscosidade da
polpa, devido aos regentes utilizados (CARNEIRO et. al, 1995).

Conforme Caux et. al (2010) os estagios oxidantes, que utilizam principalmente
oxigénio e peroxido de hidrogénio, levam a alteracdo da viscosidade da polpa, devido a
degradacéo dos carboidratos.

Basta (1995) afirma que a remocdo de grupos carbonilas presente na celulose, devido
ao uso da extracao alcalina, resulta em perdas de viscosidade. Silva (2001) descreve que a
hidrolise acida da polpa que é usada na degradacdo dos &cidos hexenurdnicos pode levar a
perdas de viscosidade, além de rendimento.

Ferraz (2017) observou em seu trabalho que polpas com menores viscosidades
apresentaram menor resisténcia mecanica quando provenientes da mesma polpacdo e
sequéncia de branqueamento, ndo verificando como verdadeira esta relacdo quando aplicada a
diferentes sequéncias de branqueamento.

Segundo Costa e Colodette (2001) a viscosidade ¢ uma propriedade muito simples
para realmente demonstrar os danos fisicos e quimicos que a parede celular da fibra possa
estar sofrendo. Dessa forma, esse parametro sozinho ndo é capaz de indicar uma perda
verdadeira de qualidade da polpa, somente com os testes fisicos e mecanicos das fibras isso

pode ser verificado.

3.3.2 Alvurae Reversao de alvura

A alvura da polpa € um indicador importante de qualidade da polpa branqueada dentro
deste mercado. Dessa maneira, 0 progresso do brangueamento entre 0s estagios de
branqueamento, dentro de uma sequéncia é sempre acompanhado por meio da alvura
(COLODETTE; SANTOS, 2015)

A alvura (%) da polpa celuldsica é dada pela porcentagem de luz refletida em uma
superficie de celulose ao incidir um feixe de luz igual 457nm, medida em folhas de polpa ou
de papel em condicdes padronizadas (CASTRO; GRABAUSKAS, 2013). A porcentagem de
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alvura desejada depende da finalidade que se propfe para a mesma, o mercado de papel e
celulose branqueada visam os niveis de 88-90% ISO.

A lignina é o principal constituinte da madeira responsavel pela absorcdo da luz
visivel, portanto, sua remocéo é necessaria para que se obtenham polpas com altos niveis de
alvura (COLODETTE; SANTOQOS, 2015).

Os estagios oxidantes utilizando dioxido de cloro e peroxido de hidrogénio s&o os
principais responsaveis pelo ganho de alvura da polpa, pois podem atuar como alvejantes
(DENCE; REEVE, 1996; VENTORIM, 2014).

A hidrolise acida, ndo proporciona grande ganhos de alvura, uma vez que faz uso do
acido sulfurico, reagente esse que ndo possui caracteristica alvejante (FROSSARD,2003;
VUORINEN et. al,1996). O hidroxido de sédio, utilizado na extracdo, também ndo é um
reagente alvejante, contudo, segundo Sixta (2006), promove a reativacdo da lignina
proporcionando maior ganho de alvura a estagios subsequentes.

Em relagdo a reversdo de alvura, esta propriedade mede a perda na alvura final obtida,
a qual ocorre devido a exposicdo a luz e/ou calor. Os fatores que levam a esta instabilidade na
alvura ndo sdo completamente determinados, estando entre as causas relacionadas ao
ambiente a umidade relativa do local, temperatura, luz ultravioleta, oxigénio presente no ar,
etc. (OLIVEIRA et. al, 2006).

A reversdo de alvura € influenciada também pela espécie de madeira, pelo cozimento
quimico e pela dosagem de reagentes no branqueamento. Processos esses que podem alterar a
composicdo quimica da polpa (COLODETTE; GOMES, 2015).

De acordo com Smith citado por Eiras et. al (2005) sequéncias que contém diéxido de
cloro alcangam boa estabilidade de alvura, ja que o dioxido de cloro reage diretamente com a
lignina, permitindo pouca quantidade de grupos oxidados.

Ja sequéncias com estagio final de peroxidacdo (P) resultam em maior estabilidade de
alvura, devido a solubilizacdo de algumas substancias que causam a reversdo, como a lignina
residual, metais de transicéo e carboidratos oxidados, através do alcali também usado na etapa
de branqueamento com peroxido, substancias essas que ndo seriam sollveis nas condi¢Ges
acidas do estagio de dioxidacdo (EIRAS et. al, 2005; FRIGIERI, 2016).

3.3.3 Numero Kappa

Outro parametro usado para avaliar a qualidade da polpa é o nUmero Kappa. O nimero

Kappa determina o grau de deslignificacdo da polpa e servindo como pardmetro para a
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quantificacdo da dosagem de reagentes quimicos a ser empregada no branqueamento
(JERONIMO et. al, 2000).

Kappa € um método indireto utilizado para se quantificar a lignina presente na polpa, o
qual se baseia na reacao desta com ions permanganato. O numero Kappa é calculado a partir
do consumo de permanganato de potéssio, em determinado tempo, em determinada
temperatura. Maiores valores de Kappa indicam forte presenca de lignina na polpa, enquanto
que valores menores indicam alto grau de pureza, obtido ao final do branqueamento (BAJPAI,
2018; ZAMBIASI, 2019).

Além da lignina o nimero Kappa quantifica outros agentes cromdforos presentes na
polpa, como os A&cidos hexenurdnicos e estruturas oxidaveis. Os &cidos hexenurdnicos
desenvolvidos na polpacdo kraft e a lignina residual sdo os mais relevantes contribuintes para
elevacdo do numero Kappa. Principalmente na celulose kraft de folhosas, ja que, nessas
espécies, 0 acido hexenurdnico representa uma grande por¢do do numero Kappa, e sua
presenca possibilita o0 amarelamento da polpa (LI et. al, 2011).

De acordo com Li e Gellerstedt (1997) citados por Carvalho et. al (2014), a parcela
dos &cidos hexenurdnicos no numero Kappa é de uma unidade de nimero Kappa para cada
11,6uMol de acidos hexenurdnicos que estao na polpa.

Segundo Mounteer (2015), polpas com menores numero Kappa antes do estagio D,
permitem a utilizacdo de uma menor quantidade desse reagente, gerando menos compostos
organoclorados, proporcionando assim menor impacto ambiental, além de reducdo no custo

do processo.

34 REFINO

O refino é um processo mecanico que visa modificar as estruturas das fibras da polpa,
com a finalidade de melhorar a resisténcia do papel e sua formacdo. E nesse processo onde
sdo desenvolvidas as principais caracteristicas fisicas do papel. A refinabilidade da polpa,
expressa em graus Schopper Riegler (°SR), mede a resisténcia a drenagem, indicando a
dificuldade que dgua tem de escoar através da camada de fibras. O grau de refino é maior com
0 aumento de revolugdes aplicadas no moinho PFI (CAMPQS, 2010; ITO, 1977).

O processo de refino consiste em provocar mudancas na superficie das fibras através
da aplicagéo de forcas sobre essas superficies. Na refinacdo mecanica podem ocorrer diversas
modifica¢Oes nas fibras como a fibrilagcdo externa, a qual € um fendmeno que se caracteriza

pelo arrancamento das paredes mais externas da fibra devida & agdo mecanica, facilitando o
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fluxo de &gua. Outro fendmeno conhecido € a fibrilacdo interna, Figura 3, que consiste na
liberacdo das microfibrilas das paredes mais internas das fibras, ocorre entdo a quebra das
ligacdes de hidrogénio devido a penetracdo da agua (D’ALMEIDA, 1988; FERREIRA,
2000).

Figura 3- Rompimento das ligacdes pela penetracdo de agua.

S N N N
SO

Fonte: (ITO, 1977).

Como consequéncia da entrada de maiores quantidades de agua a fibra incha e se torna
mais flexivel. A medida que a agua é eliminada na formacdo do papel, as pontes de
hidrogénio formam-se novamente, agora de preferéncia entre as fibras vizinhas, aumentando
as ligacdes e aproximando-as.

Segundo Comelato (2011) parte das fibras trituradas durante o refino forma os finos,
0s quais sdo particulas com tamanho médio de 75 um formadas a partir do arrancamento das
paredes externas das fibras. Embora haja divergéncia a respeito da influéncia dos finos na
polpa celulésica, a maior parte dos autores considera benéfica a presenca deles na polpa, em
pequenas quantidades, até 8%.

Acles mecénicas muito drésticas durante o refino pode ocasionar também o
encurtamento das fibras. Nesse caso, a quebra da fibra sempre sera na regido mais fraca. Esse
fendmeno afeta significativamente o indice de rasgo, uma vez que as propriedades que
dependem do contato entre as fibras (como o rasgo), sdo melhoradas com o aumento do
entrelacamento e colapsabilidade das mesmas. O refino além de melhorar as propriedades
mecanicas, através da unido das fibras, permite uma superficie mais lisa e coesa, apresentando
extrema importancia na fabricacdo de papéis para escrita e impressdo. (SAMISTRARO et. al,
2009).
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De acordo com Silva (1996) papéis produzidos com polpas sem o refino apresentam
baixa resisténcia fisica e mecénica e alta drenabilidade. J& um papel produzido com uma
polpa refinada, possui maior resisténcia e baixa drenabilidade.

Samistraro et. al (2009) afirmam que as varidveis que mais influenciam nas
propriedades fisico-mecénicas do papel produzido sdo o comprimento da fibra, a espessura da
parede celular, os danos causados pelos movimentos repetitivos durante o processo de
refinacdo da polpa e a agressdo quimica feita pela polpacéo e pelo branqueamento.

Outra variavel que impacta a refinabilidade da polpa é a viscosidade. Segundo
Sansigolo (1988), polpas com maiores viscosidades apresentam maior resisténcia ao corte e
maior facilidade de fibrilacdo da fibra, devido ao menor grau de degradacéo da celulose. Por
outro lado, fibras mais degradadas sdo quebradicas e facilmente cortadas, resultando em uma
elevacdo de graus Schopper Riegler mais rapidamente.

Caux et. al (2010) observaram elevacdo no consumo de energia para o refino em
funcdo da remocdo das hemiceluloses da polpa celulésica. De acordo com Silva et. al (2001) a
preservacdo de hemiceluloses é benéfica quanto ao consumo de energia durante o refino.

Portanto, para que se consigam as propriedades fisico-mecanicas desejadas no papel, é
necessario o controle do refino. Uma refinacdo muito prolongada pode ocasionar maior
namero de corte das fibras, o que acarreta perda da resisténcia da fibra. Propriedades como o
rasgo e a tracdo, sao significativamente afetadas pelo tamanho das fibras (COMELATO,
2011; GOMES et. al, 2014a).

A Figura 4 apresenta 0 comportamento das propriedades do papel em relacdo ao grau

de refino, de acordo com Campos (2010).
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Figura 4 - Comportamento das propriedades do papel de acordo com o grau de refino.
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Fonte: Campos (2010).

Segundo o autor a variacéo das propriedades do papel ocorre da seguinte forma com o
aumento do grau de refino:

e A resisténcia a drenagem aumenta;

e A resisténcia a tracdo, dobramento, arrebentamento, rigidez, estouro alongamento e a
resisténcia interna aumentam;

e A resisténcia ao rasgo das fibras longas aumenta levemente no inicio, e diminui
quando se continua a refinacdo. Para fibras curtas aumenta significativamente no
inicio e depois cai;

¢ A permeabilidade, “bulk”, opacidade, coeficiente de refracao da luz diminuem;

e A alvura diminui levemente.

3.5 PROPRIEDADES MECANICAS DA POLPA

Vérios sdo os tipos de papéis que podem ser produzidos utilizando-se a polpa
branqueada, como para escrita e impressdao (P&W), sanitarios, papel-cartdo, etc. Dessa

maneira, existe uma especificacdo relacionada & qualidade do produto para cada tipo, por
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exemplo, papéis para impresséo e escrita exigem polpas altas resisténcias ao rasgo e atragéo,
porosidade, entre outras (DENCE; REEVE, 1996).

Diversos sdo 0s ensaios feitos no papel no intuito de prever seu comportamento
mediante a algumas situacdes, esses ensaios podem ser de natureza mecanica (resisténcia a
tracdo, resisténcia ao rasgo, resisténcia ao arrebentamento e rigidez), de natureza Optica
(alvura, cor, opacidade e espelhamento de luz), de natureza quimica (pH, umidade,
solubilidade em soda e numero de cobre), de natureza elétrica (rigidez dielétrica e
condutividade), e propriedades superficiais (lisura) (SMOOK, 1992).

Uma primeira carateristica importante do papel formado é a gramatura, expressa em
gramas por metro quadrado (g/m?), esta propriedade, além de ser importante economicamente
na compra e venda do papel, afeta todas as propriedades mecanicas e algumas propriedades
Gticas (COMELATO, 2011).

3.5.1 Alisura e a resisténcia a passagem do ar

Outra propriedade que pode ser medida para o papel é a lisura, a qual indica a
existéncia de irregularidades na superficie do papel. Importante, principalmente para papéis
(P&W), a lisura afeta o desempenho, a aparéncia e uso final do papel. Papéis mais lisos
apresentam impressdo melhor e mais homogénea. A lisura pode ser medida indiretamente pela
resisténcia a passagem do ar, a qual determina o tempo, em segundos, necessario para a
passagem de um volume de ar através de uma superficie do papel, sendo que papéis mais lisos
tendem a resistir mais a passagem do ar (COMELATO, 2011; D’ALMEIDA, 1988).

Segundo Rossi (2005), o papel torna-se menos poroso e menos absorvente quanto
maior o grau de refinacdo das fibras, pois ha um aumento nas ligacdes entre as fibras
ocasionando uma melhoria na lisura. Esta propriedade, de acordo com o autor é bastante
importante, uma vez que influencia diretamente os aspectos de printabilidade do papel, pois
deficiéncias de lisura podem causar varia¢fes na absorcdo e ancoragem da tinta.

Segundo Campos (2010), quando os papéis para impressdo e escrita apresentam alta
permedncia ao ar sdo chamados de macroporosos ou “abertos”, apresentando um alto
consumo de tinta durante a impressdo. Se o inverso ocorre temos 0s chamados microporosos
ou “fechados”, os quais podem causar repinte apds terem sido impressos, influenciando no
tempo de secagem das tintas pastosas.

Ainda de acordo com o autor, papéis com alta permeéancia ao ar podem resultar em

problemas na alimentacdo da folha de papel em maquinas. Esta suc¢do em algumas maquinas
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pode ser regulada, contudo a variacdo da permeéncia ao ar entre as folhas, ou numa mesma
folha, podem ocasionar consequéncias desastrosas.

Portanto esta propriedade é de suma importancia para o desempenho de uso final de
muitos papéis. Por exemplo, papéis para sacos, papéis “tissue” e papéis filtro requerem alta
permeancia ao ar, enquanto que papéis a prova de gorduras (“grease-proof”’) devem ter baixa

permeancia ao ar.

3.5.2 Resisténcia ao rasgo

D’Almeida (1998) define a resisténcia ao rasgo como a medida do trabalho total
necessario para o rasgamento completo do papel a uma distancia fixada depois do rasgo ter
sido iniciado. Esta propriedade é medida em um aparelho tipo péndula “Elmendorf”, sendo
afetada entre outras coisas pelo comprimento das fibras e a ligacdo entre elas.

De acordo com Carneiro et. al (1995) e Caux et. al (2010) o indice de rasgo indica a
resisténcia intrinseca da fibra, relacionando também as ligacGes interfibras. De maneira que
um maior grau de refino aumenta os nimeros de ligacdes entre as fibras, contudo, também
ocasiona o corte nas fibras reduzindo seu comprimento, assim em uma fase inicial de refino a
resisténcia ao rasgo aumenta, pois as ligacOes entre as fibras se tornam mais fortes, mas em
certo ponto a resisténcia intrinseca das fibras diminuiu pois o numero de cortes na fibra
aumenta, e o indice de rasgo comeca a decrescer.

Gomes e Alves (2015) afirmam que a queda da viscosidade tem um impacto negativo
na resisténcia ao rasgo da polpa, em seus estudos os autores verificaram que o decréscimo da
viscosidade tende a reduzir o indice de rasgo para todos os niveis de refino, dentro de uma
mesma sequéncia de branqueamento.

Em relacdo aos estagios de branqueamento Ferraz (2017) que observou que a adi¢éo
do estagio acido na sequencia afeta as propriedades da polpa reduzindo sua resisténcia ao
rasgo. De acordo com Ferraz (2017) e Colodette e Gomes (2015) sequéncias com maior uso
de dioxido de cloro tendem a apresentar melhores indices de rasgo, devido a caracteristica
altamente seletiva deste reagente.

Em geral ndo é desejavel que os papéis se rasguem durante seu uso. Em vista disso,
necessita-se que a resisténcia ao rasgo apresente valores que garantam o bom desempenho do
produto final. Gomes et. al (2014b) em seu estudo encontram indices de 3 & 9 mN.m?/g para
polpas krafts de eucaliptos branqueadas. Ferraz (2017) teve como resultados indices de rasgo

variando entre 2,5 e 13 mN.m?/g, para diferentes sequéncias de branqueamento.
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3.5.3 Resisténcia a Tragdo

A resisténcia a tracdo € a medida da forca de tensdo necesséria para arrebentar o papel.
Para a realizacdo desse teste o corpo de prova é submetido a um esforco de tracdo uniforme
crescente até sua ruptura, com auxilio de um dinamoémetro. Esta propriedade é afetada pela
resisténcia individual das fibras, comprimento médio, formacdo e estrutura do papel
(D’ALMEIDA, 1998).

As ligacOes interfiboras é o parametro que mais influéncia esta propriedade
(D’ALMEIDA, 1988). Segundo os autores Shin e Mera (1994) a resisténcia a tragcdo esta
diretamente correlacionada com a viscosidade da polpa. De acordo com os autores, a
viscosidade prediz a degradacgéo das fibras de acordo com os reagentes utilizados. O mesmo
foi observado por Ferraz (2017) e Gomes e Alves (2015) os quais verificaram que sequéncias
com menores indices de tracdo resultam de polpa com menores viscosidades em relacdo as
demais.

De acordo com Smook (1992) o grau de refinacdo interfere positivamente nas
propriedades de resisténcia a tracdo do papel, quanto maior o grau de refino maior sera a
resisténcia a tracdo apresentada pelo papel.

Durante o branqueamento, Silva (2001) afirma que a hidrolise acida pode causar
perdas de viscosidade e rendimento, e que pode acarretar diminuicdo nas propriedades
mecéanicas da polpa.

Loureiro et. al, (2010) e Morbek (2013) concluiram em seus estudos que polpas de
eucaliptos branqueadas com perdxido de hidrogénio apresentam melhores indices de tragéo,
uma vez que possuem melhor refinabilidade, o que favorece propriedades que sao
desenvolvidas através do refino.

Segundo Gomes et. al (2014b) papéis do tipo P&W possuem um indice de tracdo
desejavel em torno de 60 N.m/g. Esta propriedade esta diretamente relacionada com a
durabilidade e utilidade dos papéis sujeitos a tenséo direta, portanto, uma propriedade de

extrema relevancia para a industria.
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4 MATERIAL E METODOS

Foi utilizada polpa industrial kraft pré-deslignificada com oxigénio, proveniente de

hibrido de Eucalyptus urophila X Eucalyptus grandis.

41 BRANQUEAMENTO

Foram utilizadas nesse estudo as sequéncias de branqueamento ECF: AuyrDP,
AytELTDP e a sequéncia referéncia Do(E+P)D1P, sob as condi¢bes descritas na Tabela 1. Para

cada sequéncia foram realizadas trés repetigoes.

Tabela 1 - Condigdes gerais de branqueamento das sequéncias.

ESTAGIO DE BRANQUEAMENTO

Condicg0es

Anr Enr  E+P Do D, D P
Consisténcia, % 10 10 10 10 10 10 10
Temperatura, °C 95 95 70 60 70 80 70
Tempo, min. 120 120 60 30 180 120 120
H,0,, kg/t - - 3 - - - Otimizado
NaOH, kg/t - 10,0 10 - - Otimizado 10,0
H,SO., kgt Otimizado - Otimizado  Otimizado - -
ClO;, ¢/ Cl,, kglt - - - 20,0 Otimizado 25/30 -

Fonte: Autor. Ayt -hidrélise acida, Eyr- extracdo alcalina em alta temperatura, E+P- extracéo alcalina
oxidativa, Dy, D; e D- dioxidagdo e P- peroxidacgéo.

4.1.1 Hidrélise Acida (Anr)

Em sacos de polietileno com amostras de aproximadamente 250g (absolutamente
seca), foram adicionados H,O e H,SO,4 a polpa em temperatura ambiente nas condi¢fes da
Tabela 1. Apds mistura manual em sacos de polietileno, o material foi aquecido em forno de
micro-ondas e transferido para um banho com controle de temperatura, onde foi mantido pelo
tempo descrito na Tabela 1. Terminada a reacdo, foram extraidas amostras de licor residual

para analise de pH. A polpa foi lavada com 9m?3/t de &gua deionizada.
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4.1.2 Branqueamento com dioxido de cloro (Do, D; e D)

Foram efetuados em sacos de polietileno com amostras de aproximadamente 250g a.s
(absolutamente seca) para Do e D e 200g a.s para 0 D; de polpa absolutamente seca, nas
condicdes apresentadas na Tabela 1. O licor de branqueamento contendo CIO,, H,0, H,SO,
ou NaOH (de acordo com o estagio) foi adicionado a polpa em temperatura ambiente. Apos
mistura manual em sacos de polietileno, o material foi aquecido em forno de micro-ondas e
transferido para um banho com controle de temperatura, onde foi mantido pelo tempo descrito
na Tabela 1. Terminada a reacdo, foram extraidas amostras de licor residual para analise de

pH, a polpa foi lavada com 9m3/t de 4gua deionizada.

4.1.3 Extracdo (E+P e Eny)

A extracdo foi efetuada em sacos de polietileno com amostras de aproximadamente
2509 a.s (absolutamente seca) de polpa nas condigdes apresentadas na Tabela 1. O licor de
branqueamento contendo, NaOH e H,0, (de acordo com o estagio) foi adicionado a polpa em
temperatura ambiente. Ap6s mistura manual, em saco de polietileno, o material foi aquecido
em forno de micro-ondas e transferido para um banho de vapor com controle de temperatura,
onde foi mantido por tempo preestabelecido. Terminada a reagdo, foram extraidas amostras de
licor residual para analise de pH. A polpa foi lavada com 9m3/t de 4gua deionizada.

4.1.4 Estagio com perdxido de hidrogénio (P)

O estagio com peroxido de hidrogénio foi efetuado em sacos de polietileno com
amostras de aproximadamente 200g a.s (absolutamente seca) de polpa nas condicdes
apresentadas na Tabela 1. O licor de branqueamento contendo H,O, NaOH e H,0, foi
adicionado a polpa em temperatura ambiente. Ap6s mistura manual, em saco de polietileno, o
material foi aquecido em forno de micro-ondas e transferido para um banho de vapor com
controle de temperatura, onde foi mantido por tempo pré-estabelecido. Terminada a reacéo,
foram extraidas amostras de licor residual para analise de pH. A polpa foi lavada com 9m?3/t

de 4gua deionizada, centrifugada e transferida para novos sacos de polietileno.



34

4.1.5 Métodos de andlise da polpa

Os métodos de anélises das polpas utilizados seguem as normas contidas na Technical
Association of the Pulp and Paper Industry (TAPPI), de acordo com a Tabela 2.

Tabela 2 - Métodos de anélise da polpa.

Parametro Utilizado Metodologia
Confeccdo de folhas TAPPI — 205 sp 95
NUmero Kappa TAPPI — 236 om 99
Viscosidade TAPPI — 230 om 99
Resisténcia ao rasgo TAPPI 414 om — 98
Resisténcia a tracao TAPPI 494 om — 96
Alvura TAPPI — 525 om 92

TAPPI - UM 200
(ah. 105 £ 3°C, 0% U.R.)
Fonte: Autor.

Reversdo de Alvura

Apos a realizacdo das trés repeticGes das sequéncias, foram produzidas folhas dos
estagios, e em seguida realizadas as analises de nimero Kappa, alvura, viscosidade e reversdo
de alvura, sob a metodologia descrita na Tabela 2.

Todos os resultados obtidos foram interpretados com auxilio de analise estatistica

ANOVA seguido do teste Tukey em nivel de 5% de significancia com auxilio do software
Rx64 verséo 3.4.4.

4.1.6 Custos do branqgueamento

O custo total dos branqueamentos realizados foi calculado baseando-se nas dosagens
(kg/t) e nos precos (US$/kg) dos reagentes utilizados nos varios estagios. Os precos dos
reagentes em US$/kg estdo apresentados na Tabela 3.

Tabela 3 - Custos de reagentes utilizados nas sequéncias de branqueamento em

US$/kg.

Reagente Valor (US$/kg)
H2SO4 0,08
NaOH 0,50

H20> 0,85
ClO; 1,00

Fonte: Autor.
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O custo total foi determinado pelo somatorio dos custos de reagentes de cada estagio

individual. A seguir é mostrado um exemplo para a sequéncia AytDP:

Estagio Ayr: Utilizou-se acido sulfurico 5 kgft.
[5x0,08]=0,4

Estagio D: Utilizou-se hidréxido de sddio 8 kg/t e didxido de cloro 30 kg/t.
[8x0,50=4,0+(30x1,0=30,0)]=34,0

Estagio P: Utilizou-se hidroxido de s6dio 10 kg/t e perdxido de hidrogénio 9 kg/t.
[10 X 0,50 = 5,0 + (9,0 X 0,85 = 7,65)] = 12,65

Custo Total: 47,05 US$/ t de polpa ndo branqueada.

4.2 REFINO

O processo de refino da polpa foi realizado em um moinho PFI, conforme apresentado
na Figura 5. A primeira etapa foi a hidratagdo de acordo com a norma NBR 14345:2004, que
consiste em misturar 30 g a.s. em 270 ml de agua (para ter se uma consisténcia de 10%) e
deixar durante 24 horas para que se obtenha uma menor degradacao da polpa durante o refino.

Figura 5 - Processo de refino realizado em um moinho PFL

Fonte: Autor.
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Posteriormente foram determinadas as curvas de refino através do nimero de rotagGes
e 0 grau Schopper Riegler (°SR) — uma medida indireta do grau de refino baseada em
drenabilidade — para cada polpa branqueada utilizando um equipamento Schopper Riegler,

Figura 6.

Figura 6 - Schopper Riegler, equipamento usado para medir o grau de refino.

Fonte: Autor.

Para a determinacdo do grau Schopper Riegler (°SR), de acordo com a norma TAPPI
T 248cm-85, coletou-se uma aliquota de 1000 mL e deixou-se atingir a temperatura de 20°C.
Para a construgdo da curva foram utilizados os valores de 1200, 1800 e 2400 rotagdes no
moinho PFI. O objetivo era determinar o nimero de rotacdes necessarias para obter se um
grau de refino de 40°SR.

4.2.1 Desintegracao

Ap0s 0 processamento mecanico do refino foi necesséaria a desintegragéo da polpa para
0S processos posteriores. Este processo foi realizado por um desintegrador Regmed DSG-
2000, Figura 7, adicionando-se 16 g a.s. de polpa refinada em um volume aquoso até que se
atingisse 2 litros. O namero de revolugdes utilizado na desintegragéo foi o recomendado pelo

manual do equipamento para polpa branqueada — 14000 rotacdes.
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Figura 7 - Desintegrador Regmed DSG — 2000 utilizado para desintegrar a polpa.

Fonte: Autor.

4.2.2 Confeccédo das folhas

Apbs a desintegracdo a polpa refinada foi adicionada a um misturador, e sua
consistencia ajustada para 0,2% (consisténcia convencional de uma caixa de entrada). Em
seguinda mediu-se o grau Schopper Riegler, e confeccionou-se 10 folhas para cada amostra
refinada, com gramatura especifica de 60g/m? para a realizacdo dos ensaios fisicos e
mecanicos. A confeccdo das folhas ocorreu segundo a norma TAPPI T205 sp-95, em uma
maquina formadora de folhas, Figura 8, ocorrendo posterior secagem das folhas em

ambiente controlado.
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Figura 8 - Maquina utlizada para formacao das folhas.

Fonte: Autor.

As folhas secas folhas utilizadas para determinacdo da lisura, da resisténcia a tracéo e
resisténcia ao rasgo, conforme as normas contidas na TAPPI. Os resultados obtidos para cada
um dos testes foram interpretados com auxilio de analise estatistica por teste ANOVA e

Tukey em nivel de 5% de significancia com auxilio do software Rx64 versdo 3.4.4.

4.2.3 Lisura (Resisténcia a passagem de ar)

O teste de lisura foi realizado no equipamento Smoothness Tester apresentado na

Figura 9. A anélise foi desenvolvida de acordo com a TAPPI T479 cm — 99.



39

Figura 9 - Smoothness Tester utilizado na medic¢ao de lisura.

Fonte: Autor.

Para ser feito o teste de lisura a amostra deve ter no minimo o didmetro do dispositivo
que pressiona a folha, o qual em seu interior apresenta um orificio pelo qual o ar passa
gerando uma pressdo que forca a passagem deste ar através da folha em sua espessura. Ao

final do teste mede-se tempo necessario para a passagem do ar em segundos.

4.2.4 Rasgo

O teste de rasgo foi realizado no Digital EImendorf tear tester, Figura 10, de acordo
com a TAPPI T414 om — 98. Para que os testes fossem realizados foram necessarias amostras
da folha produzida com as dimensdes de 6,3 cm por 7,6 cm.

Inicialmente a maquina foi acionada sem nenhuma amostra, de forma que o teste foi
realizado e o visor digital apresentasse a resisténcia ao rasgo nula, demonstrando que o
aparelho estava calibrado.

Para execucdo do teste foram utilizadas oito amostras das dez folhas de papel
produzidas, uma vez que a norma de execucdo deste teste indica quatro folhas e trés rasgos
por amostra, para garantir resultados mais precisos. Neste ensaio, uma lamina inicialmente
corta o papel e um péndulo realiza uma forca que rasga o papel exatamente no lugar onde a

lamina realizou o corte nas amostras.
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Figura 10 - Digital Elmendorf tear tester usado na medigao de resisténcia ao rasgo.

Fonte: Autor.

Os resultados apresentados de resisténcia ao rasgo (mN/g) ja estavam divididos por
quatro, visto que este parametro ja foi informado no inicio do teste. Em seguida este valor foi
dividido pela gramatura das amostras, no caso deste estudo 60 g/m2, para andlise dos

resultados.

425 Tracdo

O teste de resisténcia a tracdo foi realizado em um Dinam6metro modelo DI-21 da
Regmed, Figura 11, de acordo com a TAPPI T 494 om-96.

Figura 11 - Dinam&metro modelo DI-21 da REGMED utilizado na medig&o de resisténcia a

tracao.

Fonte: Autor.
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Na realizacdo deste teste as amostras utilizadas possuiam 1,5 cm de largura e
comprimento igual ao das folhas produzidas, estas foram inseridas com a largura na

horizontal, e submetidas a tracdo até sua ruptura. Cada amostra foi testada individualmente.
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5 RESULTADOS E DISCUSSOES
5.1 ANALISE DA POLPA BRANQUEADA

Os resultados do branqueamento das amostras foram interpretados com base nos
parametros de qualidade da polpa branqueada, como valores de alvura, viscosidade, nUmero
Kappa, custos dos reagentes de branqueamento, verificando a influéncia dos estagios de
branqueamento utilizados. A Tabela 4 apresenta as quantidades de reagentes utilizados para

cada sequéncia e o respectivo custo final.

Tabela 4 - Consumo de reagentes no branqueamento pelas sequéncias Dy(E+P)D,P,

AHTEHTDP, AHTDP.

Resultados Sequéncias
Do(E+P)D1P AnTDP AnTERTDP

ClO; como Clj, kg/t 30 30 25

H,0,, kg/t 9 9 6

NaOH, kg/t 18 18 22

H,SO,, kg/t 1 5 6

Custo Total de Reagentes, 46,73 47,05 41,58
US$/t

Fonte: Autor.

Conforme apresentado na Tabela 4, a sequéncia AytEHTDP apresentou o menor custo
para branquear as polpas, isso porque a adi¢do do estagio Ext permitiu a reducdo de 5 kg/t na
quantidade de dioxido aplicado. Uma vez que, esta extracdo alcalina solubiliza e remove uma
grande quantidade de lignina oxidada da polpa, reduzindo o numero Kappa, €
consequentemente, exigindo uma menor guantia de reagentes em estagios subsequentes, para
atingir a alvura objetivo.

O dioxido de cloro é um dos reagentes mais caros do processo de branqueamento,
além disso, seu uso gera efluentes contendo compostos organoclorados, 0s quais nao sdo
biodegradaveis e acumulam-se nos tecidos vegetais e animais, podendo levar a alteragdes
genéticas (COLODETTE, GOMES, 2015). Assim a reducdo do uso desse reagente no
processo, além de ser favoravel financeiramente, é benéfico para o0 meio ambiente.

A sequéncia AytDP apresentou custo de reagentes proximo ao apresentado pela
sequéncia referéncia, reafirmando a possibilidade do uso de sequéncias curtas para branquear

a polpa. Segundo Milagres et. al (2011) cada estagio instalado custa cerca de 10 milhdes de
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dolares e consome um grande volume de &gua. Assim o uso da sequéncia AyrDP permite a
reducdo do investimento na instalacdo da planta de branqueamento, e de efluentes gerados,

por possuir um estagio a menos.

5.1.1 Resultados de alvura

As alvuras médias obtidas para cada estagio, para as trés sequéncias de branqueamento
realizadas, sdo apresentadas na Tabela 5. A alvura final objetivo era igual 90,0 + 0,5% ISO. E

valido ressaltar que a alvura inicial é a da polpa ja branqueada com oxigénio (Pré-0,).

Tabela 5 - Alvuras obtidas para cada estagio de branqueamento em % ISO.

Alvuras Médias

Inicial Do AnT Eut E+P D, D P
AyrDP 62,3 - 62,9 - - - 85,1 89,8
AytExrDP 62,3 - 63,1 65 - - 86,2 90,2
Do(E+P)D:P 62,3 759 ] ] 85 88,7 : 90,5

Fonte: Autor.

Conforme apresentado na Tabela 5, no final dos branqueamentos todas as polpas
produzidas alcancaram a alvura final objetivo. O estagio Ayt faz uso do &cido sulfurico, esse
reagente nao possui caracteristica alvejante, como observado apds seu uso a polpa nédo
apresentou praticamente ganho de alvura. Resultados semelhantes foram encontrados por
Frossard (2003) e Frigieri (2016).

O estagio Eyr apresentou um pequeno ganho de alvura, conforme esperado. Pois o
hidréxido de sddio também ndo é um reagente alvejante, mas de acordo com Sixta (2006)
ativa a reacdo da lignina com didxido de cloro. Essa ativagdo foi verifica na sequéncia
AutELTDP onde o estagio com didxido de cloro, posterior ao Eyr, apresentou aumento de
alvura semelhante ao da sequéncia AytDP, com uma carga de dioxido de cloro menor em 5
kglt.

O estagio com didxido de cloro (D) utilizado foi realizado em pH mais elevado de 5,5,
em relagdo ao D; tradicional utilizado na sequéncia referéncia. Este reagente pode possuir
acdo deslignificante e alvejante, em faixas mais elevadas de pH funciona principalmente com
alvejante proporcionando ganho de alvura a polpa, conforme observado. Resultados
semelhantes foram observados por Ventorim (2014) em seu estudo.
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Segundo os resultados encontrados por Dence e Reeve (1996) e Colodette e Gomes
(2015) em seus estudos, o estagio P é principalmente alvejante, elevando a alvura da polpa
sem remover consideravel quantidade de lignina e acidos hexenurénicos. A sequéncia AytDP
consumiu a mesma quantidade de peroxido de hidrogénio, quando comparada a referéncia
para alcancar a alvura objetivo. J& a sequéncia AytExtDP permitiu um consumo menor se
comparadas as outras duas, demostrando que a adicdo do estadgio Eyr permite a maior

remocao de lignina tornando a pasta mais facil de branquear.

5.1.2 Resultados de reversao de alvura

Os resultados médios obtidos para reversdo de alvura em %ISO sdo apresentados na
Figura 12.

Figura 12 - Resultados médios de reversao de alvura (%ISO).
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*As médias seguidas pela mesma letra ndo diferem entre si em nivel de 5% de significncia pelo teste de Tukey.
Fonte: Autor.

Conforme apresentado na Figura 12, as trés sequéncias estudadas apresentaram
valores de reversdo de alvura dentro da média aceitavel para polpa branqueada de 1,6-2,2%
ISO, indicada por Mokfienski et al. (2008).

Os valores reversao de alvura médios obtidos para as polpas produzidas com auxilio
das sequéncias AytDP e AytEnTDP ndo apresentaram diferencas significativas no nivel de
5% pelo teste Tukey, exibindo valores superiores a sequéncia Do(E+P)D1P. Frigieri (2016)

comparou as sequéncias AytDP e Do(E+P)D,P e verificou que esta ultima apresenta menor
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valor de reversdo de alvura, pois possui dois estagios iniciais Do e E+P que combinados
permitem uma maior extracdo de acidos hexenurbnicos, componentes mais significativos na
reversdo de alvura do que outras estruturas de lignina e demais compostos.

A adicdo do estagio Eyt apos Ant ndo resultou em uma menor reversao de alvura final
para a polpa, visto que as condi¢Oes dessa etapa favorecem muito mais a solubilizagdo da
lignina do que dos acidos hexenurdnicos. Dessa forma, conforme afirmam Li et al. (2011) e
Lombardi (2013), a permanéncia desses acidos na polpa branqueada provoca reacdes

formando produtos coloridos levando a reversdo de alvura.
5.1.3 Resultados de nimero Kappa

Os numeros Kappas médios, para as trés sequéncias de branqueamento realizadas, sdo

apresentadas na Tabela 6.

Tabela 6 - Resultado de nimero Kappa médios obtidos.

Numeros Kappa Médios

Inicial D AxT Ent E+P
AnxTDP 9,5 - 5,2A - -
AutEnTDP 9,5 - 5,2A 4,4B -
Do(E+P)D:P 9,5 - - i 458

*As médias seguidas pela mesma letra nas colunas ndo diferem entre si em nivel de 5% de significAncia pelo
teste de Tukey.
Fonte: Autor.

Como observado nos resultados apresentados na Tabela 6 0 uso do Ayt promoveu a
queda em 4,3 unidades de Kappa para as sequéncias AytDP e AyrtEntDP. A remocdo dos
acidos hexenurénicos da polpa celuldsica antes da aplicacdo dos reagentes de branqueamentos
através da adi¢do de um estagio de hidrélise &cida (Ant) permite tornar o branqueamento mais
eficaz e econémico, pois esses compostos produzidos durante a polpacdo kraft, contribuem
para a coloragdo da polpa e ainda consomem reagentes de branqueamento. Segundo
Gellerstedt e Li (1996) esses acidos podem representar de 3-6 unidades do numero Kappa da
polpa marrom.

Enquanto a hidrolise acida remove principalmente os &cidos hexenurdnicos, 0s
estagios alcalinos promovem a solubilizagdo da lignina (MILAGRES et. al, 2011). Como a
lignina é o principal agente cromoforo das polpas marrons e esta presente independente do
processo de polpacdo utilizado, a maior parte das sequéncias de branqueamento utilizada na

indUstria hoje faz uso do estagio de extracédo alcalina.
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A adicdo da etapa de extracdo alcalina a quente (Ent) apos a hidrdlise acida promoveu
a reducdo do numero Kappa da polpa em 0,8 unidades, conforme observado na Tabela 6. A
combinacdo AntEnr permitiu a obtengdo de uma polpa com Kappa igual a sequéncia
referencia apds o (E+P) sem utilizacdo do didxido de cloro em estagio inicial (Do). Segundo
Mounteer (2015), quanto menor o nimero Kappa da polpa que entra no estagio D, menor sera
a necessidade da adicdo de didéxido e menor a geracdo de compostos organoclorados,

proporcionando assim menor impacto ambiental, além de reducdo no custo do processo.

5.1.4 Resultados de viscosidades

Os valores médios para a viscosidade das polpas, para as trés sequéncias de

branqueamento realizadas, sdo apresentados na Tabela 7.

Tabela 7 - Valores médios de viscosidades obtidos em cP.
Viscosidades médias

Inicial AxT EnT E+P P
AntDP 22,7 19,5 - - 11,62
AnpTEHTDP 22,7 19,3 18,5 - 12,5B
DoE+P)DIP 22,7 ; ) 19,8 14,2C

*As médias seguidas pela mesma letra dentro de uma mesma coluna linhas ndo diferem entre si em nivel
de 5% de significancia pelo teste de Tukey.
Fonte: Autor.

O incremento do estagio Ayt nas sequéncias AytDP e AytELTDP ocasionou queda de
viscosidade na polpa, Tabela 7. Como relatado por Silva (2001) a hidrélise acida, Ayt possui
a finalidade de remover os acidos hexenurénicos, mas pode causar perdas de viscosidade, por
se tratar de um estagio acido a alta temperatura.

Conforme verificado neste estudo, a adicdo do Eyt na sequéncia ocasionou a reducao
da viscosidade da pasta, Tabela 7. Segundo Basta (1995) e Colodette (2001) a extracdo
alcalina reduz a viscosidade da polpa, devido a remogédo dos grupos carbonilas presente na
celulose quando reage com os alcalis do estagio alcalino.

O estagio P reduziu a viscosidade das trés sequéncias. Esta reducdo na viscosidade
segundo Perez (2011) e Ventorim (2010) pode ocorrer devido a producdo de radicais livre
durante o branqueamento com o peroxido de hidrogénio, os quais aumentam a degradacédo dos
carboidratos. A sequéncia AytDP, na qual foi utilizada uma maior quantidade deste reagente

no estagio final, apresentou 0 menor valor de viscosidade quando comparada com a sequéncia
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AutEnTDP. O uso da estatistica como ferramenta de comparacdo entre as médias das
viscosidades mostrou que as trés médias das viscosidades finais sdo diferentes ao nivel de 5%
de significancia.

Em seu trabalho, Ferraz (2017) observou que polpas com menores viscosidades
resultaram em uma corresponde menor resisténcia mecanica quando proveniente da mesma
polpagéo e sequéncia de branqueamento, mas ndo se aplicando em diferentes sequéncias de
branqueamento. Segundo Costa e Colodette (2001) a viscosidade € uma propriedade muito
simples para realmente demonstrar os danos fisicos e quimicos que a parede celular da fibra
possa estar sofrendo, assim sendo esse pardmetro sozinho ndo é capaz de indicar a verdadeira
perda de qualidade da polpa, somente com os testes fisicos e mecanicos das fibras, que serdo

apresentados posteriormente, pode se verificar esta relacdo é real.

52 REFINO

A refinabilidade de cada amostra foi quantificada em fungdo de sua drenagem.
Expressa em graus Schopper Riegler (°SR), a resisténcia a drenagem indica a dificuldade que
a agua tem de escoar através da camada de fibras. O grau de refino € maior com o aumento de
revolugdes aplicadas no moinho PFI (CAMPQOS, 2010; ITO, 1977). Para a determinagéo da
facilidade de refino foi determinada uma curva para cada polpa produzida, tendo por base o
comportamento da resisténcia a drenagem em funcao das revoluc@es aplicadas, Figura 13.

Figura 13 - Curva de refino para cada sequéncia de branqueamento.
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Fonte: Autor.
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A resisténcia a drenagem 40°SR é a mais utilizada por muitos fabricantes de papéis.
Com base nos dados de refino obtidos, através da anélise de regresséo linear, foi determinado
0 ponto ideal de refino para que cada curva atingisse 40 °SR, obtendo: AytDP — 1600 rpm,
AyrEnTDP — 1730 rpm e D(E+P)DP — 1670 rpm.

O numero de revolugdes exigidas no refino em moinho PFI é um pardmetro
importante para se avaliar o consumo de energia, quanto maior o numero de revolucées maior
0 gasto de energia do processo (COMELATO, 2011). A polpa produzida com a sequéncia
AntDutP apresentou o menor requerimento de refino, indicando assim menor consumo de
energia. Polpas de menor viscosidade tendem a apresentam maior facilidade de refino devido
ao maior grau de degradacdo das fibras (SMOOK, 1992), esta relacdo se verificou quando
comparada a sequéncia AytDP com a referéncia Do(E+P)D1P, mas ndo quando se comparou a

sequéncia AyTEHTDP.

5.3 PROPRIEDADES FiSICO-MECANICAS DAS POLPAS PRODUZIDAS
5.3.1 Lisura (resisténcia a passagem de ar)

A lisura do papel produzido a partir das polpas foi medida através da resisténcia a
passagem de ar, quanto maior a resisténcia a passagem do ar mais liso tende a ser o papel. Os
valores médios dos tempos, em segundos, para a passagem do ar obtidos para as trés

sequéncias utilizadas em relacdo ao grau de refino é apresentada na Tabela 8.

Tabela 8 - Valores médios dos tempos em segundos obtidos para resisténcia a

passagem do ar em relacdo ao grau de refino realizado.

Revolucdes PFI

Sequéncia 0 1200 1800 2400
AxtDutP 12A 60C 93E 123F
AuTELTDHTP 10B 62C 91E 107G
Do(E+P)D,P 13A 55D 90E 102G

*As médias seguidas por letras diferentes dentro de uma mesma coluna apresentam diferenca significativa
pelo teste de Tukey a 5% de probabilidade.
Fonte: Autor.

Analisando os tempos requerido para resisténcias a passagem do ar das polpas

produzidas sem refino foi verificado, com base nos dados apresentado na Tabela 8, que a
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sequéncia AytDP ndo se apresentou diferente estatisticamente da referéncia, sendo que estas
apresentaram os maiores valores de lisura quando comparadas a sequéncia AgtExTDP.

Apds o refino com 1200 revoluges as folhas produzidas pelas polpas das sequéncias
AytDP e AptExTDP apresentaram maior lisura quando comparadas a sequéncia referéncia,
ndo apresentando diferenga significava entre si. No refino com 1800 revolugdes obteve-se a
igualdade da resisténcia a passagem do ar para as trés sequéncias. Quando utilizadas 2400
revolugdes PFI a folha produzida pela pasta branqueada com a sequéncia AyrDP apresentou
maior lisura quando comparadas as outras duas.

Para melhor visualizacdo dos dados, Figura 14 apresenta a distribuicdo dos valores
médios obtidos para cada sequéncia utilizada em relacdo ao nimero de rotacdes utilizadas nos

refinos.

Figura 14 - Relagdo entre o tempo para passagem de ar e o grau de refino utilizado.
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Fonte: Autor.

Conforme observado na Tabela 8 e na Figura 14, o aumento do numero de revolugdes
PFI utilizadas resultou no aumento da lisura do papel produzido. O mesmo foi observado por
Rossi (2005), segundo o autor o papel torna-se menos poroso € menos absorvente quanto
maior o grau de refinagdo das fibras, pois hd um aumento nas ligacGes entre as fibras devido a
maior formacdo de finos, a quebra das ligagOes internas e o desfibrilamento externo das
fibras, ocasionando uma melhoria na lisura. Esta propriedade é bastante importante uma vez
gue influencia diretamente os aspectos de printabilidade do papel, pois deficiéncias de lisura

podem causar variag0es na absorgédo e ancoragem da tinta.
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5.3.2 Indice de Rasgo

O indice de rasgo mede o trabalho total necessario para rasgar completamente o papel
depois de o rasgo ter iniciado a uma distancia fixada. A Tabela 9 apresenta os valores médios

obtidos de indice de rasgo para cada sequéncia em relacdo aos graus de refino utilizados.

Tabela 9 - Valores médios de indice de rasgo (mN.m?/g) relagdo ao grau de refino

realizado.

Revolucdes PFI

Sequéncia 0 1200 1800 2400

AytDP 2,7TA 8,0B 10,4D 10,6D
AuyTERTDP 2,4A 9,6C 10,7D 10,6D
Do(E+P)D,P 2,4A 9,6C 10,3D 11,6E

*As médias seguidas por letra diferente dentro de uma mesma coluna apresentam diferenca significativa
pelo teste de Tukey a 5% de probabilidade
Fonte: Autor.

Segundo Samistraro et. al (2009) e Sixta (2006) o indice de rasgo tem relacdo direta
com a resisténcia da fibra, quanto maior a degradacdo destas menor sua resisténcia e
consequentemente menor o indice de rasgo. Contudo o mesmo nédo foi observado por Shin e
Mera (1994), de acordo com esses autores ndo se pode correlacionar a viscosidade da polpa
branqueada e o indice de rasgo.

Conforme apresentado a Tabela 9, o indice de rasgo foi igual para as polpas sem
refino, independente das viscosidades das mesmas. O Refino com 1200 revolugdes resultou
em um indice de rasgo para sequéncias maior e igual para as sequéncias Do(E+P)DsP e
AytEnTDP comparadas a sequéncia AutDP. Com 1800 revolugbes PFI as amostras
apresentaram o mesmo valor entre si para o indice de rasgo. Ja com o uso de 2400 revoluc6es
as sequéncias AntDP e AutEnTDP ndo diferiram entre si e com relacdo ao refino anterior
realizado, enquanto a referéncia aumentou. Esses dados sdo apresentados na forma gréfica na

Figura 15, para melhor visualizacdo.
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Figura 15 - Relacdo entre o indice de rasgo e o grau de refino para as polpas

produzidas.
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Fonte: Autor.

Conforme observado na Figura 15, as trés amostras apresentaram aumento no indice
de rasgo até o refino realizado com 1800 revolugGes PFI demostrando um aumento de
ligacGes entre as fibras melhorando esta propriedade. A partir do refino com 2400 revolugdes
para as polpas AytDP e AptExTDP foi observada uma estabilizacdo no indice de rasgo,
enguanto que a sequéncia Dyo(E+P)D;P teve-se ainda 0 aumento dessa propriedade.

De acordo com Carneiro et. al (1995) e Caux et. al (2010) o indice de rasgo € relatado
como resisténcia intrinseca da fibra, mas estd também muito relacionado as ligacGes
interfibras, um maior nimero de revolugGes utilizadas aumenta os numeros de ligacdes entre
as fibras, contudo também ocasiona o corte nas fibras reduzindo seu comprimento, assim em
uma fase inicial de refino a resisténcia ao rasgo, e portanto o indice de rasgo, aumenta pois as
ligacGes entre as fibras se tornam mais fortes, contudo em certo ponto a resisténcia intrinseca
das fibras diminuiu pois o nimero de cortes na fibra aumenta, e o indice de rasgo comeca a
decrescer.

Ferras (2017) que observou que a adicdo do estagio acido na sequencia afeta as
propriedades da polpa reduzindo sua resisténcia ao rasgo. Essa relacdo foi observada apds o
refino com 2400 revolugdes, onde a sequéncia Do(E+P)D;P que ndo faz uso desse estagio
apresentou o melhor resultado. Nos demais refinos realizados ndo se observou essa
correlagéo.

De acordo com Ferraz (2017) e Colodete e Gomes (2015) sequéncias com maior uso

de dioxido de cloro tendem a apresentar melhores indices de rasgo, pois é um reagente
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altamente seletivo. Nesse estudo essa relagdo foi observado apenas apds o refino realizado
com 2400 revolugdes, quando a sequéncia Do(E+P)D;P, a qual fez uso de dois estagios D,
apresentou resultados melhores comparada as demais.

Os dados apresentados permitem verificar ainda, que a adicdo do estagio Eyr em
relacdo as sequéncias AytDP e AyrEnTDP apresentou diferenca significativa segundo o teste
Tukey nivel de 5% de significancia, apenas quando realizado o refino com 1200 revolugdes,
nos demais essa diferenca nao foi observada.

Em sua grande maioria é indesejado que 0s papéis se rasguem durante Seu uso.
Portanto, € necessario que a resisténcia ao rasgo apresente valores que garantam o bom
desempenho do produto final. Gomes et. al (2014b) em seu estudo encontrou indices de 3 4 9
mN.m?/g para polpas krafts de eucaliptos branqueadas. Ferraz (2017) teve como resultados
indices de rasgo variando entre 2,5 e 13 mN.m?%g, para diferentes sequéncias de
branqueamento. Neste trabalho os indices de rasgo variaram entre 2,4 e 11,6 mN.m?/g para as
trés amostras produzidas, demonstrando a viabilidade, com relagéo a esta propriedade, do uso
das sequéncias estudadas, pois a sequéncia AptDP permitiu a reducdo no numero de estagios
e a AnutEnTDP possibilitou a reducdo no consumo de didxido de cloro, quando comparadas a
referéncia Do(E+P)D,P.

5.3.3 Resisténcia a tracao

A resisténcia a tracdo, expressa pelo indice de tracdo, mede a resisténcia do papel ao
ser tracionado, calculado pela forca de tracdo responsavel pela ruptura do corpo de prova, em
relacdo a sua gramatura. A Tabela 10 apresenta os indices médios de tracdo obtidos, para as

amostras produzidas, em relacdo ao grau de refino realizado.

Tabela 10 - Valores médios de indice de tragdao (kNm/g) em relagdo ao grau de refino

realizado.

Revolucdes PFI

Sequéncia 0 1200 1800 2400
AyTDP 9,5A 44,4B 62,2E 74,8H
AuTEHTDP 9,6A 42,9C 57,8F 72,4l
Dyo(E+P)D,P 9,3A 46,8D 60,8G 78,7]

*As médias seguidas por letra diferente dentro de uma mesma coluna apresentam diferenga significativa
pelo teste de Tukey a 5% de probabilidade
Fonte: Autor.
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Segundo os autores Shin e Mera (1994) a resisténcia a tracdo estd diretamente
correlacionada com a viscosidade da polpa, pois a viscosidade prediz a degradacéo das fibras
de acordo com os reagentes utilizados O mesmo foi observado por Ferraz (2017) e Gomes e
Alves (2015) os quais verificaram que sequéncias com menores viscosidades resultam em
menores indices de tracéo.

A relacéo entre viscosidade e resisténcia a tracdo néo foi observada diretamente neste
estudo conforme os dados apresentados na TabelalO, pois a sequéncia AytDP a qual
apresentou menor viscosidade final comparada a AytEHTDP obteve, apds o refino, melhores
resultados de indice de tragao.

Para as polpas sem refino as resisténcias a tragdo ndo se apresentaram diferentes
estatisticamente. Quando realizado o refino com 1200 e 2400 revolucdes o maior indice de
tracdo foi verificado para a sequéncia Do(E+P)D;P. Para o refino realizado com 1800
revolugbes os melhores resultados foram observados para as sequéncias AxtDP e
Do(E+P)DsP.

Os dados apresentados na Tabela 10 foram organizados na forma grafica, Figura 16,

para melhor anélise.

Figura 16 - Relagdo entre o indice de tragdo e o grau de refino para as polpas

produzidas.
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Fonte: Autor.
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Conforme observado na Figura 16, o aumento do grau de refino da polpa resultou no
aumento da resisténcia a tracdo do papel produzido para as trés sequéncias de branqueamento
utilizadas, o mesmo foi observado por Smook (1992) e Ferraz (2017).

A sequéncia AntELTDP apresentou os menores valores de indices de tragdo apds os
refinos realizados, o que pode ser ocasionado pela combinacdo dos estagios AxtEnT. Segundo
Silva (2001) a hidrolise acida pode causar perdas de viscosidade e rendimento, e que pode
acarretar diminuicdo nas propriedades mecanicas da polpa. J& 0 uso do estdgio Exr no
branqueamento solubiliza as hemicelulose e celuloses muito degradas presentes na polpa,
resultando na diminuicdo das ligacOes entre as fibras, o que pode ocasionar perda de
resisténcia da polpa

Segundo Gomes et. al (2014b) papéis do tipo P&W possuem um indice de tracao
desejavel em torno de 60 N.m/g, esse valor pode ser obtido para as sequéncias AytDP e
Do(E+P)D1P guando refinadas com 1800 revolucdes PFI.

A resisténcia a tracdo esta relacionada diretamente com a durabilidade e utilidade dos
papéis, por exemplo, para producdo de embalagens, papeis para impressdo entre outros usos

sujeitos a tensdo direta. Portanto, uma propriedade de grande valor para a industria.
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6 CONCLUSOES

Com base nos resultados de qualidade da polpa, custo de reagentes e propriedades
fisico mecanicas do papel, apresentados foi verificado a viabilidade do uso na planta de
branqueamento das duas novas sequéncias estudadas, considerando as propriedades estudadas
com relagdo ao consumo de reagentes, alvura, reversdo de alvura, nimero kappa, viscosidade,
lisura, resisténcia ao rasgo e a tracéo.

O uso do estagio Anr e a inclusdo do Enr permitiu a remogdo dos acidos
hexenurdnicos e de uma grande quantidade de lignina da polpa, respectivamente, reduzindo o
ndmero Kappa e tornando a polpa mais facil de branquear. Além disso, a inclusdo desses
estagios possibilitou a reducdo do custo de reagentes utilizados, principalmente para a
sequéncia AyTEHTDP, a qual apresentou um menor custo em relacdo as demais, devido ao
menor consumo de dioxido de cloro.

A sequéncia Do(E+P)D;P apresentou menor reversao de alvura quando comparada as
demais. J& adigdo do estagio Enr ndo interferiu significativamente nesta qualidade da polpa.

A sequéncia AytDP apresentou uma maior facilidade de refino quando comparada as
demais, indicando uma possivel economia de energia para a obtencdo do grau de
refinabilidade desejado.

As sequéncias AytDP e AptEntDP apresentaram valores finais de viscosidades
menores quando comparadas a referéncia Do(E+P)D;P, contudo, sem afetar em geral,
significativamente a resisténcia das fibras, permitindo a obtencédo de lisura, indices de rasgo e
tracdo satisfatorios para o papel, quando comparados com a referéncia.

Ao final desse estudo verificou-se ainda que a possibilidade de redu¢do no consumo
de dioxido de cloro proporcionado pelo uso da sequéncia AytE4TDP mantendo-se a qualidade
da polpa produzida dentro dos parametros exigidos industrialmente, apresenta carater
vantajoso para o setor de papel e celulose, visto que, além de proporcionar a reducdo no custo
do processo, propicia a menor formacdo de compostos organoclorados garantindo uma planta

de branqueamento mais sustentavel, favoravel ao meio ambiente.
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