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RESUMO

Dentre os reagentes alternativos, tém-se destacado o perdxido de hidrogénio, visando atender
as demandas de producdo de celulose ECF. Reagentes como cloro e diéxido de cloro reagem
com a lignina residual, levando a formacdo de compostos organoclorados, fator negativo para
as questOes relacionadas ao meio ambiente. O fator kappa (FK) € determinante para a
dosagem de dioxido de cloro em seqiiencias de branqueamento que determinardo a alvura
requerida e reduzirdo a formacdo de compostos organoclorados no licor residual. O presente
estudo avaliard o efeito da lignina residual através do niimero de permanganato, apds o
estdgio Dj;, no branqueamento com perdxido de hidrogénio. Foram realizados cinco
branqueamentos de polpas iguais por seqiiéncias ECF em ensaios laboratoriais, variando-se o
fator kappa entre eles. O branqueamento foi realizado com uma polpa kraft de eucalipto, pré-
deslignificada com oxigénio, utilizando a quantidade de reagentes requeridas para cada
estagio, em sacos de polietileno e mantidas em banho de vapor com controle de temperatura
pelo tempo requerido. A seqiiéncia D(E+P)DP proposta foi comparada com a seqiiéncia
D(E+P)DD. Os métodos utilizados para realizar este estudo sdo os de procedimento padrao
conforme as normas TAPPI e CPPA para branqueamento em laboratério de polpa celulosica.
Foram avaliados os parametros de qualidade da polpa branqueada com os valores de alvura,
viscosidade, numero kappa, nimero de permanganato, reversao de alvura e custo do processo
de branqueamento e a influéncia do fator kappa sobre cada uma das condi¢des propostas. Os
resultados foram interpretados com base para as polpas que atingiram a alvura objetivo de 90
%IS0. Verificou-se que o FK ideal obtido foi de 0,20 para as seqiiéncias avaliadas. A lignina
residual afetou negativamente o branqueamento de todas as sequéncias, sendo a sequéncia
D(E+P)DP com FK de 0,20 e carga de 2 kg/t no P final a que apresentou os melhores valores
de alvura, estabilidade de alvura e viscosidade. Valores acima de 3,3 unidades de nimero de
permanganato apds o estagio D; afetaram significativamente a obtencdo da alvura 90% ISO

das polpas.

Palavras-chave: peroxido de hidrogénio, lignina residual, fator kappa, nimero de

permanganato.
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1. INTRODUCAO

As pressdes de mercado e ambientais na industria de celulose t€m ainda foco
na reducdo no uso de reagentes quimicos com compostos clorados, com maiores
tendéncias direcionados para processos de branqueamento ECF, em relagdo ao
convencional.

O branqueamento de polpa celuldsica tem por objetivo obter uma polpa de
alvura adequada para as exigéncias de mercado, através da remocdo ou modificacdo de
alguns componentes da polpa ndo-branqueada. Dentre estes componentes, 0s principais sao
a lignina e os seus produtos degradados, os acidos hexenurdnicos, os extrativos e fons
metalicos (NAVARRO, 2004 e COSTA et al., 2003).

Uma das etapas mais significativas no processo de producdo de celulose
branqueada para as industrias que visam a reducdo de custos € o rendimento de
branqueamento. O branqueamento deve ser realizado, preferencialmente, com um minimo
de degradacdo da polpa por perda de viscosidade e/ou rendimento, de consumo de produtos
quimicos, de formac¢do de grupos carbonilas e carboxilas, bem como de baixo impacto ao
meio ambiente. Portanto, um processo de branqueamento, seja ele convencional, ECF
(Elemental Chlorine Free) ou TCF (Totally Chlorine Free), requer um conjunto de
caracteristicas, mas precisa produzir polpas de alvura aceitdvel no mercado.

Legislagdes ambientais mais severas e pressoes dos mercados consumidores de
celulose, especialmente do mercado internacional, tém incentivado a busca de alternativas
para a solugcdo desse problema. Muitas pesquisas t€ém sido feitas no sentido de utilizar
reagentes alternativos para o branqueamento, como per6xido de hidrogénio no estagio final
(SANTOS et al., 2000).

A utilizagdo de quantidades adequadas de didéxido de cloro na sequéncia de
branqueamento industrial minimiza gastos com a remoc¢do da lignina residual em estdgios
posteriores como também a formagdo de compostos organoclorados. Neste sentido, o
presente estudo aborda a relagdo da lignina residual no estdgio final de perdéxido de
hidrogénio com a qualidade da polpa branqueada, através do nimero de permanganato,
apods o segundo estdgio com didxido de cloro (D;), variando-se a quantidade de diéxido de
cloro no primeiro estagio do branqueamento de polpa celuldsica, através de diferentes

fatores kappa, objetivando polpas com alvura de 90% ISO.
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2. REVISAO DA LITERATURA

2.1. Aspectos gerais do branqueamento

O processo de branqueamento de polpa kraft busca reduzir o consumo de
reagentes quimicos, sem que ocorram mudangas na sua qualidade e resisténcia. Devido
isto, o branqueamento € realizado em seqiiéncias de multiplos estagios.

Os estdgios podem variar em nimero e tipo, pois dependem de diversos fatores
relativos a0 meio ambiente, qualidade da polpa branqueada, alvura requerida, tipo de
material utilizado e do nimero kappa inicial da sequéncia. Nas industrias de celulose, cada
um dos estdgios € realizado em torres de branqueamento, nos quais a polpa é misturada
com reagentes quimicos e vapor, € apos a reacdo desta mistura, ela é lavada e segue para o
proximo estagio (MIELI, 2007).

Nos primeiros estdgios das sequéncias de branqueamento os reagentes
quimicos tem a func¢do de atacar quimicamente a lignina residual e outros compostos
indesejdveis, a fim de dissolvé-los e elimind-los do processo através da lavagem.
Entretanto, os estdgios finais t€ém a principal funcdo de promover o alvejamento da polpa
até os desejados niveis de alvura, conforme descrito por Dence e Reeve (1998).

Segundo Navarro (2004), a introducdo de estagios isentos de cloro elementar
deu-se devido a diversos fatores ambientais, mas também teve o propdsito inicial de
reduzir as perdas de resisténcia da polpa causada pelo cloro, bem como proporcionar
aumento da seletividade do processo de branqueamento. Outra vantagem desta
modificacdo € vista pela diminuicdo de compostos organoclorados no efluente de
branqueamento.

Os investimentos necessdrios para a implantacdo do primeiro estagio de
branqueamento com apenas didéxido de cloro requer grande quantidade de capital para a
geracdo do reagente, materiais e equipamentos especificos para esta finalidade. No caso
das seqiiéncias de branqueamento ECF, a combinacao de peréxido de hidrogénio e didxido
de cloro tem mostrado ser uma maneira bastante eficiente para a reducdo destes custos
(PINHEIRO, 2005).

De acordo com Dence e Reeve (1998), o processo de branqueamento busca

atingir os parametros usuais de medida de sua eficiéncia, como as propriedades Opticas que
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estdo relacionadas com a absor¢do ou reflexdo de luz (alvura, reversdao de alvura,

opacidade e brancura).

2.2. Pré- deslignificacao com oxigénio (Pré- O,)

Devido a razdes ambientais e pressdes de mercado, as industrias de celulose
tém reduzido o uso de reagentes quimicos a base de cloro. O branqueamento ECF
predomina nas inddstrias, pois neste tipo, o gds cloro € substituido pelo diéxido de cloro.
No processo TCF, utiliza-se reagentes que ndo possuem cloro em sua composi¢do, tais
como oxigénio, peroxido de hidrogénio e ozonio (SANTOS e MANFREDI, 2000). Este
estdgio é comumente utilizado em plantas de branqueamento ECF.

O estdgio de Pré-O; é definido por DENCE et al. (1996) como o estagio no
qual utiliza-se oxigénio em uma solucdo aquosa de dlcali para remover fracdes de lignina
na polpa ndo branqueada. Este processo ¢ comumente conduzido sob pressdo de 4 a 7
atmosferas, sob temperatura de 85 a 115 °C, durante um tempo de 60min. Sob estas
condi¢Oes, ocorre uma diminui¢do em média de 37% da lignina na polpa.

Piotto (2005) constata que cerca de 50% da lignina residual apds a depuracio
da polpa marrom pode ser removida pela adi¢do de oxigénio em uma suspensio alcalina.
Os maiores beneficios obtidos com a Pré- O, sido as redugdes do consumo de produtos
quimicos no branqueamento e da carga organica nas dguas residudrias geradas na industria
(DQO (demanda quimica de oxigénio) e compostos organicos clorados no caso de
branqueamento ECF).

Se em uma sequéncia de branqueamento existe uma pré-deslignificacdo com
oxigénio eficiente, a quantidade de reagentes nos estdgios posteriores pode sofrer
significativa diminuicdo, para alcancar a mesma alvura desejada. As quantidades de
reagente utilizadas sdo proporcionais a deslignificacdo com oxigénio obtida (DENCE e

REEVE, 1996).

2.3. Branqueamento com diéxido de cloro

O uso industrial do diéxido de cloro (ClO,) iniciou-se em substitui¢do ao cloro
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para reduzir a formacdo de organoclorados no efluente de branqueamento, aumentar a
resisténcia da polpa e aumentar a seletividade do processo, ou seja, efetuar um
branqueamento eficaz, mas sem que os carboidratos fossem degradados. E muito eficaz na
deslignificacdo e no ganho de alvura. Este agente oxidante deve assegurar que a reversao
de alvura seja a menor possivel e seu processo de obtencdo deve ser simples e econdmico
(VENTORIM, 2009).

O di6xido de cloro é o reagente mais utilizado no mundo nas plantas de
branqueamento e em conseqiiéncia disto, possui uma tecnologia bem estabelecida no
comércio. Caracteriza-se por ser uma substancia eletrofilica que ataca predominantemente
os anéis aromaticos com grupos hidroxilicos fendlicos livres, presentes na polpa celuldsica
(VENTORIM, 2009).

Suas reagdes quimicas sao muito complexas, sendo que a formacio de produtos
dependem do pH e da temperatura de reacdo. Em meio 4cido o di6xido de cloro € reduzido
a fon cloreto (CI). O didxido de cloro reage com a lignina por oxidagdo, tendo como
resultado a formacdo de 4cidos carboxilicos que sdo altamente hidrofilicos, sendo
removidos na etapa posterior de extracdo (SPENGEL et. al., 1994).

Quando o diéxido de cloro reage com a polpa, ele pode ser convertido em
vdrios intermedidrios, como cloro, 4cido hipocloroso, ions clorito (ClOz_) e clorato (C103_).
Os fons clorito sdo formados pela transferéncia de um elétron do substrato para a molécula
de diéxido de cloro. Estes ions nido reagem diretamente com a polpa. No entanto, sob
condicdes 4cidas, os fons clorito se decompdem em didéxido de cloro e ions cloreto
(PESSOTI, 1997).

Segundo Candranupap citado por Ventorim (2004), o pH € uma das varidveis
mais importantes durante o processo de deslignificacdo com didxido de cloro, pois parte do
di6xiodo de cloro é convertido em fons clorato e clorito e acarreta grande perda do poder
de oxidacdo do diéxido de cloro. O pH ideal para este estagio € de 2,5 a 3,0. A taxa de
deslignificacdo pode ser influenciada pelo aumento da concentracdo de diéxido de cloro,
pelo aumento da concentrac@o de ions cloreto e pela diminui¢do da concentracdo de ions
de hidrogénio. Polpas pré-branqueadas com o oxigénio reagem mais lentamente com
di6xido de cloro, por conterem menor quantidade de lignina (GERMGARD, 1982).

De acordo com Kutney et al. (1984), o estdgio de dioxidagdo deve ser dividido
em dois estdgios com uma extracdo alcalina intermedidria, para que se obtenha alvuras

altas e estaveis. J4 a estabilidade da alvura, melhora com o aumento da quantidade de
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di6xido aplicada no estdgio antes da extrag@o alcalina, ja que se obtém melhores resultados
quando a maior parte do diéxido de cloro é consumida rapidamente no primeiro estagio e
apenas uma quantidade minima € aplicada no estdgio final.

Apenas o uso de diéxido de cloro como principal agente de branqueamento
para obtencdo de altas alvuras pode ser dificultado se ndo houver capacidade adicional de
producdo de diéxido de cloro. A forma mais rdpida de superar esta necessidade tem sido o
uso de peréxido de hidrogé€nio ou 0z6nio em substituicdo ao didxido adicional que seria
necessario para a elevagdo da alvura final da celulose (ROBLES et al. 2006).

O uso de diéxido de cloro no primeiro estdgio (D) reduz a cor do efluente do
branqueamento. Este efeito se torna mais pronunciado com o aumento na propor¢do de
dioxido de cloro empregado neste estdgio. Adicao de didéxido de cloro no primeiro estagio
de uma seqiiencia de branqueamento convencional diminui a toxidez do efluente
(NAVARRO, 2007).

A temperatura exerce grande influéncia nos resultados do estdgio de
branqueamento com diéxido de cloro. Em baixas temperaturas e sob grande quantidade de
lignina na polpa, a reagdo € mais rdapida. No entanto, para a extracdo de quantidades
sobressalentes de lignina da polpa nos estdgios finais, pode-se usar temperaturas maiores e
tempo de retencdo adequados (IPT, 1988).

Segundo Rapson apud Navarro (2004) o residual positivo de dioxido de cloro
deve ser mantido em alguns estdgios de branqueamento durante todo o tempo de retencao.
Se todo o didéxido de cloro for consumido resultard no amarelecimento da celulose,
contudo maior temperatura € maior umidade também contribuem. 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 reacdo € acelerada e pode ocasionar o consumo rapido de
todo o dioxido, deixando a pasta sob temperatura elevada e pH baixo, ocasionando
reversdo de alvura e enfraquecimento das fibras. No entanto, abaixo de 60°C, ndo ocorrera
o consumo desejado de dioxido de cloro pela polpa, de modo a ndo atingir a alvura final

desejada.

2.4. Extracao alcalina com peroxido de hidrogénio

A obten¢do de alvuras elevadas e bons indices de deslignificagdo requerem a
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utilizacdo de fortes agentes oxidantes. O peroxido de hidrogénio (H,O,) é um reagente bem
conhecido no branqueamento de celulose e nas seqiiéncias de branqueamento ECF, tornou-
se um elemento fundamental como substituto parcial de reagentes clorados de
branqueamento, pois promove a reducdo da quantidade de organoclorados formados. O
peroxido tem ainda a grande vantagem de diminuir a cor do efluente. Atualmente, a
combinacdo de perdéxido de hidrogénio e di6xido de cloro se tornou a maneira mais
eficiente de branquear polpas ECF (PESSOTI et al., 1997). Um ciclo intenso com peréxido
reduzird o consumo de didxido de cloro e também substitui uma etapa deste processo nas
seqiiéncias com diéxido de cloro.

A combinacdo do peréxido de hidrogénio no estiagio de extracdo alcalina (E+P)
¢ uma alternativa atrativa para as plantas de branqueamento convencional ECF, devido a
capacidade limitada de geracdo de didxido de cloro nas plantas. Apesar de o peréxido ser
de fécil aplicacdo, apresenta uma baixa relacdo custo-beneficio, ja que em altas dosagens, o
reagente torna-se muito caro e pouco seletivo, pois tende a reduzir a viscosidade da polpa
significativamente (PESSOTI et al., 1997).

O estagio (E+P) possui o objetivo de remover as ligninas cloradas e oxidadas
no estdgio anterior, remover resinas e dcido graxos (extrativos que nao foram removidos na
polpacdo) e aumentar a alvura, a estabilidade de alvura e limpeza da polpa. Além disto,
promove o alvejamento da polpa, equivalendo a duas etapas de branqueamento
(VENTORIM, 2009). Segundo o mesmo autor, o hidréxido de s6dio (NaOH) é o alcali
mais utilizado neste estigio. Este estdgio reduz significativamente o custo do
branqueamento, pois realiza-se dois estdgios em apenas um. O branqueamento com
peréxido de hidrogénio (P) possui o objetivo de remover parcialmente a lignina e
transformar os grupos cromoéforos em grupos carboxilicos incolores, ou seja, atua com
agente deslignificante e alvejante.

A aplicacdo de perdxido de hidrogénio com refor¢o na extracido alcalina da
lignina € utilizada quando existe uma necessidade de reduzir a carga de cloro ativo e
diminui¢do da geracdo de AOX, na qual a quantidade de peréxido de hidrogénio aplicada
varia de 3 kg/tsa até 7 kg/tsa. Normalmente ndo ha residual de per6xido de perdxido de
hidrogénio nesse estagio, devido a grande quantidade de lignina no meio. Portanto, para
que ndo haja decomposicdo do peréxido de hidrogénio, devem ser evitados aplicacOes de

dgua com contaminantes organicos, contaminacdo metalica ou residuo de outros estagios

de branqueamento (SIQUEIRA et al, 2003).
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No branqueamento da celulose aplica-se o per6xido de hidrogénio em meio
alcalino gerando o anion peridroxila (HOO"), um oxidante poderoso e seletivo (SIQUEIRA
e SILVA, 2003), reage preferencialmente com os grupos etileno e carbonilas presentes na
lignina. Entretanto, em meio alcalino aquoso, torna-se instavel na presenca de metais de
transicdo, causando também uma despolimerizagdo da cadeia de celulose, afetando as
propriedades fisicas e quimicas da cadeia de celulose (TROUGHTON et al., 1992).

Segundo Francisco e Curvelo (2005) o efeito dos fons metalicos presentes nas
polpas torna-se bastante expressivo, contribuindo para diferentes comportamentos do
processo de branqueamento e pode causar reversdo de alvura. Esses ions podem formar
complexos coloridos por hidratacdo e com compostos nao celuldsicos. Esta decomposi¢ao
do perdxido de hidrogénio pode ser controlada pela adi¢do de materiais tais como, silicato
de sddio, sulfato de magnésio e tratamento acido com HCL, H,SO4, SO, (NAVARRO,
2004).

2.5. Branqueamento com peroxido de hidrogénio no estagio final

O perodxido de hidrogénio € um forte agente oxidante, essencial em seqii€ncias
de branqueamento TCF. Um estdgio final tipico das industrias de branqueamento de
celulose € realizado nas seguintes condigdes: consisténcia de 10%, tempo de retencdo de
120min e pH final de 10,5. A quantidade de perdxido 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 et
al., 2003).

Apesar de o per6xido de hidrogé€nio possuir uma facilidade em sua aplicagdo,
sua relacdo custo beneficio limita sua aplicacdo a cargas da ordem de 3 a 5 kg/t em
estdgios de extracdo e resulta em pequenos incrementos de alvura. O perdxido de
hidrogénio € tradicionalmente usado a temperaturas menores que 90°C, ou em longos
tempos de reacdo para que o consumo seja efetivo. No entanto, demanda por polpas ECF,
ECF Light e mesmo TCF tem exigido maior efetividade do peréxido a fim de diminuir seu
custo operacional de aplicagdo no branqueamento (ROBLES et al., 2006).

Segundo Siqueira et al. (2003), o estagio final de per6xido de hidrogénio é

também utilizado para aumentar a eficiéncia em plantas de trés estagios de branqueamento.
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Essas plantas equiparam-se com plantas de quatro estdgios com aplicagdo do peréxido de
hidrogénio no tanque de estocagem de polpa de eucalipto. Segundo o mesmo autor, o
estdgio final de peréxido de hidrogénio impede a reversdo de alvura e acrescenta alguns
pontos na alvura final da viscosidade.

Outro fator fundamental para evitar as reacdes laterais das cadeias de celulose é
o gerenciamento de metais pesados na polpa. Metais como ferro, cobre e manganés, atuam
afetivamente na decomposicdo do perdxido, sendo essencial um pré- tratamento para
remoc¢do de metais (PESSOTI et al., 1997). A decomposi¢do do peroxido gera radicais
hidroxilas, que sdo espécies altamente reativas, deslignificam a polpa, mas também
despolimerizam terminalmente a cadeira de celulose, afetando assim, as propriedades

fisicas e mecanicas da polpa (COSTA et al., 2002).

2.6. Alvura (%I1S0)

O mercado consumidor de celulose exige cada vez alvuras 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.

Segundo Colodette (2000), a alvura € definida como um valor numérico de
reflectancia de um espécime na por¢do azul do espectro (457nm) quando comparada a
reflectincia no mesmo comprimento de onda de um padrio, cuja reflectancia é de
aproximadamente 100%. Um exemplo de 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 padrao MgO, que possui alvura absoluta de cerca de
96%) e € usada para avaliar a eficiéncia do branqueamento em remover a coloragdo

amarela da pasta celuldsica.

2.7. Reversao de alvura

A reversdo de alvura estd associada com a capacidade que a polpa possui em

permanecer com uma alvura estdvel durante um determinado periodo de tempo. A
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estabilidade de alvura da polpa é muito importante nos casos de exportacdo, ji que o
material permanecerd em navio sob luminosidade e temperatura, até chegar a seu destino
apos dias.

Segundo Pinheiro (2005) esta estabilidade de alvura € denominada por reversao
de alvura e € mensurada pela diferenca entre a alvura antes e apds o tratamento térmico em
estufa (R457 %ISO). Esta estabilidade € importante ser conhecida, ji que as polpas com
alvuras de mercado podem conter pequenas quantidades de substdncias com grupos
leucocromoforos, ou seja, substincias que ainda poderdo a vir ser cromoforas (COSTA et
al, 2002). Assim, a estabilidade de alvura se deve principalmente aos grupos residuais
presentes na polpa branqueada, tais como: lignina residual, carboidratos oxidados, dcidos
hexenurdnicos, extrativos e metais de transicdo (EIRAS, 2005). Ventorim (2009) cita que a
formacgdo de grupos cromoéforos se dd quando a lignina residual reage com luz e/ou calor e
oxigénio, ocasionando a formacgdo de radicais.

De acordo com Vilas Boas (2005) a reversdo de alvura € o resultado de
inimeras reacdes quimicas e térmicas que acontecem antes, durante e depois do processo
de fabricacdo de celulose e papel. Essas reacdes podem ser ativadas ou catalisadas na
presenca de vdrios fatores externos e internos. O autor caracteriza fatores externos, como
sendo aqueles que estdo relacionadas as condi¢Oes atmosféricas de exposicdo da polpa,
como luz, ar, calor, umidade e produtos quimicos. J4 os fatores internos sdo aqueles
relacionados com a presenca de produtos intrinsecos a matéria-prima, como lignina e
carboidratos e produtos remanescentes dos estigios de branqueamento anteriores e do

cozimento.

2.8. Viscosidade

A viscosidade ¢ uma medida indireta do grau médio de polimerizacdo da
celulose. Essa medida fornece a indicacdo relativa da degradacdo da celulose (decréscimo
da massa molar) resultante da acdo do aquecimento, luz, dcidos, dlcalis e agentes oxidantes
(D’ALMEIDA, 1998). Durante o branqueamento, geralmente ocorre uma degradacdo dos
carboidratos, paralela a remo¢do e modificacdo da lignina. Portanto, é necessdrio que se
estabeleca um ponto de equilibrio entre todas as varidveis do controle do branqueamento

(IPT, 1988).
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Durante o branqueamento, geralmente ocorre uma degradacdo dos
carboidratos, paralela a remo¢do e modificacdo da lignina. Portanto, é necessdrio que se
estabeleca um ponto de equilibrio entre todas as varidveis de controle do branqueamento,
como tempo, temperatura, quantidade de reagentes para cada um dos estigios a serem

estudados (VENTORIM, 2009).

2.9. Numero Kappa

O nimero kappa € definido como sendo o resultado experimental do nimero de
mililitros de solu¢do de permanganato de potassio 0,1N, consumido por um grama de
polpa absolutamente seca, sob condi¢des especificas e corrigidas para um consumo relativo
de 50% de permanganato (IPT, 1988).

O numero kappa possui a fungdo de avaliar a intensidade da deslignifica¢do
nos estdgios de pré- branqueamento e indicar a quantidade de reagentes de branqueamento

que serd necessdria nos estagios posteriores.

2.10. Nimero de Permanganato

Segundo IPT (1988) a lignina contida na celulose é prontamente oxidada com
permanganato de potdssio, enquanto a celulose € muito pouco atacada. O consumo de
permanganato por uma pasta representa uma medida indireta do teor de lignina ainda
presente na pasta celuldsica.

O numero de permanganato consiste no nimero de mililitro da solucdo de
permanganato de potdssio (concentracdo 0,IN), consumida por um grama de pasta de
celulose absolutamente seca a 25 °C (IPT, 1988). Porém, seu procedimento é criticado
devido a sua inaplicabilidade, principalmente para pastas de alto rendimento e devido a

variacdo que ocorre na quantidade de permanganato remanescente no final da reacdo,

quando pastas com diferentes teores de lignina sdo analisadas.
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3. MATERIAL E METODOS

3.1. Material

Foi utilizada uma amostra industrial de polpa kraft de eucalipto pré-
deslignificada com oxigénio, produzida pelo processo kraft continuo. As

caracteristicas da polpa estdo reportadas na Tabela 1.

Tabela 1 - Caracteristicas da amostra de polpa kraft industrial apds Pré-O,.
Viscosidade, cP Numero kappa Numero de KMnO, Alvura, %ISO
21,80 10,15 24,5 58,07

3.2. Métodos de branqueamento

Foram realizadas duas seqiiéncias de branqueamento, sendo D(E+P)DP e
D(E+P)DD, variando-se a porcentagem de fatores kappa no estagio Dy. Os fatores kappa
utilizados foram referentes a 14%, 16%, 18%, 20% e 22%. As condi¢Oes de
branqueamento foram as mesmas para todas as seqii€ncias, conforme reportadas na Tabela
2. Apés o estidgio D, a polpa foi repartida e entdo se realizou um estagio P, com trés
dosagens de per6xido de hidrogénio em uma metade da polpa, e um estagio D, em outra
metade também com trés dosagens de di6xido de cloro, com a finalidade de comparar os
resultados do ultimo estdgio de peréxido com o ultimo estdgio de didxido.

Os estagios foram simulados em laboratorio. Foram adotadas condicdes
operacionais constantes em cada estdgio conforme a Tabela 2, alterando-se as dosagens de
reagentes para atingir os objetivos de nimero kappa e alvuras requeridos em cada uma das

seqiiéncias analisadas.

Tabela 2 - Condigdes operacionais das seqiiéncias de branqueamento.

Estagio Temperatura, °C Tempo, min Consisténcia, % pH Inicial
Dy 60 30 10
(E+P) 70 60 10
Dy 70 180 10
P 90 120 10

1)) 70 180 10
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3.2.1. Deslignificacao com diéxido de cloro (D)

A etapa de deslignificacdo com diéxido de cloro foi efetuada em sacos de
polietileno com amostras de 300g de polpa absolutamente secas, nas condigdes descritas
no item 4.2. O licor de branqueamento contendo ClO,, H,O e H,SO4 foi adicionado a
polpa em temperatura ambiente. Apds a mistura manual, o material foi aquecido em forno
microondas até a temperatura desejada e transferido para um banho de vapor com controle
de temperatura, onde foi mantido em tempo pré- estabelecido. Terminada a reagdo, foram
extraidas amostras do licor residual, para andlise de pH e residual de diéxido de cloro. A
polpa foi lavada com o equivalente a 9m?* de dgua por tonelada de polpa absolutamente

seca, simulando as condicdes industriais.

3.2.2. Branqueamento com dioxido de cloro (D; e D)

O branqueamento com diéxido de cloro foi efetuado em sacos de polietileno
com amostras de polpa. O licor de branqueamento contendo ClO,, H,O, H,SO4 ou NaOH
foi adicionado a polpa em temperatura ambiente. O requerimento de NaOH ou H,SO; para
controle de pH foi realizado em estudo prévio com miniamostras de polpa. Apds a mistura
manual, em sacos de polietileno, o material foi aquecido em forno de microondas até a
temperatura desejada e transferido para um banho de vapor com controle de temperatura,
onde foi mantido pelo tempo preestabelecido. Terminada a reacdo, foram extraidas
amostras do licor residual para andlises de pH e residual de di6éxido de cloro. A polpa foi
lavada com o equivalente a 9m?3 de 4gua por tonelada polpa absolutamente seca, simulando

as condicdes industriais.

3.2.3.Extracao alcalina com peréxido de hidrogénio (E+P)

Esta etapa foi efetuada em sacos de polietileno com amostras de 200g de polpa
absolutamente secas. Foi adicionado a polpa uma mistura de &dgua para ajuste da
consisténcia, NaOH para ajuste do pH e H,O, para o branqueamento. Apds a mistura
manual, a polpa foi aquecida em forno de microondas até a temperatura desejada e
transferida para um banho de vapor com controle de temperatura, onde foi mantida pelo

tempo preestabelecido. Terminada a reacdo, foram extraidas amostras do licor residual
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para andlise de pH e residual de per6xido de hidrogénio. A polpa foi lavada com o
equivalente a 9m3 de &4gua por tonelada de polpa absolutamente seca, simulando as

condicdes industriais.

3.2.4. Branqueamento peréxido de hidrogénio (P)

Esta etapa foi efetuada em sacos de polietileno com amostras de 50g de polpa
absolutamente secas. Foi adicionado a polpa uma mistura de 4dgua para ajuste da
consisténcia, NaOH para ajuste do pH e H>O, para o branqueamento. Apds a mistura
manual, a polpa foi aquecida em forno de microondas até a temperatura desejada e
transferida para um banho de vapor com controle de temperatura, onde foi mantida pelo
tempo preestabelecido. Terminada a reagdo, foram extraidas amostras do licor residual
para andlise de pH e residual de per6xido de hidrogénio. A polpa foi lavada com o
equivalente a 9m3 de agua por tonelada de polpa absolutamente seca, simulando as

condicdes industriais.

3.3. Métodos de analise da polpa

Os métodos de andlise da polpa utilizados foram os padroes da TAPPI e CPPA,

de acordo com a Tabela 3.

Tabela 3 - Métodos de andlise da polpa.

Parametro Utilizado Metodologia
Confeccdo de Folhas TAPPI - 205
Numero kappa TAPPI - 236
Numero de permanganato CPPA G. 17H
Viscosidade TAPPI - 230 om 82
Alvura TAPPI - 525 om 86
Reversdo de Alvura TAPPI UM 200

As andlises dos licores residuais de di6xido de cloro e perdxido de hidrogénio

foram realizadas de acordo com o método descrito por Kaft (1967).
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3.4. Custos do branqueamento

O custo total do branqueamento foi calculado com base nas dosagens (kg/t) e
nos precos (US$/kg) dos reagente utilizados nos varios estdgios de branqueamento. Os
precos dos reagentes em US$/kg estdo apresentados na Tabela 4. O custo total foi
determinado pelo somatdrio dos custos de reagentes de cada estdgio individual. A seguir é

mostrado um exemplo para a sequéncia D(E+P)DP utilizando-se um fator kappa de 14%:

Estagio Dy: utilizou-se 4cido sulfuirico 1 kg/t e diéxido de cloro 14,2 kg/t.
[1x0,08=0,08+(14,2x1,0=14,2)] =14,28

Estagio (E+P): utilizou-se hidréxido de sodio 10 kg/t e peréxido de hidrogénio 3 kg/t.
[10x0,35=3,5+(3x0,85=2,55)] =5,90

Estagio D1: utilizou-se 4cido sulfiirico 2 kg/t e didéxido de cloro 10 kg/t.
[2x0,08=1,6+(10x1,0=10)]=11,6

Estagio P: utilizou-se hidréxido de sédio 10 kg/t e peréxido de hidrogénio 3 kg/t.
[10x0,35=3,5+(3x0,85)] =5,90

Custo Total: 40,98 US$/ t de polpa nio branqueada.

Tabela 4 — Custos de reagentes utilizados nas seqiiéncias de branqueamento em US$/kg.

Reagente Valor (US$/kg)
H,S0O, 0,08
NaOH 0,35

H,0, 0,80

CIO, 1,00
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4. RESULTADOS E DISCUSSOES

Considerando que os resultados das cinco amostras de polpa de eucalipto pré-
deslignificadas com oxigénio avaliadas neste estudo diferiram entre si, os resultados dos
branqueamentos foram discutidos separadamente em um primeiro momento.

Os resultados do branqueamento das cinco amostras foram interpretados com
base nos parametros de qualidade da polpa branqueada como valores de alvura,
viscosidade, nimero kappa, nimero de permanganato, reversio de alvura, custos de
branqueamento e na influéncia do fator kappa sobre cada uma das condi¢des de

branqueamento.

4.1. Caracterizacao da polpa celulésica

As Tabelas de 5 a 9 do apéndice mostram os resultados obtidos a partir da
caracterizacdo da polpa celulésica em cada estdgio de branqueamento, de acordo com o
fator kappa de cada sequéncia. Os nimeros apresentados em subscrito nas simbologias dos
varios processos indicam as dosagens de reagente utilizadas nos vdarios processos de
branqueamento, em quilo por tonelada de polpa ndo branqueada (Tabelas 5 a 9).

Uma das melhores formas de se avaliar o desempenho de um processo de
branqueamento € pelo incremento de alvura (A alvura) ocorrido neste processo. O
conhecimento da alvura final ¢ também importante, especialmente quando se estabelece
um objetivo de alvura para o produto final, o que € uma pritica comum em escala
industrial (VENTORIM, 1998). No caso do presente estudo, no branqueamento das
seqiiéncias D(E+P)DP e D(E+P)DD a alvura de 90% ISO, foi estabelecida com uma carga
inicial de di6xido de cloro de acordo com o fator kappa de cada seqii€ncia no estdgio inicia
de diéxido de cloro (Dy). O fator kappa de cada uma das sequéncias variou entre 0,14;
0,16; 0,18; 0,20 e 0,22. O fator kappa (FK) deve ser avaliado em comparacdo com a
qualidade da polpa obtida, para otimizar as dosagens de ClO,.

Entre as cargas de didxido de cloro (2, 4 e 6 kg/t) aplicadas no estdgio final de
dioxidac¢do (D») das sequéncias, o FK de 0,18 com carga de 6kg/t de ClO, atingiu a alvura
desejada de 90% ISO. Em consequéncia disto, a sequéncia adotada como referéncia do

branqueamento com D no estdgio final para comparar com o branqueamento das demais
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sequéncias serd a com carga aplicada de 6kg/t utilizando um fator kappa de 0,18, por
utilizar menor quantidade de di6xido de cloro, e conseqiientemente obter o menor custo do
processo.

De acordo com a Figura 1, verifica-se um decréscimo do nimero kappa em
funcdo do fator kappa utilizado em cada seqiiencia. Como esperado, a sequéncia que
apresentou o menor nimero kappa foi a FK de 0,22, apresentando um decréscimo de 7,02
unidades de kappa no estdgio de extracdo alcalina com perdéxido de hidrogénio (E+P) em

ralacdo a polpa com pré-0O,.
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Figura 1 — Valores de nimero kappa em relacéo ao FK no estdgio (E+P).

A Figura 2 mostra as relacdes de seletividade em funcdo do incremento do FK
para as polpas D(E+P). A seletividade (A Kappa/A Viscosidade) decresce em fungdo do
incremento do FK. Segundo Ventorim (2009) o ClO, ndo decompde carboidratos, mas
mesmo assim o FK afetou a seletividade da polpa apds o estdgio (E+P). Este fendmeno
pode ser explicado pela presenca de cloro em equilibrio com o diéxido de cloro no meio
reacional durante o estdgio de dioxidacdo. Conforme ocorre o aumento do FK, ha maior
concentracdo de dioxido de cloro na polpa, que gera uma maior concentracdo de cloro
molecular, o qual € o responsdvel pela degradacdo dos carboidratos na polpa de celulose.
Este fato pode justificar a reducdo da viscosidade, e consequentemente, a reducdo da

seletividade conforme se aumenta o fator kappa.
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Figura 2 - Correlagio entre a seletividade (A Kappa/A Viscosidade) da polpa D (EP) e o incremento do FK
do estdgio D,

A Figura 3 apresenta os valores de reversdo de alvura pra a avaliacio do efeito
do fator kappa em cada sequéncia. Foi verificado que a maior reversdo de alvura se deu
para a amostra com FK de 0,14. A este fato pode se relacionar a quantidade de lignina
residual presente em cada amostra. A dosagem de diéxido de cloro influenciou a
quantidade de lignina removida, j4 que para o menor fator kappa foi constatada a maior
reversdo de alvura. Estes resultados estdo de acordo com as pesquisas realizadas por Vilas

Boas (2005).
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Figura 3 — Reversao de alvura em funcdo do FK no estagio (E+P).
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A Figura 4 apresenta os valores de nimero kappa e nimero de permanganato
em relacdo ao fator kappa utilizado. Nota-se que existe uma relacio entre esses nimeros,
conforme proposto por Foelkel (1977). A medida que se aumenta a dosagem de diéxido de
cloro através do FK, ocorre uma diminui¢cdo do nimero kappa e dos valores de nimero de
permanganato. Quanto menor € o nimero de permanganato, menor ¢ quantidade de lignina
residual na polpa amostrada. Este fato pode ser verificado ainda na Figura 4, a qual
apresenta o valor de 3,8 unidades para a amostra com FK de 0,22 no estagio (E+P), em
compara¢do com a amostra que apresenta 7,0 unidades de nimero de permanganato com
FK de 0,14. Essas mesmas amostras também apresentam variagdes de nimero kappa. Os
valores de nimero kappa e nimero de permanganato podem ser relacionados com a
quantidade de lignina presente nas amostras, portanto, a polpa tratada com FK de 0,22

possui menor quantidade de lignina que o FK de 0,14.
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Figura 4 — Valores de nimero kappa e nimero de permanganato em func¢do do FK apés estigio
D(E+P).

4.2. Alvura da polpa branqueada

A alvura objetivo deste trabalho foi estabelecida como a alvura padrdo para

comercializacdo de celulose de 90 %ISO. A Figura 5 mostra os valores de alvura em
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funcdo do FK aplicado em cada amostra apds o estagio D(E+P). De acordo com a Figura 5,
o FK exerce pouca influéncia sobre a alvura da polpa branqueada apds a extracdo com o
perdxido de hidrogénio, apresentando uma variagcdo de apenas 0,66% ISO entre o FK 0,14
e 0,22. Na Tabela 9 do apéndice os resultados de alvura sdo mostrados para o FK de 0,22.
No estagio (E+P) dessa amostra houve um ganho de 9,29% ISO de alvura do estdgio Dy
para o estagio (E+P), comprovando que a dosagem do FK no primeiro estdgio influencia a
alvura nos estdgios subseqiientes, através da remocdo dos grupos cromoéforos, e

consequentemente, eleva a alvura da amostra.

835+

$4

Dy(E+P)
Alvura AT, 9alSO
=z

@,14 @,16 @,18 @,20 @,22

Fatorkappa

Figura 5 — Alvura A.D, %ISO em fun¢do do FK no estagio (E+P).

As Tabelas 5 a 9 do apéndice mostram que ap0s o estdgio (E+P) o maior ganho
de alvura ocorreu na amostra que possui o FK de 0,22, correspondente a 24,25% ISO em
relacdo a polpa pré-deslignificada com oxigénio. Fato que pode ser explicado por esta
amostra conter menor quantidade de lignina que as demais e, portanto, removeu maior
quantidade de ligninas cloradas e oxidadas no estdgio anterior, elevando a alvura e
promovendo o alvejamento e limpeza da polpa.

A Figura 6 corresponde aos valores de reversdo de alvura em fun¢do do FK de
cada sequéncia. Pode ser observado que a maior variagdo ocorreu na amostra de FK 0,14,
apresentando a diminui¢do de 2,5 %ISO, o que pode ser explicado pelo fato da polpa
apresentar maiores quantidades de ligninas residuais que as demais. Em estudos realizados

por COSTA (2003) reporta que 41,6% das causas da instabilidade de alvura em sequéncia

ECF estdo relacionadas com a quantidade de ligninas residuais no estigio de
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branqueamento em estudo. Provavelmente, num primeiro momento, para FK mais baixos
deixa-se na polpa um maior conteido de grupos leucocroméforos (AHex's), bem como

estruturas de lignina residual (TRAN, 2002 apud COSTA, 2003).
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Figura 6 — Variagdo de alvura (A alvura) em funcdo do FK no estagio (E+P).

Com a finalidade de otimizar o consumo de H,O, e ClO; nas sequéncias
D(E+P)DP e D(E+P)DD para atingir a alvura objetivo de 90% ISO, baseando-se na
minimizacdo dos reagentes , o efeito do FK fo1 verificado, como mostram as Figura 7 e 8.

Os resultados das alvuras reportadas nas Tabelas de 5 a 9 do apéndice relatam
que alguns fatores kappa ndo atingiram a alvura objetivo no estidgio final de
branqueamento. Essas amostras ndo alcancaram a alvura objetivo mesmo utilizando as
maiores cargas de di6xido de cloro ou peréxido de hidrogénio no estdgio final. Este fato
pode ser explicado pela pequena quantidade de diéxido aplicada no estagio Dy, o que foi
suficiente interferir no resultado final.

As alvuras atingidas pelas amostras no estdgio final de branqueamento com
peroxido de hidrogénio estdo reportadas na Figura 7 em fun¢do da dosagem de H,O,
aplicada. Verifica-se que no branqueamento com perdxido de hidrogénio, processo P, nas
dosagens de 3, 6 e 9 kg de H,O, por tonelada de polpa seca em estufa (t), resultou em
aumentos de alvura de 3,87, 4,25 e 4,39% ISO, respectivamente, indicando que o aumento
da dosagem de perdxido acima de 6 kg/t para um FK de 0,18 ndo € vantajoso, ja que esta
amostra apresentou um ganho insignificativo na alvura, e ainda foi atingido a alvura

objetivo com esta carga. E fato reconhecido que solu¢des mais concentradas de peréxido se
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decompdem mais rapidamente em presenca de metais de transi¢do (COLODETTE, 1993).
O controle de alvura final desejada pode ser conseguido simplesmente pelo

ajuste da dosagem de per6xido de hidrogénio no ultimo estigio de branqueamento. Esta

tendéncia € ilustrada também pela Figura 7, na qual é mostrada o efeito do aumento da

dosagem de per6xido no ultimo estagio (P) da sequéncia D(E+P)DP.
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Figura 7 — Efeito da carga de peréxido de hidrogénio na alvura da polpa branqueada pela
sequéncia D(E+P)DP.

As alvuras objetivo atingidas pelas amostras com estdgio terminado em D
ocorreram somente em alguns casos, conforme mostra a Figura 8. Todas as polpas que
atingiram 90% ISO de alvura, foram aquelas que receberam uma carga de 6 kg/t de ClO,
como Cl, no estagio D,. O FK de 0,18 foi o que atingiu a alvura objetivo, utilizando a
menor quantidade que as demais.

Entre as sequéncias D(E+P)DP e D(E+P)DD, pode-se averiguar que os maiores
valores de alvura foram atingidos pela sequéncia com perdxido de hidrogénio no estagio
final. Para efeito de comparacdo, as amostras que foram avaliadas nesta pesquisa foram as
que atingiram a alvura de 90% ISO e que necessitaram de menores cargas de ClO, ou H,O»

no estdgio final, pois apresentam menores custos para a mesma eficiéncia.
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Figura 8 - Efeito da carga de di6xido de cloro na alvura da polpa branqueada pela sequéncia D(E+P)DD.

A alvura objetivo foi atingida com 6 kg/t de peréxido de hidrogénio no estdgio
final de branqueamento (Figura 7), porém utilizando o fator kappa de 0,16. Ou seja, o
branqueamento com peroxido de hidrogénio foi capaz de atingir a alvura objetivo com a

utilizacdo de um menor fator kappa.

4.3. Viscosidade da polpa branqueada

A Figura 9 relaciona a viscosidade das amostras branqueadas em fun¢do do
fator kappa utilizado. Verifica-se que houve diminuicdo da viscosidade conforme o
aumento do FK, apesar do diéxido de cloro nido degradar carboidratos. Esta diminui¢do da
viscosidade pode ser explicada pelo equilibrio do di6xido de cloro com o cloro no estdgio
de dioxidacdo. Com base neste argumento, conclui-se que cloro gerado no estdgio de
dioxidacdo ataca severamente os carboidratos. Para as amostras que apresentaram maiores
valores de FK, o efeito da viscosidade foi mais evidente. A amostra com FK de 0,22 foi a
que apresentou a maior reducdo de viscosidade em relag@o a polpa pré-deslignificada com

oxigénio, pois o efeito do cloro foi mais acentuado nesse tratamento.
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Figura 9 — Viscosidade em func¢do do FK no estagio (E+P).

Verifica-se nas Tabelas de 5 a 9 do apéndice e pelas ilustragdes das Figuras 10
e 11 que o fator kappa teve grande influéncia sobre a viscosidade das amostras terminadas
tanto em P como em D. Observa-se que as menores viscosidades medidas foram nas

amostras com P no estdgio final.
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Figura 10 - Viscosidade da sequéncia D(E+P)DP de acordo com o FK em relagdo a carga de H,O, em kg
por tonelada de polpa branqueada.

Quanto maior foi o FK utilizado, maior perda de viscosidade da polpa

branqueada foi verificada. Degradacdo excessiva dos carboidratos pode causar reversao de

N

alvura devido a oxidacdo dos carboidratos (oxicelulose). Por outro lado, as polpas de
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menor viscosidade, branqueadas por seqiiéncias terminadas com P, foram as que
apresentaram maior estabilidade de alvura (Figura 14). O diéxido de cloro ndo reage com
os carboidratos, porém os subprodutos de sua reacdo reagem, causando despolimerizacao
das cadeias de celulose.

As amostras com FK de 0,22 sofreram despolimerizacdo excessiva das cadeias
de celulose, tanto nas sequéncias finalizadas com peréxido (P) e com didxido (D,). Ambas
apresentaram valores de viscosidade baixos, o que pode interferir diretamente nas
propriedades de resisténcia do papel. Apesar da polpa com FK de 0,22 apresentar o menor
valor de viscosidade, também possui 0 maior valor de alvura. A polpa que possui FK de
0,18 branqueada com P final possui o valor ideal de viscosidade quando aplicada uma
carga de 6kg/t de per6xido de hidrogénio entre as amostras avaliadas .

A resposta da polpa ao tratamento com peréxido de hidrogénio € mais bem
caracterizada pela remocdo da lignina (medida pelo nimero de permanganato) e pela
degradacao de carboidratos (medida pela viscosidade), sendo estes paradmetros favoraveis,
quando as cargas forem controladas na utilizagdo do peréxido para branqueamento de
polpa celulésica.

Comparando as viscosidades das sequéncias D(E+P)DP e D(E+P)DD pelas
Figuras 10 e 11, averigua-se que a variacdo entre os branqueamentos terminados em P é
mais acentuada que as dos terminados em D. Portanto, os branqueamentos com di6xido do
cloro no estdgio final sdo mais seletivos que as os branqueamentos com perdxido de

hidrogénio para todos os valores de fator kappa.
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Figura 11 - Viscosidade da sequéncia D(E+P)DD de acordo com o FK em relacdo a carga de C10, em kg por
tonelada de polpa branqueada.
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4.4. Dosagem de dioxido de cloro

O branqueamento proposto neste estudo é caracterizado como ECF (isento de
cloro molecular) e possui a vantagem de gerar um efluente menos nocivo ao meio
ambiente, em relacdo aos processos convencionais. A extracdo alcalina intermedidria de
todas as sequéncias removeu a lignina clorada e oxidada presente na polpa celuldsica
elevando a alvura, e permitiu a reducdo da aplicacdo de dioxido de cloro nos estagios
subseqiientes.

As dosagens de didxido de cloro e per6xido de hidrogénio estdo relacionadas
na Figura 12, expresso em kg de Cl, por tonelada de polpa branqueada, apenas para as
amostras que atingiram 90% de alvura nas sequéncias D(E+P)DP e D(E+P)DD. O custo de
reagentes quimicos da sequéncia D(E+P)DP sdo apresentados na Figura 17, tendo como
base a alvura A.D. de 90% ISO. Considerando esse critério, observa-se que o FK 0,22
apresenta a menor carga de dosagem de reagentes nas seqiiéncias terminadas em P, porém
possui a maior carga para a sequéncia terminada em D, para se obter a alvura objetivo,

apesar de ter o menor custo dos reagentes quimicos de branqueamento.
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Figura 12 — Dosagem de reagentes como Cl, nas sequéncias D(E+P)DP e D(E+P)DD em funcéo
do FK.

Na Figura 12 verifica-se que a menor carga de reagentes expresso como Cl, foi

para a polpa com FK de 0,18 da sequéncia com D final, pois necessitou de menor
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quantidade de diéxido de cloro relacionada com o FK no estdgio Dy para atingir a alvura
objetivo. Apesar da polpa de FK 0,22 possuir maior dosagem de dioxido de cloro no
estdgio Dy na sequéncia com P final, apresentou 2,20 kg/t a menos de agentes de
branqueamento na sequéncia completa quando comparada com a polpa de FK 0,20. Porém,
conforme constatado no item 4.3. esta polpa apresentou valores de viscosidade muito
baixos, podendo afetar a resisténcia do papel. Pode-se dizer também que as sequéncias
terminadas em P, apresentam grande reducido de formac¢do de organoclorados no efluente,

sendo portanto, mais vantajosas ambientalmente.

4.5. Influéncia da lignina residual no estagio D,

Segundo trabalhos publicados por Costa (2003), para FK mais baixos deixa-se
na polpa um maior conteido de grupos leucocroméforos (AHex's), bem como estruturas de
lignina residual. Consequentemente, os valores obtidos de nimero de permanganato no
estdgio D, estdo em conformidade com a literatura citada anteriormente (Figura 13).

De acordo com a Figura 13, o maior valor de nimero de permanganato € da
amostra com FK de 0,14 e o menor valor € para a polpa de 0,22. Os melhores valores de
nimero de permanganato sdo os menores, pois contém um menor teor de grupos
cromoforos e leucroméforos que consumirdo reagentes de branqueamento no estdgio
subseqiiente. Portanto, a polpa com FK de 0,22 possui o melhor nimero de permanganato

neste estudo, apresentado menor valor de lignina residual.
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Figura 13 — Numero de permanganato em relacdo ao FK no estdgio D;.

Para o valor da amostra com FK de 0,22, o nimero de numero de
permanganato foide 1,2 apds o estagio D;. Valores maiores que 3,3 unidades de nimero de
permanganato ndo permitiram que as amostras atingissem a alvura objetivo.

Para a alvura, verifica-se na Tabela 9 do apéndice que o maior valor apds o
estdgio D, € apresentada pela polpa com FK de 0,22. Relacionando a alvura com o nimero
de permanganato, conclui-se que a maior alvura apresentada foi para a amostra que possui
o menor nimero de permanganato, o que pode ser explicado pela menor quantidade de
lignina residual nesta amostra, ja que os grupos fendlicos presentes nesta amostra conferem
maiores valores de alvura.

De acordo com as Figura 13e 14, observa-se que o maior valor de reversao de
alvura no estdgio P final é apresentado pela polpa de FK 0,18, a qual possui o maior valor
de nimero de permanganato entre as polpas que atingiram a alvura objetivo. Este fato
explica a maior presenca de lignina residual na amostra com FK de 0,18 em relagdo as
demais. Em virtude do elevado contetido de lignina nesta amostra, houve significativa
variagdo de reversdo de alvura. Portanto, conclui-se que a amostra com FK de 0,22 possui
a menor quantidade de lignina residual que as demais, apesar de apresentar os menores
valores de viscosidade. Isto explica o fato das polpas branqueadas com maiores cargas de
perdxido apresentarem maiores alvuras. Apesar do estdgio final de peroxidacdo resultar em

polpa branqueada de alta estabilidade de alvura, provoca aumento dos teores de carboxilas,



40

AHex’s e nimero de permanganato da polpa.

4.6. Reversao de Alvura

A reversdo de alvura também foi avaliada neste estudo em funcdo do FK de
cada amostra, pois a estabilidade de alvura se deve principalmente aos grupos residuais
presentes na polpa branqueada, tais como: lignina residual, carboidratos oxidados, dcidos
hexenurdnicos, extrativos e metais de transicao (EIRAS, 2003). A Figura 14 mostra a
reversdo de alvura em fun¢do da dosagem de per6xido de hidrogénio no estagio final do
branqueamento das amostras. Os menores valores de reversdao de alvura sdo das polpas que

apresentaram maiores valores de FK e maiores dosagens de H,O,.
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Figura 14 — Efeito da carga de H,O, na reversao de alvura da polpa no estagio P final em funcdo do FK.

Nota-se na Figura 15 que o mesmo ocorre para as polpas branqueadas com
ClO,, porém o grifico mostra que a reversdo foi mais acentuada para as sequéncias de

branqueamento terminadas em D.
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Figura 15 - Efeito da carga de ClO, na reversdo de alvura da polpa no estiagio D, em fun¢do do FK.

Segundo resultados obtidos por Costa (2003), a maior instabilidade de alvura
apresentada foi a que gerou uma menor formagdo de grupos carbonila no estigio de
dioxidacdo. A maior estabilidade de alvura pode ser verificada para as polpas terminadas
em peréxido. Um fato que aponta na direcdo dos grupos carbonila como principais
causadores da reversdo de alvura é que as seqiiéncias terminadas com P final produziram,
sistematicamente, polpas com menor reversdo, em relacdo as seqii€éncias terminadas com
D. Como o peréxido de hidrogénio € reconhecido como um destruidor de grupos carbonila
(COLODETTE, 1993), parece consistente essa tendéncia observada no estudo em questao.

A Figura 16 relaciona o fator kappa com os valores de alvura apds a reversao
apenas para as amostras que atingiram a alvura objetivo de 90% ISO. Relacionando as
Figuras 15 e 16, o perdxido de hidrogénio foi o agente de branqueamento que apresentou
menores valores de reversdo de alvura em comparagdo com as alvuras das amostras

terminadas em dioxido.
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Figura 16 — Valor de alvura ap6s a reversdo para as amostras que atingiram a alvura objetivo em funcio do

FK.

4.7. Custos de reagentes dos processos

A anélise de custos s6 € pertinente para os processos de branqueamento que
resultaram na alvura objetivo. Neste caso, o processo que utilizou o fator kappa de 0,18,
resultou no menor custo entre as seqiiéncias terminadas em D, correspondente a US$ 19,6/t
polpa na sequéncia de branqueamento completa. Uma vez que a alvura objetivo foi
alcancada com a dosagem de 32,27 kg/t, pode-se concluir que para um fator kappa de 0,18,
utilizando dosagem de 6 kg/t no estdgio P, o processo apresentard custo equivalente a
aproximadamente US$ 25,3/t de polpa branqueada, custo maior que a polpa branqueada
com D no estdgio final. O menor custo para a sequéncia D(E+P)DP foi para o FK de 0,22,
correspondente a 22,2 US$/t de polpa branqueada, pois demandou menor quantidade de

peréxido de hidrogénio que as demais.
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Figura 17 — Custo de reagentes em US$ por tonelada de polpa branqueada em fungéo do FK.

Nas Tabelas 7 a 9 do apéndice foram apresentados os resultados do consumo
de reagentes quimicos requeridos pelas sequéncias para se obter alvura de 90 % ISO. A
sequéncia referéncia D(E+P)DD foi a que demandou maior dosagem de didxido de cloro e,
conseqilentemente resultou em polpa branqueada com o maior conteido de
organoclorados. A polpa branqueada pela sequéncia D(E+P)DP reduziu o consumo de
dioxido de cloro em 2,2kg/t (ver pagina 42) em virtude da substituicio do diéxido por
peréxido no ultimo estdgio de branqueamento, reduzindo significativamente a formacgdo de
organoclorados no efluente. Como mostra a Figura 17, o maior custo foi da amostra com
FK 0,18, pois apresentou maior dosagem de peréxido de hidrogénio que as demais para
que a alvura objetivo fosse atingida.

Apesar da amostra com FK de 0,18 demandar maiores dosagens de di6xido de
cloro no tltimo estagio, apresentou menor custo que a amostra de 0,20. O custo da amostra
de FK 0,20 foi menor, pois apesar de apresentar dosagens mais elevadas de diéxido no
estgio inicial, o custo com os reagentes foi reduzido devido a necessidade de menor carga

de per6xido de hidrogénio no estdgio final de branqueamento.
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5. CONCLUSOES

Este trabalho de branqueamento com polpa kraft de eucalipto, através da

utilizac@o de diferentes valores de fator kappa, permitiu concluir que:

A lignina residual afetou negativamente o branqueamento de todas as
sequéncias, sendo a sequéncia D(E+P)DP com FK de 0,20 e carga de 2
kg/t no P final a que apresentou os melhores valores de alvura,

estabilidade de alvura e viscosidade.

As sequéncias terminadas com di6xido de cloro foram afetadas mais
negativamente que as terminadas com perdxido de hidrogénio com
relacdo a quantidade de liganina residual, medidas pelo numero de
permanganato apds o estigio DI. Valores acima de 3,3 afetam

significativamente a obtencao da alvura 90% ISO.

A utilizacdo do estdgio final de peréxido de hidrogé€nio gerou uma
menor reversdo de alvura e menor valor de viscosidade em relagdo ao

estagio final de dioxidacao.

A sequéncia com menor impacto ambiental € fornecida pelo
branqueamento com perdoxido de hidrogénio no estdgio final, pois
demandou menores cargas de ClO,. A sequéncia de FK 0,20 com carga
de 2 kg/t de per6xido de hidrogénio foi suficiente para atingir a alvura
objetivo e apresentar custos com pequenas diferencas em relacdo ao

menor custo obtido e melhor qualidade da polpa branqueada.
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