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SANTOS, R. Avaliagdo da deslignificacdo com oxigénio utilizando residual da planta
quimica do dioxido de cloro do licor branco oxidado. 2013. 108 f. Dissertacdo
(Mestrado em Engenharia Mecanica) — Faculdade de Engenharia do Campus de

Guaratingueta, Universidade Estadual Paulista, Guaratinguetd, 2013.

RESUMO

A deslignificagdo com oxigénio reconhecidamente permite ganhos significativos aos
processos produtivos de celulose branqueada nas esferas econdémica e ambiental, uma vez
que propicia menor demanda de produtos quimicos de branqueamento nos estagios
subsequientes além da possibilidade de destinar os efluentes liquidos ao sistema de
recuperacdo quimica. A pré-deslignificacdo com oxigénio, também denominada “pré-O,”,
consiste em realizar uma oxidacdo da lignina por meio do oxigénio degradando-a e
removendo-a através de meio alcalino, buscando-se deste modo maior ganho de
alvejamento da polpa. As condi¢des de trabalho desta etapa produtiva refletem diretamente
nas propriedades fisicas e mecéanicas da polpa, sendo assim de suma importancia o
conhecimento sobre possiveis conseqiiéncias a polpa branqueada e consequentemente ao
papel produzido, principalmente quando envolvem-se mudangas em variaveis de processo
como temperatura e carga de alcali aplicada. Deste modo, o objetivo deste trabalho foi
avaliar o efeito do acido residual (oriundo da planta quimica de diéxido de cloro) presente
no licor branco oxidado (LBO) utilizado em comum com hidroxido de sddio (NaOH)
como fonte de alcali para o processo de deslignificacdo com oxigénio e seus respectivos
efeitos sobre esse processo, considerando condi¢des de trabalho correlatas a uma industria
produtora de celulose destinada a papéis de imprimir, papéis para embalagem, tissue, entre
outros. O licor branco oxidado dosado de acido residual foi utilizado como fonte de alcali
em 5 diferentes proporgdes: 0%, 26,3%, 42,1%, 52,3% e 100%. Analisou-se ainda o efeito
da variagéo da temperatura aplicada na pré-O, bem como os efeitos sofridos pela polpa por
meio de testes fisicos e mecanicos. Foram realizados processos a 4 diferentes niveis de
temperatura (95, 100, 105 e 112°C) e em 5 quantidades de acido residual (por meio das
diferentes proporcdes de LBO utilizadas), denominadas como condigdes A, B, C, D e E.
Apesar de ter sido evidenciado o efeito negativo sobre as propriedades avaliadas na
deslignificacdo, a utilizacdo do acido residual no branqueamento é uma alternativa

interessante quanto ao controle do balan¢o quimico da fabrica. A simulacdo do estagio de



deslignificacdo demonstrou que durante o branqueamento, diante da presenca de ions
metalicos provenientes do efluente residual da planta quimica de dioxido de cloro, ocorre
uma degradacdo muito rapida do peroxido de hidrogénio gerado no estagio, justificando
principalmente 0 menor desempenho em alvura quando da aplicacdo de acido residual na
deslignificacdo com oxigénio. Verificou-se ainda que a presenca de &cido residual durante
0 processo de branqueamento exerce pouca influéncia nas propriedades fisico-mecanicas

da polpa deslignificada por meio do oxigénio.

PALAVRAS-CHAVES: Deslignificagio com oxigénio. Branqueamento de celulose.

Propriedades fisico-mecéanicas.
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dioxide chemical plant of the white liquor oxidized. 2013. 108 f. Thesis (Master in
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ABSTRACT

The oxygen delignification recognizably allows significant raisings to the productive
processes of bleached pulp in economical and environmental spheres, once it propitiates
smaller demand of chemical bleaching products in the subsequent stages besides the
possibility of destining the liquid effluents to the chemical recovery system. The oxygen
pre-delignification, also denominated "pre-O,", consists of accomplishing an oxidation of
the lignin through the oxygen degrading an removing these oxidized compositions by
alkaline media, seeking for larger pulp bleaching raisings this way. The work conditions of
this productive stage contemplate directly in the physical and mechanical pulp properties,
therefore it’s extremely important the knowledge about possible consequences to the
bleached pulp and consequently to the produced paper, mainly when changes in process
variables as temperature and applied alkali load are involved. Thus, this work has aimed to
evaluate the effect of using residual acid (originated from the dioxide chlorine chemical
plant) in the oxidized white liqgueur (OWL) used commonly with sodium hydroxide
(NaOH) as alkali source for the oxygen delignification process and its respective effects on
this process, considering work conditions correlated to a pulp producer industry destined to
printing papers, packing papers, tissue, among others. The oxidized white liquor dosed
with residual acid was used as alkali source in 5 different proportions: 0%, 26.3%, 42.1%,
52.3% e 100%. It was still analyzed the effect of the applied temperature variation on the
pre-O; as well as the suffered effects by the pulp through physical and mechanical tests. It
were performed processes at 4 different temperature levels (95, 100, 105 and 112°C) and in
5 residual acid amounts (through the different OWL proportions used), denominated as
conditions A, B, C, D and E. Although it have been evidenced the negative effect on
evaluated prperties, the residual acid usage in the bleaching is an interesting alternative
regarding the chemical balance control of the factory. The delignification stage simulation
demonstrated that during the bleaching, under metallic ions presence originated from

residual effluent of the dioxide chlorine chemical plant, there is a very fast degradation of



hydrogen peroxide generated in the stage, justifying the lower brightness performance
mainly when using residual acid in oxygen delignification stage. It was still verified that
the presence of residual acid during the bleaching process exercises low influence in the

physical-mechanical properties of the oxygen-delignified pulp.

KEYWORDS: Oxygen Delignification. Pulp Bleaching. Physical-mechanics properties.
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1 INTRODUCAO

A utilizacdo de polpa Kraft branqueada se da em larga escala nos mais diversos paises
ao redor do mundo, sendo o Brasil um grande produtor e consumidor deste produto.

O Brasil é um grande produtor de celulose, destacando-se mundialmente, ante a crise
financeira que assolou as nagdes, com uma producéo recorde de celulose de 12,7 milhdes de
toneladas em 2008, passando assim da sexta para a quarta posi¢cao no ranking dos maiores
produtores mundiais de polpa celulésica (Associacdo Brasileira de Celulose e Papel -
BRACELPA, 2009; BRACELPA, 2011). Ao final do ano de 2011 o pais atingira uma
producdo de aproximadamente 14 milhdes de toneladas de celulose, mantendo-se como
quarto maior produtor desta commodity (BRACELPA, 2013).

Embora o pais tenha adquirido ao longo dos anos um enorme conhecimento no que
tange ao cultivo do eucalipto e ser climaticamente favoravel ao cultivo deste, as empresas do
ramo estdo cada dia mais investindo em pesquisas destinadas aos processos fabris, uma vez
que a evolucdo destes deve acompanhar as melhorias no campo, principalmente aquelas
proporcionadas pela modificagdo genética de espécies.

A otimizacdo dos processos produtivos tem se tornado uma constante nas empresas
produtoras de celulose uma vez que 0 mercado exige produtos de qualidade e
certificadamente produzidos sob uma dptica sustentavel.

A producéo de celulose é uma atividade fabril de grande impacto ambiental, entretanto
as empresas do ramo tém cada dia mais intensificado seus esfor¢os no intuito de atender as
exigéncias das normas e legislacGes ambientais, esforcos esses que tém sido reconhecidos por
meio das mais diversas certificacdes que sao concedidas ao produto e/ou produtor por meio
dos 6rgaos e entidades competentes.

Na atualidade as empresas de celulose e papel estdo atravessando um momento de uma
maxima reducdo no efluente do branqueamento buscando processos Menos 0nerosos
econdmica e ambientalmente. A reducdo do efluente liquido gerado pelas industrias implica
na economia e racionalizacdo de agua, bem natural cada dia mais escasso e essencial a
producéo de polpa celulésica.

O reaproveitamento de efluentes nas fabricas vém a calhar as crescentes e constantes
exigéncias de mercado, que atualmente demandam ndo somente um produto de qualidade,

mas um produto que seja desenvolvido de maneira ecoldgica e socialmente correta.
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O processo de deslignificacdo com oxigénio € uma excelente alternativa aos processos
de branqueamento que visam tanto diminuir a carga de efluentes destinados as lagoas de
tratamento (contribuindo para a diminuicdo de impactos ambientais ao meio ambiente),
quanto atingir elevada qualidade de polpa branqueada com relacdo as suas qualidades
quimicas e fisico-mecanicas.

O branqueamento com oxigénio possui uma serie de varidveis de controle que afetam
diretamente nas caracteristicas das polpas alvejadas por este método, destacando-se entre elas
a carga alcalina e principalmente a temperatura.

A temperatura e a carga alcalina aplicadas durante a pré-O, tém a capacidade de
influenciar diretamente nas caracteristicas do numero kappa, viscosidade e alvura
relacionadas a polpa, bem como caracteristicas correlatas ao processo como seletividade e
eficiéncia de deslignificacao.

As propriedades fisico-mecanicas da polpa de celulose sdo caracteristicas
constantemente estudadas para as mais diversas matérias-primas utilizadas como fonte de
obtencdo de celulose, uma vez que estas propriedades afetam diretamente a qualidade dos
produtos finais a serem produzidos, sejam eles papéis de imprimir e escrever ou qualquer
outra finalidade, como papéis sanitarios.

Conciliar a alteracdo das propriedades fisico-mecanicas de modo a se atingir qualidades
requeridas pelo mercado aos diversos produtos ndo é uma tarefa de facil execucdo e exige
pericia nas atividades produtivas. Diante dessas dificuldades, a exploracdo dos efeitos
causados pelos processos quimicos, fisicos e mecanicos ao longo da producdo de celulose e
papel (cozimento, branqueamento, refino, etc.) tem ganhado cada vez mais importancia.

A influéncia da variacdo da temperatura e da carga alcalina no branqueamento séo
parametros de processo frequentemente estudados tanto na industria quanto pelas instituicoes
de ensino e pesquisa académica visando melhorias. Ha, entretanto, uma lacuna nas pesquisas
com relacdo a adicdo de efluentes residuais ao processo no intuito de propiciar ganhos
ambientais ao sistema como um todo. Mediante este cendrio este trabalho estudou a
possibilidade da utilizac&o do acido residual (sulfato acido de sodio), gerado como subproduto
na producdo de didxido de cloro, como parte fluida do licor branco oxidado utilizado na
deslignificacdo com oxigénio, visando verificar seus efeitos sobre o processo produtivo de

celulose pré-deslignificada com oxigénio, bem como nas propriedades fisico-mecénicas da
polpa.
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2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

No Brasil, a historia dos materiais celuldsicos para papel comeca em 1790, quando o
botanico portugués Frei José Mariano da Conceicdo Velloso, publica no Rio de Janeiro a sua
"Flora Fluminensis", indicando espécies capazes de uso na producdo de papel. Em 1809, Frei
Velloso, oficiando ao Ministério Real, anexa uma amostra de papel feito de embira e anuncia
planos para a fabricacéo futura de papel alvejado (BRACELPA, 2007).

A producdo industrial de celulose no Brasil a partir do pinheiro inicia-se no Parana, em
Monte Alegre, no inicio dos anos 40, pelos processos Sulfito e Soda/Enxofre, instalando-se a
primeira fabrica pelo processo Kraft na década de 50. A producdo em grande escala de
celulose de eucalipto, pelo processo Kraft, foi iniciada no Estado de S&o Paulo, em 1957,
estabelecendo-se o caminho para a grande etapa de industrializacdo da celulose que, em
aproximadamente meio século, levou o Brasil a posicdo de 4° produtor do mundo
(BRACELPA, 2011; BRACELPA, 2013).

2.1 O género Eucalyptus

Um fator importante na competitividade da industria de celulose € a selecdo de arvores
para formacao de florestas homogéneas que possibilitem a producao de polpa celuldsica com
alto rendimento industrial, baixo custo e elevada qualidade tecnoldgica. No Brasil, os
programas de melhoramento florestal das empresas nacionais de celulose e papel destacam-se
no cenario mundial pelos excelentes resultados alcancados na area de clonagem de Eucalyptus
sp., alcancando os mais elevados niveis mundiais de incremento médio anual — IMA
(GOMIDE; FANTUZZI NETO; LEITE, 2003).

Em funcdo das pressdes ecoldgicas e da distancia do mercado consumidor das madeiras
nativas, os eucaliptos apresentam-se como uma das melhores opcdes para suprir este mercado
no Brasil, principalmente pela homogeneidade que se pode alcancar na floresta quanto ao
fuste das arvores.

Na area de melhoramentos, iniciou-se ha alguns anos o trabalho com hibridos, tentando-
se obter novas espécies com as melhores caracteristicas de cada genitor, buscando-se vencer
problemas comuns de determinadas espécies (CARVALHO; NAHUZ, 2001).

No Brasil, a producao de celulose a partir de madeiras de eucaliptos estd apoiada em

umas poucas espécies de valor indiscutivel e suficientemente reconhecido pelas industrias do
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ramo. Entre outras razdes isso se deve, de um lado, aos estudos pioneiros das industrias mais
antigas e, de outro, ao melhor desenvolvimento destas espécies no campo (BARRICHELDO;
BRITO, 1976).

2.2 Branqueamento de polpa celulosica

2.2.1 Consideracdes gerais sobre branqueamento

A principal finalidade do branqueamento de polpa celul6sica é obter uma polpa de
alvura adequada para as exigéncias de mercado, atraves da remocdo ou modificacdo de alguns
componentes da polpa ndo-branqueada, incluindo, principalmente, a lignina e 0s seus
produtos degradados, os acidos hexenurbnicos, 0s extrativos e os ions metalicos. O
branqueamento deve ser realizado, preferencialmente, com um minimo de degradacdo da
polpa, representado pela perda de viscosidade e/ou rendimento, minimo consumo de reagentes
quimicos, minina formacdo de grupos carbonilas e carboxilas, bem como menor impacto ao
meio ambiente por meio das emissdes gasosas, bem como efluentes liquidos. Portanto, um
processo de branqueamento, seja ele convencional, ECF (Livre de Cloro Elementar —
Elemental Chlorine Free) ou TCF (Totalmente Livre de Cloro — Totally Chlorine Free),
requer um conjunto de caracteristicas, visando primordialmente produzir polpas de alvura
aceitavel no mercado.

Nos processos convencionais de branqueamento, uma porcao significativa de cloro
elementar combina diretamente com a lignina, formando os compostos organoclorados
(AOX) e dioxinas que sao compostos toxico-mutagénicos presentes nos efluentes de fabricas
de celulose que utilizam o cloro elementar como agente de branqueamento. Este fato gerou
um aumento das pressdes por parte de organizagdes protetoras do meio ambiente,
governamentais ou ndo. Porém, devido ao impacto ambiental causado pelos compostos
formados com estes agentes, hd uma tendéncia crescente no sentido de substitui-los, pelo
menos parcialmente, por outros compostos que causem um menor impacto ambiental
(NAVARRO, 2004; VENTORIM, 1998).

Associando-se a etapa de branqueamento da polpa celuldsica com a questdo ambiental,
as pesquisas tém levado a remocgdo do cloro elementar e de compostos de cloro das
tradicionais sequéncias de branqueamento pelo seu efeito deletério ao meio ambiente, em

especial devido a formacao de dioxinas.
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Para Maia e Colodette (2003) a pré-O, atualmente é uma das melhores tecnologias para
producéo de polpa branqueada por processos ECF e TCF. O processo de branqueamento ECF
vem se adaptando muito bem a polpas ja deslignificadas com O,, mostrando-se bastante
eficiente, entretanto ainda passivel de aperfeicoamento (VENTORIM; EIRAS;
COLODETTE, 2002).

Costa et al. (1997) relatam que a industria de celulose tem sofrido continuas mudancas
tecnoldgicas para conciliar restricGes ambientais e rapidas mudancas nas demandas de um
mercado cada vez mais competitivo, uma vez que o mercado de celulose tem requerido ndo
somente qualidade e precos baixos, como também exigido processos de producdo que sejam
menos impactantes ao meio ambiente.

Uma das principais modificacdes é observada na etapa de branqueamento incluindo o
uso de sequiéncias alternativas, como é o caso da substituicdo do estagio de cloracdo pela
aplicacdo de didxido de cloro (CIOy"), parcial ou integramente. Quando integralmente, este
tipo de branqueamento passou a ser denominado “livre de cloro elementar” ou ECF, isto é,
passou-se a ndo utilizar o gas cloro (Cl,) como agente alvejante de pasta ou polpa celulésica,

mas permitindo-se o uso do diéxido de cloro (CIOy).

2.3 Deslignificagdo com oxigénio

A utilizacdo de estdgios de branqueamento a partir de deslignificagdo com oxigénio a
nivel industrial tem apresentado um constante crescimento, mundialmente falando, desde a
instalacdo da primeira fabrica que utilizara este tipo de branqueamento na Africa do Sul em
1970 (ROWLANDSON!, 1971 apud DE SOUZA et al., 2002; SIXTA et al., 2006)

A tecnologia da deslignificacdo com oxigénio é bem estabelecida e reconhecidamente
permite ganhos significativos aos processos produtivos de celulose branqueada nas esferas
econdmica e ambiental.

Os beneficios de incluir o estagio de deslignificacdo com oxigénio na sequéncia de

branqueamento sdo diversos, incluindo mais baixa demanda de quimicos de branqueamento

! ROWLANDSON, G. Continuous oxygen bleaching in commercial production. Tappi Journal, [S. I.], v. 54, n.
6, p. 962-967, 1971 apud DE SOUZA, I. J.; BOUCHARD, J., METHOT, M., BERRY, R.; ARGYROPOULOS,
D. S. Carbohydrates in Oxygen Delignification. Part I: Changes in Cellulose Crystallinity. Journal of Pulp and
Paper Science, [S. I.], v. 28, n. 5, p. 167-170, maio 2002.
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nos estagios subsequientes, mais alto rendimento comparado a parte final do processo de
cozimento e possibilidade de reciclar os efluentes liquidos a partir do sistema de recuperacéo
quimica reduzindo impactos ambientais relacionados a cor, DQO, DBO e componentes
toxicos (SIXTA et al., 2006).

A deslignificacdo com oxigénio, também conhecida como pré-O,, apresenta ganhos
ambientais ao possibilitar a reducdo do uso de reagentes de branqueamento mais agressivos ao
meio ambiente, diminuindo a toxidez do efluente gerado e dos gases liberados durante o
processo de branqueamento (MILANEZ, 1981; SALVADOR et al., 2001).

A eficiéncia de deslignificacdo alcancada por meio do branqueamento com oxigénio
tem se limitado a patamares proximos a 40% (tratando-se de polpas de fibra curta) devido a
sua grande influéncia na resisténcia da polpa, uma vez que maiores graus de deslignificacdo
tendem a degradar carboidratos da polpa ao ponto de se ocorrer significativa perda de
resisténcia nas fibras (DE SOUZA et al., 2002).

Comumente utilizada imediatamente ap6s o processo de cozimento, a pré-O; (assim
geralmente chamada por se tratar frequentemente do primeiro estagio da sequéncia de
branqueamento) tem a capacidade de remover uma fracdo significativa de lignina presente na
polpa marrom, tanto quando se tratando de polpas de fibra curta quanto de fibra longa
(RAUVANTO, 2003).

2.3.1 Temperatura na deslignificagdo com oxigénio

Assim como outros processos envolvidos na produgdo de polpa celuldsica, a pré-O,
possui uma série de variaveis que regem seu controle, entretanto temos que a carga alcalina e
a temperatura sdo fatores determinantes para os resultados finais, ja tempo de retencdo e
pressdo de O,, em contrapartida, sdo variaveis pouco significativas no que diz respeito a
alteracGes perceptiveis na polpa resultante (ZOU et al., 2000; ZOU, 2002).

O comportamento da polpa no processo de branqueamento com oxigénio apresenta uma
deslignificacdo inicial mais intensa (decréscimo de numero kappa) seguido de uma
deslignificacdo mais branda, podendo este comportamento ser interpretado pela presenca de
ligninas fendlicas ou ndo-fendlicas, as quais apresentam diferentes mecanismos de reagdo
(MCDONOUGH, 1996). Como pode ser observado na Figura 1, a deslignificacdo da polpa é

consideravelmente acelerada pelo aumento da temperatura.



17

40 B Polpa Original
O Temperalura de 85°C
- \‘ ® ‘Iemperatura de 100°C
= 1 ¥V Temperatura de 115°C
& \ o A Temperatura de 130°C
§ 30 1
2 !
= 4
o
=
= 20
10

-
o

-
.

Tempo de reagdo (horas)

Figura 1 - Efeito da temperatura na deslignificagdo com oxigénio. Condicdes: Polpa marrom sulfato de pinho,
3,2% NaOH (base polpa seca), 0,5 mPa de pressao de O, e 20% de consisténcia (HARTLER; NORRSTROM,;
RYDIN?, 1970 apud MCDONOUGH, 1996).

A deslignificacdo com oxigénio apresenta duas fases bem definidas de reacdo,
desenvolvendo-se inicialmente de forma bastante rapida, onde uma grande quantidade de
lignina é extraida em um curto espaco de tempo. Posteriormente a taxa de deslignificacdo se
torna cada vez menor, dependendo da lignina remanescente da primeira etapa e do tempo de
reacdo. Este comportamento se baseia na facilidade/dificuldade de remogéo das ligninas
fenolica e ndo fendlica que estdo presentes na polpa, uma vez que estas divergem quanto suas
cinéticas de reacdo (MCDONOUGH, 1989).

O aumento significativo na taxa de deslignificacdo da polpa com a ampliacdo da
temperatura pode ser justificada pelo aumento da energia de ativacdo propiciada, pois a
remocao de estruturas fenolicas livres condensadas como bifenilas e estilbenos é dificultosa
em funcdo dessas estruturas apresentarem baixa reatividade em relacdo ao oxigénio
(ARGYROPOULOQS; LIU, 2000). De acordo com 0s mesmos autores a remocao de estruturas
fendlicas é fungdo tanto da temperatura, bem como do tempo (Figura 2).

Em seu estudo com polpas de pinus, Venson (2008) afirma que a temperatura
estabeleceu uma maior influéncia na reducédo no nimero kappa do que a carga alcalina, sendo

que a 115°C o processo apresentou grande deslignificacdo, entretanto expressivas perdas de
viscosidade.

>HARTLER, N.; NORRSTROM, H.; RYDIN, S. Oxygen-alkali bleaching of sulphate pulps. Svensk
Papperstidn. v. 73, n. 21, p. 696-702, 1970 apud MCDONOUGH, T. J. Section IV: The technology of chemical

pulp bleaching. Chapter 1. Oxygen delignification. In: DENCE, C. W.; REEVE, D. W. Pulp bleaching —
Principles and Practice. Atlanta: Tappi Press, 1996. p. 213-239.
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Figura 2 - Razdo entre a quantidade de lignina fendlica livre condensada em relacdo a quantidade de lignina
fendlica total ap6s a deslignificacdo com oxigénio (ARGYROPOULOQOS; LIU, 2000).

Ao estdgio de deslignificacdo com oxigénio podem ser atribuidas uma fase de
deslignificacdo e outra de alvejamento da polpa, sendo que os mecanismos das reaces do
oxigénio com a polpa sdo bastante complexos (MCDONOUGH, 1996; SANTOS, 2005). O
oxigénio reage na lignina preferencialmente em estruturas fendlicas livres, fragmentando-as e
tornando-as, deste modo, soltveis e mais faceis de remover (SINGH,1979).

Mesmo diante de reconhecido potencial oxidante por parte do oxigénio molecular em
relacdo a lignina, a aplicacdo pratica do oxigénio em estagios de branqueamento teve que
contornar problemas como a baixa solubilidade deste gas no licor de deslignificacdo, o que
pode propiciar heterogeneidade ao processo e consequentemente dificuldades de transferéncia
de massa durante as reacdes (LANDUCCI; SANYER?, 1975 apud MILANEZ, 1981).

A lignina residual nas fibras de polpa Kraft consiste de fracdes que diferem em seus
estados quimico-fisicos e em sua localizacdo nos componentes nas fibras. Em uma suspenséo
polpa-agua a lignina existe parcialmente na superficie da fibra e em diferentes areas da parede
celular da fibra, bem como dissolvida no licor (ALA-KAILA; REILAMA, 2001).

Maia e Colodette (2003) concluiram em seus estudos com polpas Kraft e Kraft-O

produzidas laboratorialmente a partir de cavacos de Pinus taeda e Eucalyptus grandis que

® LANDUCCI, L. L.; SANYER, N. Influence of transition metals in oxygen pulping. Tappi, [S. I.], v. 58, n. 2, p.
60-63, fev. 1975 apud MILANEZ, A. F. Processos de deslignificacdo com oxigénio para a produgdo de
celulose de Eucalyptus urophylla de origem hibrida. 1981. 136f. Dissertacdo (Mestrado em Ciéncia Florestal)
— Departamento de Ciéncias Florestais, Universidade Federal de Vicosa, Vicosa, 1981.
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estruturas fenolicas de lignina sdo, preferencialmente, consumidas e degradadas durante o
branqueamento com oxigénio.

Gierer (1982) descreve a reacdo do oxigénio com as estruturas fendlicas gerando os
intermediérios hidroperoxido ciclohexadienona e fenoxido, os quais sofrem ataques
nucleofilicos intramoleculares pelo &nion hidroperoxido (oriundo da lignina). Em
consequéncia do tipo de ataque o anel aromatico pode se abrir dando origem ao oxirano ou

ainda ocorrer a eliminacao da cadeia lateral por quebra da ligacdo Ca-Cp (Figura 3).
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Figura 3 - Ataque nucleofilico intramolecular de anions hidroperoxidos gerando, via intermediarios dioxetanos,
oxirano, acido mucdnico e estruturas carbonila (GIERER, 1982).

De acordo com Venson (2008), a grande desvantagem da utilizac&o da deslignificacao
com oxigénio estd na baixa seletividade apresentada neste estadgio (quando comparado a
diéxido de cloro), sendo também inconveniente a utilizacdo da pré-O, em temperaturas mais
elevadas (acima de 100°C) por conta do elevado custo de implantacdo de sistemas de vapor

superaquecido.
2.3.2 Carga alcalina na deslignificagdo com oxigénio

A carga alcalina utilizada nos processos de deslignificacdo é de suma importancia ao
processo e tem como principal funcéo propiciar o meio reacional mais adequado as reacdes de

oxidacdo a partir do oxigénio.
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Em um processo de branqueamento é extremamente importante o controle do pH em
que se processa a reacao, sendo que os produtos gerados durante a reacdo sdo funcdo do pH.
McDonough (1996) descreve os diferentes anios e radicais gerados a partir do oxigénio na

deslignificacdo em funcédo do pH (Figura 4).

0, +e,H HOOe +e",H HOOH +6',HI H,O0+HO- +e—’H, 2H,0

]

pK,= 4,8 11,8 11,9
H*+ Oy H*+-OOH H*+ O«

Figura 4 - Quimica do oxigénio em solugdo aquosa a pH diferentes.

A complexidade das reacdes que ocorrem na pré-O; inclui uma variedade de compostos
organicos derivados da lignina e dos carboidratos, sendo que as condi¢cfes alcalinas do meio
que ativam as rea¢Ges com a polpa onde grupos hidroxila fenolicos livres da lignina sdo
ionizados gerando assim sitios anibnicos ricos em elétrons e vulnerdveis ao ataque do
oxigénio (Figura 5) (MCDONOUGH, 1996).

Etapa Reacéo Passo

- RO +0, — RO + 07 @
Inicial
RH+ 0, - R + HO, )
R + 02 — ROZ (3)
Propagacéo

RO, +RH - RO,H+R (4)
Final RO + R — ROR (5)

Figura 5 - Esquema de mecanismo simplificado da deslignificagdo com oxigénio (MCDONOUGH, 1996;
GULLICHSEN; FOGELHOLM, 2000).

De acordo com o esquema apresentado na Figura 5 0 mecanismo de reacdo pode ser
descrito pelas seguintes reacdes: os grupos hidroxilicos fendlicos livres na lignina residual séo
ionizados em condicdes alcalinas e entdo atacados pelo oxigénio para formar o anion
superéxido e um radical fenoxi. Um elétron pode ser também removido de um grupo ndo
fendlico ou um outro grupo funcional para dar o radical orgéanico correspondente. A cadeia

pode ser terminada por reacdes de condensacao (JI, 2007).
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O cuidado quanto ao pH da reacdo no branqueamento deve ser efetivo, uma vez que 0s
grupos oxidados da lignina séo transferidos para o meio proporcionando consumo de alcali e
gueda no pH. De acordo com Asgari e Argyropoulos (1998) este efeito torna-se pronunciado
para valores de temperatura acima de 100°C, onde se tem taxas de remoc¢do de lignina
maiores e, consequentemente, maiores consumo de alcali e maiores quedas de pH.

O controle do meio reacional de modo a contornar problemas como queda acentuada no
pH pode se dar por meio da ampliacdo da carga alcalina inicialmente aplicada (ASGARI,
ARGYROPOULOQOS, 1998). Tal fato pode ser visualizado através da Figura 6.

Figura 6 - Comportamento do pH em funcdo do tempo e temperatura na deslignificacdo com oxigénio
(ASGARI; ARGYROPOULOS, 1998).

Em condi¢bes normais o oxigénio € um agente oxidante fraco, sendo necessario
incrementar seu poder de reacdo por meio do acréscimo da temperatura ou através de
promover um substrato reativo, que para o caso do branqueamento de polpas celuldsicas com
oxigénio, se da em meio alcalino (MCDONOUGH, 1996).

Os tipos de fonte de carga alcalina que podem ser utilizados durante o processo de
deslignificacdo com oxigénio sdo: hidroxido de sddio, licor branco parcialmente oxidado e/ou
licor branco totalmente oxidado (VENTORIM, 2004). De acordo com Gevert e Lohmander
(1997) o licor branco oxidado tem sido utilizado como fonte de alcali para a deslignificacao
com oxigénio ha anos, sendo o balan¢o quimico da fabrica mantido quando o licor residual do

branqueamento é destinado ao sistema de recuperacdo quimica.
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De acordo com Hurst (2000) o licor branco oxidado tem sido utilizado de forma bem
sucedida na deslignificacdo com oxigénio. Ayala et al.* (1990) citado por Hurst (2000)
comparou licor branco oxidado a ambos licor branco e hidroxido de sodio na pré-O; realizada
a media consisténcia e seus resultados indicaram que o licor branco oxidado propiciou um
rendimento de polpa mais alto para dado numero kappa final quando comparado ao licor
branco e ao hidroxido de sédio. Segundos os mesmos autores o licor branco totalmente

oxidado proporcionou polpa de alvura equivalente a obtida com NaOH.

2.3.3 Consisténcia na deslignificagdo com oxigénio

A pré-O, é comercialmente praticada a média (10-14%) e alta (25-35%) consisténcia.
Inicialmente a tecnologia de branqueamento utilizando oxigénio foi desenvolvida em alta
consisténcia, entretanto, com e evolucao e desenvolvimento tecnoldgico a média consisténcia,
a grande maioria dos sistemas que tém sido utilizados sdo baseados nesta tecnologia em
etapas Unicas ou multiplas (PIKKA; VEHMAA; VILPPONEN, 1996; RAUVANTO, 2003;
Z0U, 2002).

Quando o branqueamento com oxigénio foi inicialmente introduzido nas fabricas de
celulose o Unico meio de se utiliza-lo era por meio de sistemas de alta consisténcia. A
operacdo de sistemas a média consisténcia era limitada pela n&o disponibilidade de
equipamentos para eficientemente misturar um grande volume de gas com a suspensdo da
polpa (REEVE; EARL, 1986). Este problema foi solucionado a partir do momento em que a
tecnologia de misturadores de média consisténcia se tornou disponivel ao fim da década de
1970 (MCDONOUGH, 1996).

De acordo com McDonough (1996) ha uma grande tendéncia em utilizar-se sistemas
produtivos a média consisténcia devido a menores custo de capital, maior facilidade de
manuseio da polpa através dos misturadores e bombas além de melhor seletividade na
presenca de quantidades significativas de sélidos suspensos do licor negro.

Hé& dados laboratoriais que indicam ndo haver diferenca na seletividade desenvolvendo
0 branqueamento com oxigénio a baixa e alta consisténcia quando da adi¢cdo de uma mesma
carga de magnésio (LIEBERGOTT et al., 1985).

*AYALA, V., MAGNOTTA, V., O’CZERNY, A, et al., TAPPI Oxygen Delignification Symposium Notes,
TAPPI PRESS, Atlanta, 1990, p. 153 apud HURST, M. M. The use of oxidized white liquor as a caustic
replacement in O, Eo, Eop, and E; bleaching stages of Kraft hardwood and softwood pulp. Tappi Journal, [S. 1],
v.83, n.6, p.1-7, Jun. 2000.



23

Apesar de implicacdes quanto a equipamento e processo, o efeito de consisténcia a um
alcali fixo é relativamente pequeno. Reduzir a consisténcia conduz a uma reducdo moderada
da velocidade de reacdo tanto de deslignificacdo quanto de degradacdo de carboidratos ao

passo que se ocorre queda na concentracdo de alcali (MCDONOUGH, 1996).

2.3.4 Peculiaridades do processo na deslignificagdo com oxigénio

A deslignificacdo com oxigénio pode promover a remocéo de cerca de 50% da lignina
presente na polpa sem afetar significativamente os carboidratos (SALVADOR et al., 2001,
SUCHY; ARGYROPOULOS, 2002), pois a seletividade na pré-O, € superior a seletividade
alcancada no processo de polpacdo Kraft (PARSAD et al., 1994; SIXTA et al., 2006).

Tratando-se de polpas com baixo conteddo de lignina e alta concentracdo de &cidos
hexenurdnicos a eficiéncia da deslignificacdo com oxigénio é muito baixa, uma vez que as
reacdes que ocorrem durante a pré-O, ndo reagem com estes acidos e sua eliminacdo neste
estdgio € minima (EIRAS; VENTORIM; COLODETTE, 2002; PEDRAZZI et al., 2009;
PEDRAZZI et al., 2010; VENTORIM et al., 2006;). Ainda de acordo com Eiras, Ventorim e
Colodette (2002), cerca de 90% da lignina lixiviavel é removida da polpa durante a
deslignificacdo com oxigénio.

A baixa seletividade obtida na pré-O, decorre da sensibilidade do O, na presenca de
metais (transicdo), que servem como catalisadores para a formacao de radicais livres que séo
altamente reativos e atacam mais intensamente os carboidratos (JAYAWANT, 1994).

De acordo com Brasileiro, Colodette e Pilo-Veloso (2001) os metais podem ser
adsorvidos pela polpa através da dgua e dos reagentes utilizados no processo, bem como por
meio do contato com equipamentos utilizados na linha de producéo.

Os 4&cidos hexenurdnicos e a lignina lixividvel em alcali (LLA) sdo fatores que
influenciam o branqueamento a partir do oxigénio, sendo que a presenca destes acidos
diminui a eficiéncia do processo (pelo fato de ndo reagirem com o oxigénio) enquanto que a
lignina lixiviavel em alcali aumenta a eficiéncia do processo, o qual é realizado em meio
alcalino (EIRAS; VENTORIM; COLODETTE, 2002; VENTORIM et al., 2006).

Segundo Salvador et al. (2001), a pré-O, pode ainda visar a remo¢do dos extrativos
saponificaveis em meio alcalino, através da degradacédo e dissolucdo da lignina residual do

processo de polpacdo, ambos os fatores aliados a alta eficiéncia e baixo custo (em relacdo a
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reducdo de custo no tratamento dos efluentes de branqueamento), buscando-se
fundamentalmente o alvejamento da polpa.

De acordo com Rauvanto (2003) diversos produtos podem ser adicionados ao processo
de branqueamento com oxigénio a fim de preservar a viscosidade e proporcionar maior
alvejamento da polpa.

Os metais podem ser adsorvidos pela polpa através da dgua de processo, dos reagentes e
do contato com os equipamentos utilizados na sua producdo. Os ions metalicos podem estar
presentes na polpa associados aos acidos hexenurénicos, através de forgas coulémbicas e
quimicas, principalmente, devido a presenca da dupla ligacdo no anel desses acidos, o que
favorece a sua capacidade quelante. A remocdo desses grupos acidos reduz a afinidade da
polpa por ions metalicos, permitindo a reducdo do consumo de reagentes e da quantidade de
agentes quelantes usados (BRASILEIRO; COLODETTE; PILO-VELOSO, 2001).

Colodette, Gomide e Batista (1989) afirmam que a seletividade e eficiéncia da pré-O,
podem ser melhoradas pela utilizacdo de aditivos protetores dos carboidratos como o sulfato
de magnésio hepta-hidratado (MgSQO,.7H,0), cuja funcdo é evitar ou a0 menos minimizar a
formacédo de radicais livres e, consequentemente, de seus efeitos sobre os carboidratos.

Uma complicacdo de grande importancia na pré-O, é a presenca de metais de transicdo
gque, mesmo que em pequenas quantidades, atuam como catalisadores na decomposicdo do
perdxido de hidrogénio. Durante a fase de reducdo do oxigénio para agua € gerado peroxido
de hidrogénio, o qual é decomposto cataliticamente pelos ions dos metais de transicdo
(BOUCHARD; WANG; BERRY, 2011; MCDONOUGH, 1996). Esta decomposicédo
catalitica forma radicais hidroxila, espécie esta que se acredita ser a principal responsavel por
danos a celulose uma vez que reage indiscriminadamente com a polpa (MCDONOUGH,
1996).

2.4 Aplicaces industriais de licor branco oxidado e &cido residual

A utilizacdo de NaOH em fabricas de celulose Kraft para a composicdo da carga
alcalina seja no cozimento, seja na deslignificagdo com oxigénio, é minima, pois além de
onerosa, a utilizacdo continua deste reagente pode provocar um desequilibrio no balanco
Na/S, resultando em problemas com a sulfidez da fabrica.

Uma questdo importante limitante quanto ao uso de licor branco (NaOH + Na,S) em

estagios de branqueamento consiste na presenca do sulfeto de sodio (Na,S), o qual consome
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0s principais reagentes de branqueamento (incluindo reagentes ativos na pré-O,), decrescendo
assim a qualidade da polpa e aumentando custos com consumo de reagentes. Adicionalmente,
outro problema passivel a partir da utilizacdo de licor branco é a formacdo de sulfeto de
hidrogénio (H,S) para o caso do pH do licor situar-se abaixo de 10. Por estas razdes, o sulfeto
de sddio tem que ser oxidado a sulfato de sodio antes que o licor branco possa ser utilizado
como fonte de alcali nos mais diversos processos quimicos envolvendo branqueamento de
polpa (PARPALA et al., 2001).

Tem sido estudada a possibilidade da inser¢do de efluentes residuais nos processos de
branqueamento com a finalidade de diminuir a carga destinada a lagoa de tratamento de
efluentes. O dioxido de cloro € um reagente quimico amplamente utilizado no branqueamento
de polpa celulésica, principalmente em sequéncias que adotam o branqueamento livre de
cloro elementar (branqueamento ECF), entretanto a producao fabril deste reagente pode gerar
como subproduto o sulfato &cido de sodio (NaHSO,4) na forma de efluente residual.

O processo de producdo de didxido de cloro pode ser observado por meio do esquema
apresentado na Figura 7, onde se pode observar também a geracao de sulfato acido de sodio
(NaHSO,) como subproduto. A reacdo de geracdo de dioxido de cloro é conduzida em vasos
pressurizados cilindricos, onde ar é usado para remover ClO," e para manter sua pressao
parcial em niveis de seguranca adequados de modo a evitar explosdes. O gas dioxido de cloro
passa através de uma torre de absorcdo de gas em contra-corrente a temperatura de 1-10°C,
produzindo assim uma solucéo de 6-10 g/L.

Conforme demonstrado pela Figura 7, o método de producdo de didxido adotado baseia-
se na reducdo de clorato de sodio (NaClO3) a didxido de cloro (CIO;), tendo como agente
redutor o peréxido de hidrogénio (H,O,). Este método proporciona melhor eficiéncia na
producéo de dioxido de cloro, tendo ainda como atrativo a producdo essencialmente livre de
gas cloro (Cly), como descrito por meio da principal equacdo quimica envolvida na reacdo

(Equacéo 1).

NaClO; + 1H,0, + 1H,S0, — ClO3 +10, +1Na,S0, + H,0 1)
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Figura 7 - Representacdo esquematica do processo de producéo industrial de dioxido de cloro.

E importante notar que nos diversos métodos de producdo de diéxido, tem-se que a
escolha do acido utilizado determina o sal que se tem como subproduto, enquanto que a
determinacdo do agente redutor é responsavel pelo gas subproduto gerado. Para o caso da
reducdo de clorato de sodio a dioxido de cloro tendo como redutor o perdxido de hidrogénio e
acido sulfarico como catalisador da reacdo, tem-se como subprodutos oxigénio e sulfato de
sodio, respectivamente.

Caracterizado essencialmente como sulfato acido de sédio (NaHSO,), o acido residual é
um subproduto de grande valia no ajuste de pH de estagios acidos utilizados como parte da
sequéncia de branqueamento, pois alia baixo custo ao fato de seu consumo nos processos
industriais reduzirem a quantidade de efluentes a serem tratados, aléem de colaborar para o
ajuste da relacdo Na/S (balanco quimico da fabrica) ao ser adicionado ao estagio de
deslignificacdo com oxigénio, como pode ser observado no fluxograma apresentado na Figura
8.
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Figura 8 - Fluxograma representativo do ciclo Kraft de recuperacdo quimica.

A utilizacdo de acido residual no estagio de deslignificacdo com oxigénio permite um
ganho de sulfidez para a fabrica uma vez que o efluente gerado neste estagio é passivel de ser
direcionado a queima junto a caldeira de recuperacdo quimica (como pode ser observado a
partir da Figura 8).

2.5 Processo de refino e propriedades fisico-mecéanicas de polpas celulésicas

Como forma de controle de qualidade e adequacdo as exigéncias de mercado, as
industrias de celulose em geral realizam ensaios de natureza fisica e mecanica para as polpas
celulosicas e trabalham em constante busca por melhorias nos processos produtivos visando
alcance de melhores propriedades.

Principal matéria-prima na producdo de qualquer tipo de papel, a polpa celulésica
possui potencial para fabricacdo de papel no que tange a resisténcia mecanica, entretanto para
desenvolver propriedades adequadas a finalidade destinada (tipo de papel a ser produzido), a
celulose precisa ser submetida ao processo mecanico de refino (ANNERGREN, 1996).

O processo de refino é definido como sendo um tratamento mecénico realizado na polpa

com fibras completamente separadas e que tem a finalidade de mudar a estrutura fisica das
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fibras, afetando assim diretamente em determinadas propriedades do papel (ITO>, 1977 apud
SANTOS, 2005).

Ebeling® (1980) apud Vaz et al. (2012) definiu a refinacdo como sendo o processo capaz
de criar mudancas estruturais na parede celular das fibras pela utilizacdo de energia mecanica,
sendo que estas modificacGes permitem a obtencdo de caracteristicas estruturais no papel com
propriedades e comportamentos especificos desejados.

Ferreira e Figueiredo (2001) afirmam que a facilidade com que uma polpa é refinada
depende de sua estrutura e da constituicdo das fibras, sendo que o processo de refino além de
reduzir o comprimento, introduz modificacGes na seccdo transversal das fibras.

Uma caracteristica da producdo do papel é a necessidade de se adequar propriedades
que evoluem em sentido contrario ao longo da refinacdo, como por exemplo, 0 aumento da
refinacdo proporciona aumento no indice de tracdo e diminui opacidade (VAZ et al., 2012).

A refinabilidade da polpa é também influenciada pelas condi¢des de polpagdo, sendo
menores 0s ganhos com a refinacdo para polpas com fibras de parede mais espessa e estrutura
menos flexivel (SANTOS, 2005).

O refino promove em geral o aumento das resisténcias mecanicas, da resisténcia ao ar e
da densidade das folhas, diminuindo o coeficiente especifico de dispersdo de luz
(FORMENTO et al., 2003; COMELATO, 2011).

Resisténcia a tracdo é definida como a forga de tenséo necessaria para arrebentar o papel
quando da submissdo de um corpo-de-prova a um dinamémetro, onde um esfor¢co de tracédo
uniformemente crescente € aplicado até que se ocorra a ruptura (BARROTI; BERGAMAN,
1988).

De acordo com Santos (2005), a resisténcia ao rasgo e a tracdo, a porosidade e a
opacidade sdo as principais propriedades quando se tratando de polpa destinada a producdo de
papeis de imprimir e escrever, indicando essas propriedades a capacidade de ligacdo das

fibras bem como a resisténcia intrinseca das mesmas.

*ITO, M. H. A refinacdo de fibra de eucalipto. O Papel, v. 38, n. 12, p.99-113, 1977 apud SANTOS, S. R.
Influéncia da qualidade da madeira de hibridos de Eucalyptus grandis x Eucalyptus urophylla e do
processo kraft de polpacao na qualidade da polpa branqueada. 2005. 178f. Dissertacdo (Mestrado em
Recursos Florestais) — Escola Superior de Agricultura “Luiz de Queiroz”, Universidade de S&o Paulo,
Piracicaba, 2005.

S EBELING, K. A critical review of current theories for the refining of chemical pulps. In: INTERNATIONAL
SYMPOSIUM ON FUNDAMENTAL CONCEPTS OF REFINING, 1980, Appleton. Proceedings... Appleton:
1980, p. 1-36 apud VAZ, A.; SILVY, J.; GIL, C.; SIMOES, R. Otimizag&o na refinacio de pastas quimicas:
minimizac&o energética e otimizacdo conjugada de propriedades. In: THE 45" ABTCP INTERNATIONAL
PULP AND PAPER CONGRESS AND VII IBEROAMERICAN CONGRESS ON PULP AND PAPER
RESEARCH, 2012, S&o Paulo. Proceedings... S&o Paulo: ABTCP/RIADICYP, 2012. 14p.
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A resisténcia a tracdo é relacionada a durabilidade e utilidade do papel para embalagem
e outros usos sujeitos a forca de tensdo. No caso de papéis de impressdo, a resisténcia a tracdo
indica a probabilidade de ruptura quando este é sujeito a tensdo durante o processo de
impressdo (BARROTI; BERGAMAN, 1988).

As propriedades do papel séo influenciadas pelo teor de hemiceluloses (as quais tém
cadeias mais curtas do que a celulose) de tal modo que as fibras sdo mais facilmente refinadas
e hidratadas. As fibras incham e se tornam mais flexiveis, o que promove maior quantidade de
ligacGes fibra-fibra. Um maior teor de hemiceluloses significa maior refinabilidade da polpa,
maior resisténcia a tracdo e menores valores de opacidade e resisténcia ao rasgo
(considerando o mesmo grau de refino) (SIXTA; POTTHAST; KROTSCHEK, 2006).

O uso de peroxido como estagio final de branqueamento, embora menos efetivo na
deslignificacdo, proporciona maiores alvuras, produzindo polpas branqueadas com uma maior
proporcdo de lignina residual e incrementada carga elétrica quando comparado a agentes de
branqueamento removedores de lignina. Tanto o comportamento do refino quanto da
resisténcia da polpa podem ser afetados por este tipo de mudanca na sequéncia de
branqueamento, a qual contribui direta ou indiretamente, no potencial efeito causado pelo
branqueamento sobre as propriedades do papel (ANNERGREEN, 1996).

H& pelo menos dois fatores que explicam a maior parte da variabilidade das
propriedades fisicas de folhas experimentais e o desenvolvimento destes dois fatores com o
refino tem diferentes efeitos sobre as propriedades das polpas (YASUMURA; KOGA; PARK,
2012). O aumento da fibrilacdo interna e externa e a geracdo de finos tém impacto nas
propriedades de resisténcia do papel. Formento et al. (2003) observaram um aumento no
indice de tracdo devido ao aumento de finos, os quais contribuiram para o grau de ligacdo
entre as fibras.

A quantidade de finos tem influéncia direta na resisténcia a tracdo do papel conforme
afirmado por Formento et al. (2003), entretanto, ha um limite para que este comportamento
seja observado, ja que o corte excessivo das fibras propicia decréscimo nas suas propriedades
mecanicas de resisténcia. De acordo com Yasumura, Koga e Park (2012) o efeito dos finos na
tracdo ndo € o mesmo que no rasgo, o qual ndo aumenta depois que certo limite de finos é
alcancado.

Apesar da grande incidéncia no decréscimo da drenabilidade por parte do aumento da
quantidade de finos, a contribuicdo deste aumento ao grau de ligacdo entre as fibras teve
efeito de magnitude similar ao alcancado pela flexibilizacdo da fragéo fibrosa no trabalho de
Formento et al. (2003).
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Embora a propriedade de rasgo seja mais complexa, ha autores que relacionam seu
comportamento como linear em relacdo ao comprimento médio ponderado obtido por meio de
analise de fibra em equipamento adequado (FARDIM; DURAM, 1999).

De acordo com Comelato (2011), o comportamento linear relacionando rasgo e
comprimento médio é esperado, pois o comprimento das fibras estd relacionado com o
trabalho necessario para remover fibras da folha e com a energia elastica dissipada no
rompimento da folha. Ainda de acordo com os resultados da autora, amostras que
apresentaram comprimento de fibra semelhante ndo apresentaram diferenca estatistica para
valores de resisténcia ao rasgo.

Clark” (1985) e Laurell Lyne® (1994) citados por Annergreen (1996) afirmam que o
refino desenvolve a resisténcia e melhora a formacdo da folha e propriedades superficiais,
entretanto, o processo de refino também propicia efeitos negativos como propriedades de
drenagem prejudicadas, mais baixo bulk (mesmo que nem sempre se trate de uma
desvantagem de acordo com a finalidade dada a polpa) e estabilidade dimensional menor
devido a higro-expansividade.

De acordo com Foelkel (1998) propriedades como baixo coarseness e alto nimero de
fibras por grama sdo caracteristicas requisitadas na producdo de papéis de imprimir e
escrever, podendo proporcionar maior valor de opacidade, melhor formacgédo e maior bulk a
folha de papel.

A resisténcia a tracdo € influenciada pela resisténcia individual e 0 comprimento médio
das fibras, além de ser influenciada também pela formacéo e estrutura do papel. No caso da
tracdo pode-se expressar a resisténcia em termos da forca necesséria a sua ruptura (medida
pelo dinambmetro), através do indice de tracdo, o qual € dado pelo quociente da forca de
tracdo na ruptura pela gramatura, ou ainda pelo comprimento de auto-ruptura, que é o
comprimento necessario para uma fita de papel romper-se devido ao seu proprio peso quando
suspensa por uma de suas extremidades (BARROTI; BERGAMAN, 1988).

"CLARK, J. d’A. Pulp technology and treatment for paper, Miller Freeman, San Francisco, 1985, pp.277-305
apud ANNERGREEN, G. E. Section VII: The properties of bleached pulp. Chapter 3: Strength properties and
characteristics of bleached chemical and (chemi)mechanical pulps. In: DENCE, C. W.; REEVE, D. W. Pulp
bleaching — Principles and Practice. Atlanta: Tappi Press, 1996. p. 717-748.

8LAURELL LYNE, A. Hygroexpansivity of unfilled and filled laboratory-made fine papers. Licentiate Thesis,
Royal Institute of Technology, Stockholm, 1994 apud ANNERGREEN, G. E. Section VII: The properties of
bleached pulp. Chapter 3: Strength properties and characteristics of bleached chemical and (chemi)mechanical
pulps. In: DENCE, C. W.; REEVE, D. W. Pulp bleaching — Principles and Practice. Atlanta: Tappi Press,
1996. p. 717-748.
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A resisténcia ao estouro por sua vez é fortemente influenciado pelas ligacdes inter-fibras
e pela forca destas ligacGes, assim, polpas mais refinadas proporcionardo um maior colapso
das fibras que, estando mais compactadas tém maior area de contato, favorecendo o nimero e
a forca das ligagOes entre as fibras. Como resultado desta maior interagéo entre as fibras tém-
se maiores valores no indice de arrebentamento/estouro (COMELATO, 2011).

A propriedade de resisténcia ao arrebentamento ou ao estouro é dada pela presséo
necessaria para produzir a ruptura do material transmitida por um diafragma elastico de area
circular, sendo afetada por fatores como grau de refinagcdo, gramatura e espessura. No caso da
resisténcia ao arrebentamento a medida independe da dire¢do de fabricacdo do material uma
vez que a forca transmitida pelo diafragma (no ensaio de estouro o corpo-de-prova é preso
rigidamente entre dois anéis concéntricos) é perpendicular a superficie do corpo-de-prova
(BARROTI; BERGAMAN, 1988).

Ainda de acordo com Comelato (2011), o aumento em excesso do grau de refino é
prejudicial ao indice de arrebentamento, uma vez que a partir de determinado momento a
refinacdo passa a cortar as fibras durante o processo mecanico, ao invés de realizar a
fibrilacdo externa dessas fibras.

A resisténcia ao rasgo é a medida do trabalho total necessario para o rompimento
completo do papel a uma distancia fixada depois do teste ter sido iniciado, sendo esta
propriedade medida em um aparelho tipo péndulo Elmendorf. Entre os fatores que afetam
essa propriedade estdo o comprimento das fibras e ligacdo entre elas (BARROTI;
BERGAMAN, 1988).

A resisténcia ao rasgo € uma propriedade mais complexa que a resisténcia a tracéo,
deste modo ndo pode ser relacionada a apenas uma caracteristica morfoldgica da fibra
(YASUMURA; KOGA; PARK, 2012).

Para o caso da propriedade de resisténcia ao rasgo, 0 comprimento e a espessura da
parede celular das fibras tém influencia direta na reacdo a forca que se opde ao deslocamento
provocado por um péndulo quando da anélise desta propriedade. Comelato (2011) afirma que
a resisténcia a este tipo de esforco é uma propriedade fortemente afetada pela classificagéo
das fibras, uma vez que o indice de rasgo depende de trés fatores: comprimento da fibra,
resisténcia da fibra e grau de ligacdo entre as fibras.

Yasumura, Koga e Park (2012) afirmam que tanto indices de tracdo quanto de rasgo
aumentam com o refino da polpa, entretanto ha um ponto onde os danos causados pelo refino
as fibras faz com que a resisténcia ao rasgo caia. Em seu estudo realizado a diversos niveis de

refino os autores ndo observaram este evento para a resisténcia a tracdo, demonstrando que
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esta propriedade é relacionada com a area de ligacdo entre fibras que ¢ aumentada com a
maior geracdo de finos e fibrilacdo externa.

Embora a viscosidade de polpas branqueadas com oxigénio possa ser menor em relacao
a polpas branqueadas por sequéncias que ndo incluam a pré-O,, seu indice de rasgo a uma
dada resisténcia a tracdo é geralmente 0 mesmo encontrado para polpas branqueadas por
métodos convencionais. O efeito da deslignificagdo com oxigénio na limpeza da polpa, pitch,
estabilidade de alvura e energia de refino requerida é pelo menos neutro e em alguns casos
ligeiramente benéfico (MCDONOUGH, 1996).
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3 OBJETIVOS

Este trabalho teve como objetivo geral desenvolver o processo de deslignificacdo com
oxigénio para preparacdo de polpa celulésica destinada a producédo de polpa Kraft branqueada
levando-se em conta as varidveis de processo temperatura e quantidade de acido residual
adicionado na deslignificagdo com oxigénio.

Como objetivos especificos destacaram-se 0s seguintes:

e Determinacgd@o das melhores condicGes de pre-deslignificacdo com oxigénio variando-
se a temperatura e a quantidade de &cido residual (proveniente da planta quimica do didxido
de cloro) aplicada no estagio junto ao licor branco oxidado, visando branquear polpas com
elevada qualidade com base na caracterizacdo das diferentes polpas obtidas com relacdo a
alvura, numero kappa e viscosidade;

e Caracterizacdo fisico-mecéanica das polpas deslignificadas com oxigénio quanto ao
consumo de energia de refino, resisténcia a tracdo, resisténcia ao arrebentamento (estouro) e

resisténcia ao rasgo de modo a compara-las entre si.



34

4 MATERIAL E METODOS

4.1 Polpa marrom industrial

Neste trabalho utilizou-se como matéria-prima polpa marrom de Eucalyptus spp.
produzida industrialmente por uma empresa do setor de celulose, a qual forneceu além da
polpa utilizada, produtos quimicos bem como informacfes das condi¢cdes empregadas na
industria (informacdes que foram tomadas como base deste estudo).

A polpa coletada industrialmente foi centrifugada com objetivo de atingir um teor de
umidade uniforme, estavel e homogeneizado e em seguida foi acondicionada em sacos de
polietileno, os quais foram colocados em ambiente refrigerado a temperatura de 5+2°C para
evitar variacdo do teor de umidade, bem como o ataque de microorganismos a polpa.

A polpa utilizada na realizacdo deste trabalho foi coletada imediatamente apds o
primeiro estagio de lavagem alcalina e apresentou as seguintes caracteristicas iniciais: numero
kappa de 16,0; alvura de 45,5% ISO e viscosidade de 51,0 cP.

4.2 Licor Branco Oxidado e Acido Residual

Para a realizacdo deste estudo, utilizou-se um reagente quimico tipico de fabricas de
celulose que € o licor branco oxidado, industrialmente denominado como LBO.

Em fabricas de celulose pelo método Kraft o uso de hidroxido de sédio de alta pureza
para a composi¢do da carga alcalina seja no cozimento, seja na deslignificagdo com oxigénio,
€ minima, pois além de onerosa, a utilizacdo continua deste reagente pode provocar um
desequilibrio no balanco quimico sodio/enxofre, causando até mesmo problemas como a
diminuicao da sulfidez da fabrica.

Especificamente para este estudo, o licor utilizado tem como particularidade ser
composto ndo apenas de licor branco oxidado (NaOH+Na,SO,), mas também a uma
proporc¢do que situa-se proxima a 10% (em volume) de acido residual.

O éacido residual que comp@e parte do licor branco oxidado € um subproduto do
processo de producdo de diéxido de cloro, sendo que para este estudo tanto matéria-prima
guanto quimicos utilizados sdo oriundos de uma empresa do setor com caracteristicas

correlatas ao exposto no item 2.4. Conforme descrito, a producao fabril do diéxido de cloro na
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empresa tomada como base para este estudo se da por meio de uma planta quimica adaptada,
a qual gera como subproduto sulfato acido de sddio (NaHSO,) ao invés de sulfato de sodio
(NazSOy).

O licor branco oxidado utilizado neste trabalho foi obtido juntamente a uma industria
produtora de celulose de fibra curta de eucalipto, a qual exerce suas atividades no centro-oeste
paulista, sendo o material coletado e armazenado na inddstria, e posteriormente transportado
para ltapeva-SP, onde fora utilizado no Laboratério de Celulose e Papel da UNESP, local de
realizacdo do presente estudo.

A solucédo de NaOH usada foi preparada laboratorialmente com pureza superior a 99% a
partir de hidroxido de sddio em escamas P.A. (para analises), sendo sua concentracao
verificada/padronizada a partir de padréo primario (acido oxalico — H,C,0,). Com relacdo ao
LBO, sua caracteriza¢do completa (realizada junto a empresa cedente do produto) quando da

coleta junto a fabrica fornecedora de matéria-prima € apresentada na Tabela 1.

Tabela 1 - Caracterizagdo do licor branco oxidado j& contendo &cido residual quanto aos alcalis e metais
presentes em sua composicao.

Componente Concentracéao
Alcali Total (AT) 116,8 g/L (como NaOH)
Alcali Ativo (AA) 95,8 g/L (como NaOH)
Alcali Efetivo (AE) 95,4 g/L (como NaOH)
Carbonato de sédio (Na,COs) 21,0 g/L (como NaOH)
Hidroxido de Sédio (NaOH) 95,0 g/L (como NaOH)
Sulfeto de Sédio (Na,S) 0,8 g/L (como NaOH)
Célcio (Ca) 24 mg/L
Ferro (Fe) 128,44 mg/L
Magnésio (Mg) 114,52 mg/L
Manganés (Mn) 85,74 mg/L
Cobre (Cu) 0,84 mg/L
Potassio (K) 6,62 g/L

4.3 Processos de pré-deslignificacdo com oxigénio

A polpa marrom foi submetida a diferentes condi¢des de deslignificacdo com oxigénio
de modo a explorar possibilidades de aplicacdo de licor branco oxidado e hidroxido de sodio

visando obter o melhor rendimento, menor consumo de reagentes, e obtencdo de polpa
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(posterior a pré-O,) com numero kappa em 10+1. As deslignificacdes foram realizadas em um
reator Regmed rotativo laboratorial, aquecido eletricamente e dotado de 4 reatores individuais
com capacidade de 1,5 litros cada.

Para cada branqueamento as polpas foram homogeneizadas de acordo com a
consisténcia e juntamente com os quimicos em sacos de polietileno e em seguida adicionadas
a cada uma das capsulas do reator, onde foram progressivamente aquecidas até o patamar
desejado, e somente atingido este patamar o gas oxigénio foi injetado e o tempo de reacdo
iniciado.

Foram realizadas deslignificagdes utilizando-se 4 diferentes niveis de temperatura (95,
100, 105 e 112°C) e, inicialmente, em 5 niveis de proporcao de alcali, conforme apresentado

na Tabela 2.

Tabela 2 - Condicdes de deslignificacdo de acordo com as quantidades de NaOH e LBO empregadas.

Condicio Carga Alcalina Carga Alcalina Proporcéo de
NaOH (kg/tsa) LBO (kg/tsa) LBO (%)
A 19 0 0
B 14 5 26,3
C 11 8 42,1
D 9 10 52,6
E 0 19 100

Os niveis de temperatura foram determinados baseados em fatores como: temperatura
amplamente utilizada segundo a literatura (95°C); temperatura que vinha sendo aplicada na
instalacdo fabril tomada como base para este estudo (112°C); e por fim, temperaturas
intermediarias (100°C e 105°C) visando desenvolver um perfil do comportamento da pré-O,
com o aumento gradual da temperatura.

Ja com relacdo as condicdes de carga alcalina temos: as condicGes B, C e D sdo
proporcdes comumente aplicadas na fabrica quanto a aplicacdo de LBO e NaOH, sendo o
processo variavel de acordo com diversos fatores técnicos envolvendo inclusive outras etapas
produtivas precedentes a deslignificacdo com oxigénio; as condi¢Bes A e E foram realizadas
com finalidade de explorar os efeitos dos reagentes NaOH e LBO quando exclusivamente
utilizados na pré-O,.

Todas as 20 condicdes de pré-O, foram realizadas em triplicata, sendo identificadas

conforme os cddigos descritos na Tabela 3.
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Tabela 3 - Codigos utilizados para denominar cada deslignificacdo.

Denominac&o Temperatura Condigdo de Proporcéo de
¢ utilizada (°C) proporcéo de alcali LBO (%)
A95 95
A100 100
A 0
A105 105
All12 112
B95 95
B100 100
B 26,3
B105 105
B112 112
C95 95
C100 100
C 42,1
C105 105
C112 112
D95 95
D100 100
D 52,6
D105 105
D112 112
E95 95
E100 100
E 100
E105 105
E112 112

Conforme descrito no item 4.2, o licor branco oxidado utilizado no presente trabalho
tinha como parte fluida em torno de 10% de acido residual, sendo assim, por meio da variacao
na proporcao de alcali advindo de LBO, a quantidade deste acido presente no meio também
foi indiretamente variada.

Os processos de deslignificagdo foram conduzidos de modo a simular duplos estagios
(O/0), sendo assim coerentes com a condicao fabril utilizada e tomada como base para este
estudo. Outros parametros utilizados no processo sdo apresentados na Tabela 4, mantidos
constantes para todas as deslignificagdes.

Ao final do processo, o reator foi resfriado pela drenagem do licor e as polpas foram
depuradas (conforme ocorre na fabrica) em depurador laboratorial TGM dotado de placa com
fendas de 0,2 mm. Em seguida as polpas foram lavadas com &gua a temperatura ambiente
utilizando tela de aco inox de 150 mesh. A polpa celulésica, apds lavagem, desfibramento e

depuracdo, foi desaguada em centrifuga, a uma consisténcia de cerca de 35%, e depois de
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desagregacao, foi armazenada em saco de polietileno e mantida em ambiente refrigerado para

posteriores analises.

Tabela 4 - Condicdes gerais do estagio de deslignificacdo (O/O) empregado as diferentes condicdes.

Massa de polpa por cépsula (g a.s.) 100
Consisténcia (%) 11
Tempo de retencdo (min.) 90
Temperatura (°C) Variavel
Carga alcalina (kg/tsa) 19
Carga de O, (kg/tsa) 19
Presséo de O, (kgf/lcm?) 58
DQO de entrada do estagio (kg/tsa) 8
Sulfato de Magnésio (%) 1,5

Durante as deslignificacbes com O, foram controlados/observados o rendimento (bruto
e depurado), teor de rejeitos e pH do licor residual, além de analisados numero kappa (TAPPI
T 236 om-99), alvura (TAPPI T 452 om-98) e viscosidade (TAPPI T 230 om-99). Também
foram analisadas seletividade e eficiéncia do processo segundo as Equacdes (2) e (3),

respectivamente.

ki—kf
Vi—Vf

S =25%100 = 2L %100 )
Av

Onde: S - Seletividade (%);
ki - nimero kappa da polpa antes da pré-O; (polpa marrom);
k¢ - nimero kappa da polpa ap6s a pré-0,;
vi - viscosidade da polpa antes da pre-O, (polpa marrom);

vt - Viscosidade da polpa apo6s a pré-O..

e ="x100 = “=Lx100 3)

Onde: ¢ — Eficiéncia de deslignificacao.

As analises de viscosidade, alvura e kappa foram realizadas em duplicata para cada uma
das trés repeticOes de cada condicéo.
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4.3.1 Processos adicionais de pré-deslignificacdo com oxigénio

N&o obstante as condicbes de A a E, foram realizadas duas condi¢cbes adicionais
denominadas F e G, as quais foram realizadas apenas a temperatura de 112°C. Essas duas
condigdes adicionais foram realizadas em um segundo momento do trabalho, visando
evidenciar o efeito da presenca de acido residual com (condicdo F) e sem (condicdo G) o
aditivo de processo destinado a preservacao da viscosidade (MgSO,). As condicdes F e G
foram realizadas somente a temperatura de 112°C tendo como principio que esta seria a
situacdo mais drastica a evidenciar o comportamento do branqueamento com oxigénio.

A condigdo F representa um branqueamento realizado de acordo com 0s parametros
gerais de deslignificacdo apresentados na Tabela 4 (assim como as condicfes de A a E),
entretanto para o ajuste da consisténcia do estagio fora substituido a agua comumente
utilizada por &cido residual neutralizado por hidroxido de sodio, conforme elucidado pela

Figura 9.

Adicio de NaOH até neutralizagio
Controle de pH

Figura 9 - Representacédo da neutralizagdo de acido residual e sua posterior aplicacéo no estagio a condigéo F.

O intuito de utilizar-se &cido residual neutralizado ao inves de agua para o ajuste da
consisténcia (condicdo F) foi maximizar o efeito da presenca de é&cido residual, e
consequentemente dos ions presentes neste acido, no meio reacional, visando proporcionar
deste modo um efeito pronunciado destes ions sobre o processo de deslignificacdo com

oxigénio.
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A condicdo G por sua vez trata-se de uma deslignificacdo correlata a condicdo F, sendo
diferenciada apenas quanto a nao utilizacdo de sulfato de magnésio (MgSO,) como aditivo de

Processo.

4.4 Processo de refino e testes fisico-mecanicos

As polpas pré-deslignificadas com oxigénio foram submetidas ao processo de refino em
um moinho refinador laboratorial PFI mill (Figura 10a) da marca Paper Testing Association
(PTA), modelo NPFIO4, segundo a norma TAPPI T 248 sp — 00, onde o nimero de
revolucdes foi inicialmente estabelecido em 3750 atraves de uma polpa branqueada padrao.

Para cada refino 30 g (a.s.) de polpa foram pesadas e hidratadas a uma consisténcia de
10%, sendo entdo levadas ao moinho refinador. Apds o refino a polpa foi recolhida e dispersa
em agua por meio de um desagregador a 14000 revolugdes e, posteriormente, levada a um
homogeneizador/agitador mecéanico (Figura 10b) buscando uma consisténcia massa/volume

de aproximadamente 2 g/L.

(b)

Figura 10 - Equipamentos utilizados no Laboratério de Celulose e Papel da UNESP/Itapeva. (a) Moinho
refinador PFI laboratorial, (b) equipamento Shopper Riegler (a esquerda) e homogeneizador/agitador mecéanico
(a direita).
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Os niveis de refino foram avaliados em equipamento adequado (Figura 10b) por meio
do grau de drenabilidade das polpas expressos como grau Schopper Riegler (°SR) conforme a
metodologia ISO 5267-1: 1979.

Todas as 22 condicdes de deslignificacdo com oxigénio foram refinadas em duplicata e,
para cada um dos 44 refinos, foram confeccionadas 20 folhas para execucédo dos testes fisico-
mecanicos.

As folhas utilizadas para os testes fisico-mecanicos foram formadas de acordo com a
norma TAPPI T 205 sp-95, acondicionadas em ambiente controlado (temperatura e umidade
relativa) conforme a norma TAPPI T 402 sp — 98, e os testes realizados segundo as

metodologias e atraves dos equipamentos apresentados na Tabela 5.

Tabela 5 - Procedimentos experimentais adotados para os testes fisico-mecanicos.

Procedimento Norma Equipamento/Marca Modelo

Balanca Analitica /

Gramatura TAPPI T 410 om-93 AB204-S/FACT
Mettler Toledo
Espessura TAPPI T 411 om-97 Analisador de Espessura / ME1000
Regmed
Resisténcia 4 passagem dear  TAPPI T 460 om-96 " orosimetro Gurley / Gurley 4301
Precision Instruments
Resisténcia ao rasgo TAPPI T 414 0m-98 Analisador de Rasgo / 989859

Lorentzen & Wettre

VU N Dinamdmetro /
Resisténcia a tracao TAPPI T 494 om-96 976601
Lorentzen & Wettre

Dinamémetro /
Alongamento TAPPI T 494 om-96 976601
Lorentzen & Wettre

Resisténcia ao estouro TAPPI T 403 om-97 Analisador de estouro / 977963
Lorentzen & Wettre

4.4.1 Consumo de energia de refino

O consumo de energia durante cada refino foi medido por meio do equipamento através
da poténcia consumida no processo. A medicdo do consumo de energia € um parametro de
grande importancia no que tange aos custos produtivos de papel e com respeito a um moinho
refinador notabiliza nada mais que a agdo mecanica de um rotor interno e uma carcaca externa
girando na mesma direcdo, entretanto a velocidades periféricas diferentes, conforme

elucidado na Figura 11.
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Carcaca

Rotor

Figura 11 - Vista superior dos aparatos do moinho refinador PFI (TAPPI T 248 sp — 00).

O consumo de energia necessario para refinacdo da polpa foi dado pelo produto entre a
poténcia consumida registrada pelo equipamento (Watts) e o tempo levado para cada processo

(segundos), sendo o consumo de energia, entretanto, dado em Watts x hora (W.h).

4.5 Analises de degradacéo e consumo de peroxido de hidrogénio

O comportamento simultaneo de geracdo e degradacdo de peroxido de hidrogénio
durante o estagio de deslignificacdo com oxigénio foi analisado indiretamente por meio de
simulacbes do estagio de pré-O, através dos reagentes que compBem o licor de
branqueamento.

Para a realizacdo destas simulagdes foram utilizadas técnicas de titulagdes de solucdes
residuais de branqueamento conforme descrito por Kraft (1967). A simulacdo do estagio de
deslignificacdo com oxigénio foi conduzida em banho termostatizado a temperatura de 95°C.

Inicialmente foram adicionados 0s reagentes que compdem o0 meio reacional
caracteristico da deslignificacdo com oxigénio de acordo com as condi¢es A e F em vidrarias
do tipo erlenmeyers e avolumados com agua deionizada de forma a se ter um volume de
solucdo adequado a titulacdo. Os erlenmeyers ja com as solucdes foram levados ao banho
termostatizado e mantidos sob aquecimento para que atingissem a temperatura de 95°C.

Atingida a temperatura de 95°C, 5 mL de uma solugdo de perdxido de hidrogénio de alta
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pureza produzida em laboratorio e de concentragdo conhecida foi adicionada a cada
erlenmeyer e o tempo de reacdo fora iniciado.

Para se estabelecer curvas de degradacdo e consumo foram realizadas a mesma
simulacdo vérias vezes ao longo de 60 minutos, ou seja, no intervalo de 1 a 15 minutos, foram
realizados 15 processos (1 a cada minuto) e mais 9 processos até os 60 minutos (1 a cada 5
minutos). Como o processo foi realizado em condi¢des “ideais” (condicdo A) e em condigdes
“criticas” — grande presenca de acido residual no meio reacional — (condi¢do F),
convencionou-se denominar degradacdo de peroxido a curva obtida da simulacdo sob
condicGes “ideais” e, em contrapartida, denominou-se curva de consumo de perdxido a curva
estabelecida por meio da simulagdo em condicdes “criticas”.

Cada solucdo, transcorrido seu respectivo tempo de reacdo, foi resfriada a temperatura
ambiente e em sequéncia submetida ao processo de titulacdo utilizando-se solucdo acida de
molibdato, iodeto de potéssio 1N, tiossulfato de sédio 0,AN e amido como indicador
(KRAFT, 1967).

As concentracdes residuais de peréxido de hidrogénio foram utilizadas para se
estabelecer curvas de consumo (condicdo A — “ideal”) e de degradacdo (condicdo F -

“critica), segundo a expressdo apresentada na Equacao 4.

consumo de perodxido (%) = %JAOO = 5.0,]
2U21i 2U21i

[H202]i—[H202]f x100 (4)

Onde: [H20,]i - Concentracéo inicial de perdxido de hidrogénio (g/L);
[H20O2]s - Concentracéo final de perdxido de hidrogénio (g/L).

4.6 Analises estatisticas

Para realizacdo das analises estatisticas todas as deslignificacbes com oxigénio foram
realizadas em triplicata, sendo cada analise quimica (nimero kappa, viscosidade e alvura)
realizada em duplicata para cada deslignificacdo. Os processos de refino das polpas foram
realizados em duplicata, sendo a dispersdo dos resultados dos testes fisico-mecanicos em
relacdo a meédia expressa pelo desvio padrdo.

Utilizou-se inicialmente o teste de normalidade de Shapiro-Wilk cuja hipétese HO é de

que a amostra provém de uma populacdo normal. Foram utilizados ainda o teste F da analise
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de variancia — ANOVA 1 Fator (Efeitos fixos) — sendo que nesta andlise a hipdtese HO é de
que a média dos dados ndo diferem entre si.

Por fim foi aplicado o teste multiplo de comparacdo de médias de Tukey, o qual
compara todas as combinaces aos pares entre os niveis de um fator e, para evidenciar as
diferencas entre os tratamentos, foi utilizado o principio de letras associadas as médias dos
resultados, onde meédias seguidas de mesma letra ndo diferem estatisticamente entre si ao
nivel de significancia adotado. O nivel de significancia adotado para todas as analises
estatisticas foi de 5%.

Todos os dados foram organizados em planilhas eletronicas por meio do software
Microsoft Excel, sendo este ainda utilizado para a geracdo dos graficos. Todas as analises
estatisticas foram realizadas por meio do software estatistico aberto Action, versédo 2.4, o qual

foi utilizado como suplemento ao software Microsoft Excel.
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

Procurando averiguar os efeitos que a presenca do acido residual oriundo da planta
quimica do dioxido de cloro tem sobre a deslignificagdo com oxigénio, foi estudada a
aplicacdo deste reagente, especificamente, por meio da variacdo da fonte de carga alcalina
utilizada, a qual foi composta de hidréxido de sédio e de licor branco oxidado (estando o
acido residual ja dosado neste licor).

Industrialmente a utilizacdo do acido residual é uma alternativa interessante quanto a
diminuicgdo do efluente liquido destinado ao tratamento, entretanto, a aplicacdo deste quimico
na pré-O, tem afetado negativamente no estagio de modo que elevadas temperaturas tem sido
utilizadas para se conseguir manter o mesmo nivel de deslignificacdo, o que demonstra a

necessidade de melhoria neste processo.

5.1 Andlise de degradacao e consumo de peroxido de hidrogénio na pré-O,

Caracterizado essencialmente como sulfato acido de sodio (NaHSO,), buscou-se
entender a acdo que o &cido residual oriundo da producdo de dioxido de cloro (e os ions neste
contidos) exerce sobre o branqueamento. Com este objetivo foram realizadas analises de
consumo/degradacao de perdxido de hidrogénio de modo a simular a acdo do acido residual
mediante os processos de deslignificacdo com oxigénio.

A Figura 12 apresenta os resultados do consumo de perdxido de hidrogénio simulando
0S Meios reacionais extremos que teriamos nos processos: meio aquoso e meio carregado de
ions.

O meio aquoso representado pela curva exponencial simula uma situacdo ideal de
deslignificacdo. Nesta situacdo a carga alcalina é proporcionada adequadamente de acordo
com as particularidades do estagio de branqueamento com oxigénio e o meio reacional € livre
de impurezas (solucdo em &gua deionizada). Para a simulacdo deste processo foram feitas
titulacbes de peroxido de hidrogénio de modo a reproduzir as reaces na deslignificacdo
(conforme descrito no item 4.5), onde simultaneamente ocorre a producdo e consumo de
H,0..

O meio carregado de ions por sua vez (representado pela curva logaritmica), trata-se de

uma simulacdo correlata a descrita para 0 meio aquoso, entretanto a presenca de ions fora
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proporcionada pela utilizacdo de acido residual neutralizado (similarmente as particularidades

da condicéo F) para a composi¢do da solucdo (ao invés de agua deionizada).

Consumo de
Perdxido (%0)
100,0 1
95.0 - oo™ e o o ¢ o e Consumo de
90,0 - y = 11,62In(x) + 58,31 fér‘?t).“d? - Meio
85,0 - R? = 0,805 ritco
80,0 -
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Figura 12 - Comportamento do peroxido de hidrogénio diante do meio reacional ao longo do tempo (95°C).

Com base na andlise de consumo de peroxido, pode-se ver que a presenca acentuada de
acido residual provoca uma degradacdo acentuada e de forma rapida do perdxido de
hidrogénio gerado no estagio.

A degradagdo de H,0, gera ions como hidroxila, perhidroxila e superdxido que atacam
indistintamente a polpa (BOUCHARD; WANG; BERRY, 2011; BRASILEIRO;
COLODETTE; PILO-VELOSO, 2001; MCDONOUGH, 1996). Um dos fendmenos que
ocorrem a partir da decomposi¢do de H,O, é o ataque destes ions (gerados a partir do
peroxido de hidrogénio) aos carboidratos, o que pode justificar possiveis quedas em
viscosidade. Entretanto, os resultados demonstram que as quantidades adicionadas de acido
residual ndo foram suficientes para propiciar esta queda em viscosidade de maneira
pronunciada (Tabelas Al e A3, Apéndice A).

Outro fenbmeno que pode ser causado ainda pela decomposi¢do do peréxido consiste
no fato dos ions gerados por esta degradagdo atacarem também a lignina. Este efeito pode ser

observado atraves de ganhos em eficiéncia (Tabelas A2 e A4, Apéndice A), onde por meio
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destas reacdes pode-se incrementar a remocéo de lignina mesmo diante de impurezas no meio
reacional.

Quando considerados simultaneamente os efeitos causados aos carboidratos e a lignina,
a presenca de acido residual da planta quimica de dioxido de cloro pode provocar estabilidade
nas analises de seletividade do processo. Uma vez que a seletividade é dada pela razdo entre
numero kappa (o qual é uma medida indireta de lignina na polpa) e viscosidade (medida
indireta do grau de polimerizacdo dos carboidratos) conforme a Equacdo 2, tem-se que as
reacOes propiciadas a partir da degradagdo de peroxido de hidrogénio poderiam responder de
modo que pouca alteracdo na seletividade do processo seria esperada (o que de fato fora
observado ao longo deste trabalho — Tabelas A2 e A4, Apéndice A) em funcdo da
sobreposicdo dos efeitos destas reacOes que se dao simultaneamente e sobre lignina e
carboidratos.

Analisando-se a Figura 12 do ponto de vista do efeito sobre a alvura das polpas, pode-se
esperar que obtencdo de menores valores de alvura seriam alcancadas ao passo que se
aumenta a quantidade de &cido residual aplicada na deslignificagdo com oxigénio, pois quanto
maior for a degradacdo de perdxido de hidrogénio durante este estagio, menor quantidade
deste forte agente alvejante reagira diretamente sobre a polpa (fato este que também foi

observado ao longo deste estudo — Tabela A2, Apéndice A).

5.2 Presenca de acido residual no meio reacional

Os resultados das diversas deslignificacOes realizadas foram divididos quanto aos
fatores variados: inicialmente quanto a variacdo da quantidade empregada de acido residual
da planta quimica de producdo de dioxido de cloro, e posteriormente, com relacdo a
temperatura utilizada, visando deste modo facilitar a compreensdo e discussédo dos resultados
de acordo com o delineamento experimental estatistico proposto (analise de variancia fator

anico).

5.2.1 Numero kappa e viscosidade em fun¢do do fator quantidade de acido residual no

meio reacional
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Buscando evidenciar os resultados obtidos por meio das andlises estatisticas (ANOVA e
teste de Tukey), construiu-se um grafico com os resultados obtidos em fungdo das
quantidades de acido residual aplicadas (denominadas condicGes de A a E), agrupados por
temperatura aplicada. Os resultados das diversas deslignificacOes realizadas acompanhadas
das respectivas andlises estatisticas podem ser visualizados na Tabela A1 (Apéndice A).

Observando a Tabela Al e a Figura 13, pode-se ver que ndo ha influencia por parte do
acido residual presente nas condicdes B, C, D e E a temperatura de 95°C, pois ao nivel de
significancia de 5% ndo h& diferenca estatistica pelo teste de Tukey para todas as condi¢Ges

de alcali empregadas.
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Figura 13 - Resultados de nimero kappa e viscosidade para as diferentes quantidades de acido residual (advindo
da planta quimica de dioxido de cloro) empregadas a temperatura de 95°C.

E possivel notar ainda através da Figura 13 que tanto nimero kappa quanto viscosidade
ndo apresentam uma tendéncia em funcdo da quantidade de acido residual aplicado. Este
comportamento se repete para as quatro diferentes temperaturas empregadas e € de dificil
compreensdo devido ao complexo mecanismo de reacdo envolvendo muitas espécies
presentes no acido residual e podem estar mudando conforme o processo de deslignificacdo se
desenvolve.

A Figura 14 apresenta os resultados de numero kappa e viscosidade para o processo de

deslignificacao realizado a 100°C.
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Figura 14 - Resultados de nimero kappa e viscosidade para as diferentes quantidades de acido residual (advindo
da planta quimica de dioxido de cloro) empregadas a temperatura de 100°C.

A Figura 14 demonstra que o processo a 100°C descreve-se da mesma maneira que a
95°C, onde de acordo com Tabela Al, verifica-se que ndo ha diferenciacdo estatistica tanto
em kappa quanto em viscosidade. Esta caracteristica nos evidencia algo interessante quanto
aos processos de branqueamento na fabrica, pois de acordo com a disponibilidade de LBO e
as condicBes de trabalho, pode-se trabalhar mediante diferentes condicdes de alcali ciente de
que o resultado obtido com boa confiabilidade sera similar.

A Figura 15 apresenta os resultados de viscosidade e kappa alcancados a 105°C.

A partir da temperatura de 105 °C (Figura 15) pode-se ver que um comportamento
diferente comeca a se desenhar, ainda que de forma sutil e havendo diferenca estatistica
apenas quanto ao numero kappa (a viscosidade no processo sendo realizado a 105°C nédo se
apresentou estatisticamente diferente para as quantidades de &cido utilizadas, embora em
patamares mais baixos que as encontradas nas temperaturas inferiores, como pode ser visto na
Tabela Al).
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Figura 15 - Resultados de nimero kappa e viscosidade para as diferentes quantidades de acido residual (advindo
da planta quimica de dioxido de cloro) empregadas a temperatura de 105°C.

Por fim, tém-se os resultados das deslignificacOes realizadas a 112°C plotados na Figura
16. Vale lembrar que para esta temperatura foram realizadas duas condigdes adicionais
denominadas condicgdes F e G. A condicdo F foi realizada segundo as condic@es ja descritas
anteriormente, tendo como peculiaridade ter acentuada presenca de acido residual no meio
reacional, pois o ajuste de consisténcia do estagio para esta condicdo foi feito a partir de &cido
residual neutralizado (como p6de ser visualizado na Figura 9). J& a condicdo G trata-se de
uma reproducéo da conducdo F diferenciando-se da mesma apenas quanto a ndo utilizacéo de
sulfato de magnésio (MgSO,) como aditivo de processo.

Com auxilio da estatistica apresentada na Tabela Al, pode-se ver que existe diferenca
estatistica do nimero kappa a 112°C. E evidente a influéncia causada pela presenca de &cido

residual na deslignificagéo.
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Figura 16 - Resultados de nimero kappa e viscosidade para as diferentes quantidades de acido residual (advindo
da planta quimica de dioxido de cloro) empregadas a temperatura de 112°C.

Zou et al. (2000) obtiveram viscosidade de aproximadamente 33 cP apds estagio
simples de deslignificacdo com oxigénio realizado a 90°C e a media consisténcia. Salvador et
al. (2001) apresentaram resultados de viscosidade apés a pre-O, realizada a 95°C em estagio
simples e em estagio duplo para duas espécies de eucalipto de 27,9 e 32,3 mPa.se 27,1 e 30,5
mPa.s, respectivamente. Ferreira et al. (2006) estudando 12 clones de eucalipto atingiu
valores altos de viscosidade apOs a pré-O, (superiores a 37,5 mPa.s) para estagio simples
realizado a 105°C. Com base nos resultados apresentados por estes autores, podemos ver que
0 patamar das viscosidades atingidas neste estudo situou-se consideravelmente baixo,
principalmente para os branqueamentos realizados a 112°C, podendo estes serem valores
criticos dependendo da destinacdo dada & polpa (tipo de papel a ser produzido).

Conforme o proposto na aplicacdo da condigdo F, torna-se claro que a acentuada
presenca de acido residual no meio proporcionou resultados que evidenciam sua influéncia
negativa sobre o processo de branqueamento com oxigeénio.

De acordo com os resultados, pode-se interpretar que a presenca de acido residual em
excesso no meio reacional é claramente prejudicial ao processo, sendo que fica claro que a
eficiéncia de deslignificacdo do estadgio € comprometida uma vez que a mais alta viscosidade
apresentada pela polpa F112 ndo representa uma maior seletividade do processo, mas sim

uma ineficiéncia deste.
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Este comportamento pode ser justificado pela presenca de diversas impurezas presentes
no licor branco oxidado, que sob as condi¢des realizadas para essa deslignificacdo, foram
plenamente acentuadas.

Quanto a condi¢do G tem-se que embora realizada com condi¢des drésticas quanto as
impurezas presentes no meio (mesmas condi¢Ges aplicadas a condi¢do F, salvo a ndo
utilizacdo de sulfato de magnésio), esta apresentou resultados similares a A, B, C, D e E.
Sabendo-se que o sulfato de magnésio tem como funcéo preservar as cadeias dos carboidratos
(GEVERT; LOHMANDER, 1997; MCDONOUGH, 1989; PARTHASARATHY, 1997;
RAUVANTO, 2003; SALVADOR et al., 2001), credita-se estes resultados a ndo preservagdo
das cadeias de celulose, onde embora se tenha um processo menos eficiente (condicédo F),
tém-se menores viscosidade e kappa. Quanto a um menor nimero kappa é possivel que uma
maior quantidade de complexos lignina-carboidrato tenha sido removida pelo ataque mais

severo aos carboidratos durante a deslignificacdo com oxigénio (SIXTA et al., 2006).

5.2.2 Alvura, seletividade e eficiéncia em funcéo do fator quantidade de &cido residual

no meio reacional

A Tabela A2 (Apéndice A) apresenta os resultados juntamente com as analises
estatisticas para alvura, seletividade e eficiéncia do estagio.

Alvura é o termo comumente utilizado na industria para o valor numérico da refletancia
de uma amostra quando medida sob a luz azul do espectro, ou seja, a um comprimento de
onda de 457 nm (TAPPI T 452 om-98).

Com relacdo as alvuras alcancadas apos a pré-O,, tem-se de modo geral altos valores
(valores superiores a 60%1SO) em se tratando de polpa somente pré-deslignificada com
oxigénio, o que pode ser atribuido principalmente as altas temperaturas empregadas (em
relacdo a 95°C, que € a temperatura geralmente empregada neste estagio) em conjunto ao fato
da polpa marrom produzida industrialmente e utilizada neste estudo ter apresentado valor de
alvura razoavel se tratando de polpa marrom (Ferreira et al. (2006) analisaram 12 diferentes
clones de eucalipto obtendo valores de alvura para polpa marrom entre 31,5 e 39%ISO).

As Figuras 17 e 18 apresentam os resultados de alvura, seletividade e eficiéncia para 0s

processos realizados a 95°C.
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Figura 17 - Resultados obtidos para alvura das pré-O, feitas a 95°C, variando-se a quantidade de acido residual
(advindo da planta quimica de dioxido de cloro) empregada.

Conforme citado na literatura (MCDONOUGH, 1996; PEREIRA, 2010), a alvura é
influenciada pela temperatura e, neste estudo, apresentou um comportamento similar para as
condigdes A, B, C e D, comportamento este que € oscilante em todas as temperaturas
aplicadas. Ja para a condicdo E o comportamento apresentado para a alvura foi sempre de
situar-se em valores inferiores as demais condicGes para todas as temperaturas aplicadas. Fica
bem denotado pela condi¢do E95 o efeito deletério causado a alvura, sendo que ao passo que
se aumenta a temperatura, este efeito se torna mais evidente.

Este fendmeno pode ser explicado pelo fato de que as temperaturas mais elevadas e com
maior quantidade de ions presentes no meio (condi¢do E), maiores sdo as taxas de reacOes
ocorrendo, sendo maiores também aquelas responsaveis pela degradacdo de peroxido de
hidrogénio (principal componente gerado durante a pré-O, que atua no alvejamento da polpa).

O mais alto valor de alvura apresentado por Longue Junior et al. (2009) dentre as
condicdes avaliadas em seu trabalho foi de 55,4 %ISO para polpa de eucalipto Kraft-O. Zou
et al. (2000) obtiveram aproximadamente 44 %ISO em seu trabalho para a polpa depois do
estagio com oxigénio. Hurst (2000), ainda que com numero kappa 8,4 e viscosidade de 21,9
cP, alcangou alvura de 46,6°GE (valor correspondente a aproximadamente 45,5 %ISO).
Salvador et al. (2001) encontrou valores de alvura para polpa deslignificada com oxigénio em

estagios simples e duplos variando entre 45,2 a 53,2%ISO para dois clones de eucalipto.
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Observando os resultados encontrados no presente trabalho, podemos ver que as alvuras
encontradas de modo geral situaram-se de acordo com a literatura, mesmo para 0S processos
que apresentaram menor desempenho nesta propriedade (condi¢do E95). Tratando-se de polpa
de eucalipto ap6s a deslignificagdo com oxigénio, observou-se que algumas alvuras
relativamente altas (proximas a 62%I1S0O) foram alcangadas, sendo este efeito atribuido as

elevadas temperaturas empregadas.
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Figura 18 - Resultados obtidos para seletividade e eficiéncia das pré-O, feitas a 95°C, variando-se a quantidade
de acido residual (advindo da planta quimica de diéxido de cloro) empregada.

Eficiéncia / Seletividade (%0)

Como demonstrado pela Equacéo 2, a seletividade trata-se da relacéo entre as variagoes
de numero kappa e viscosidade no estagio, ou seja, a razdo entre as diferencas de numero
kappa e viscosidades iniciais e finais de um determinado estagio de branqueamento.

Outro parametro bastante utilizado para avaliar o0 processo de branqueamento
(principalmente estagios iniciais da sequéncia de branqueamento, quando h& significativo
decréscimo em termos de numeros kappa), a eficiéncia de deslignificacdo trata-se da razédo
entre as unidades de kappa removidas durante o estagio e o numero kappa inicialmente
apresentado quando de entrada da polpa no estagio (Equacéo 3).

Quanto a seletividade, tem-se que esta se mostrou ndo ser fortemente influenciada pela
mudanc¢a na quantidade de acido residual utilizado, 0 que € uma caracteristica interessante

para aplicacdo na fabrica, onde pode-se trabalhar em constante mudanca na quantidade de
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acido residual aplicado (que muitas vezes nao se limita a condi¢Bes técnicas, mas sim do
momento e condigdes operacionais do sistema como um todo) mantendo-se a qualidade da
deslignificacao.

Comportamento similar ao da seletividade encontra-se para a eficiéncia de
deslignificacao da polpa, como pode ser visto na Figura 18. A eficiéncia de deslignificacdo do
processo é um parametro que precisa ser analisado com certo cuidado, pois a efetividade com
que se processa a deslignificacdo deve ser acompanhada de uma boa seletividade, uma vez
que é de conhecimento comum que ao passo que aumentamos a temperatura, mais drasticos
sdo os ataques e nucleofilicos que acontecem durante a pré-O,, entretanto, sabe-se também
que estes ataques se ddo tanto a lignina quanto aos carboidratos.

Os resultados obtidos apontam coeréncia quanto a influéncia da presenca de sulfeto de
sodio na pré-O, em relacdo ao trabalho de Gevert e Lohmander (1997), pois o licor branco
oxidado utilizado nesta pesquisa possuia um contetudo de sulfeto de s6dio muito baixo (0,8
g/L — Tabela 1). Destaca-se aqui ndo haver grandes influéncias por parte do acido residual
oriundo da planta quimica de dioxido de cloro na seletividade do processo de deslignificacdo
com oxigénio.

As Figuras 19 e 20 apresentam os resultados de alvura, seletividade e eficiéncia para o0s
processos realizados a 100°C.
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Figura 19 - Resultados obtidos para alvura das pré-O, feitas a 100°C, variando-se a quantidade de &cido residual
(advindo da planta quimica de dioxido de cloro) empregada.
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A alvura se desenvolve conforme esperado, atingindo patamares mais altos em funcéo
de mais alta temperatura empregada, entretanto, é possivel verificar que novamente para a
condicdo E tém-se menores valores. Pode-se ainda ver que a seletividade do branqueamento

foi significativamente inferior para a condi¢cdo E100 (Tabela A2).
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Figura 20 - Resultados obtidos para seletividade e eficiéncia das pre-O, feitas a 100°C, variando-se a quantidade
de &cido residual (advindo da planta quimica de dioxido de cloro) empregada.

Embora o incremento da temperatura propicie mais alto nivel de eficiéncia de
deslignificacdo, temos que este parametro ndo se diferencia para as quantidades de acido
residual estudadas na temperatura de 100°C, assim como aconteceu para 95°C.

Como peculiaridade a condicdo D100 apresentou mais alta eficiéncia de deslignificacédo
e alvura ao passo que manteve boa seletividade, levando-nos a acreditar que esse possa ser um
ponto interessante de se realizar a pré-O,, pois como conjunto de caracteristicas das polpas
produzidas obteve-se resultados mais adequados para realizar a deslignificagdo com oxigénio.

As Figuras 21 e 22 apresentam os resultados de alvura, seletividade e eficiéncia para o0s

processos realizados a 105°C.
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Figura 21 - Resultados obtidos para alvura das pré-O, feitas a 105°C, variando-se a quantidade de acido residual
(advindo da planta quimica de dioxido de cloro) empregada.
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Figura 22 - Resultados obtidos para seletividade e eficiéncia das pré-O, feitas a 105°C, variando-se a quantidade
de &cido residual (advindo da planta quimica de diéxido de cloro) empregada.
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Mais uma vez é possivel observar, ainda que aumentando a temperatura, que a condicao
D destaca-se diante das demais com relacdo a alvura, seletividade e eficiéncia, pois além de
alcancar nivel de alvura similar ao alcancado com soda pura (estatisticamente igual a
condicdo A — Tabela A2, Apéndice A), temos seletividade similar e eficiéncia ligeiramente
inferior (se comparada as condi¢cdes A e B — Tabela A2, Apéndice A).

Embora se tenha melhores condicdes de alvura e eficiéncia demonstrados pela condicao
A, sabe-se que industrialmente esta condicdo é praticamente inutilizada, pois além de colocar
em risco o balanco quimico do sistema de recuperagdo quimica, a utilizacdo desse tipo de
alcali provocaria impactos econdmicos e ambientais. O impacto econdmico se daria de duas
formas: custo elevado do reagente quimico NaOH e aumento do custo no tratamento e
destinacdo de residuos (subprodutos como o &cido residual) gerados na fabrica. J& com
relacdo aos impactos ambientais proporcionados pela geracdo, tratamento e destinacdo destes
residuos (que sdo utilizados como subprodutos na fabrica) haveria uma atividade, além de
onerosa, de alto risco. Entretanto, suportado por trabalhos como o de Parpala et al. (2001),
temos que licores branco oxidados nao adicionados de substancias distintas (como é o caso do
acido residual) apresentam desempenho equivalente ou ainda superior ao hidroxido de sodio
quando utilizados como fonte de alcali para os mais diversos estagios de branqueamento,
justificando deste modo explorar resultados também quando da utilizacdo de NaOH.

As Figuras 23 e 24 apresentam os resultados de alvura, seletividade e eficiéncia a

112°C, incluindo as deslignificacGes adicionais realizadas (condicbes F e G).
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Figura 23 - Resultados obtidos para alvura das pré-O, feitas a 112°C, variando-se a quantidade de acido residual
(advindo da planta quimica de diéxido de cloro) empregada.
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Figura 24 - Resultados obtidos para seletividade e eficiéncia das pré-O, feitas a 112°C, variando-se a quantidade
de &cido residual (advindo da planta quimica de dioxido de cloro) empregada.

A alvura alcangada para F112 é evidentemente inferior a todas as demais condicGes
empregadas, demonstrando quéo negativa € a influencia do acido residual e os ions que este
proporciona no meio reacional. O emprego da condicdo F teve como intencdo justamente
evidenciar o comportamento causado pela presenca destes ions no meio.

Embora a aplicacdo da condicdo F seja apenas laboratorialmente plausivel, esta
condicdo auxilia na interpretacdo de algumas peculiaridades correlatas ao emprego do acido
residual nos processos de branqueamento da industria, como descrito a partir da analise de
consumo de peroxido (item 5.1).

Sabe-se que durante o processo de deslignificacdo com oxigénio é gerado perdxido de
hidrogénio no meio, componente este que € o principal responsavel pelo alvejamento da
polpa. Sabe-se também que a degradacdo do perdxido de hidrogénio durante o estagio de pré-
O, tem grande influéncia nos carboidratos, ja que espécies decorrentes desta degradacao
atacam indistintamente a polpa (conforme elucidado pela Figura 12 e descrito no item 5.1).

E importante notar através da Tabela A2 a magnitude do efeito da presenca acentuada
de acido residual no meio em relacdo a alvura do processo, pois a temperaturas mais baixas
(95°C) obtiveram-se resultados nitidamente superiores a condi¢cdo F112, mesmo diante da

temperatura empregada nesta (112°C).
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Outro fator bastante estudado em branqueamento de celulose é a capacidade que um
estagio de branqueamento tem em remover acidos hexenurénicos, ja que estes componentes
sdo classificados como compostos leocromoforos (auxécromos) e intensificam a coloracédo
propiciada por substancias cromoforas (VENTORIM, 2004).

Conforme diversos autores (EIRAS; VENTORIM; COLODETTE, 2002; VENTORIM,
2004; VENTORIM et al. 2006; VUORINEN et al., 1996) é de conhecimento amplo que a
deslignificacdo com oxigénio € um estagio que essencialmente ndo remove os chamados
acidos hexenurénicos. Visando averiguar se a presenca de &cido residual neste estagio exerceu
influéncia sobre o teor destes acidos, foram selecionadas 3 condigdes (A112, E112 e F112) e
realizadas anélises de teor de hexenuronicos conforme Vuorinen et al. (1996) (Tabela 6).

Tabela 6 - Resultados para a analise de acidos hexenurénicos para as condi¢Oes escolhidas.

Polpa analisada Teor de Ac. Hexenur6nico (mmol/kg)
Marrom 53,9
Condigdo A 112°C 49,0
Condicdo E 112°C 44,6
Condigéo F 112°C 46,5

As condicdes A112, E112 e F112 foram escolhidas para esta analise por representarem
condicdes extremas, onde se tem a maior temperatura explorada nesse trabalho atuando em
meio alcalino composto por soda pura (condigdo A), em meio alcalino propiciado apenas por
licor branco oxidado dosado de &cido residual (condi¢do E) e em meio alcalino carregado por
ions oriundos da presenga maximizada de acido residual (condicéo F).

Como ao longo do trabalho foram estudas 22 diferentes condicGes e esperava-se nédo
haver remocdo de Hex’A (conforme descrito na literatura para este tipo de branqueamento),
foram realizadas analises apenas destas trés condi¢des juntamente & polpa marrom (que serviu
de parédmetro de analise). Como pode ser visto na Tabela 6, as diferentes condi¢cdes de
branqueamento ndo tiveram grande influéncia sobre os acidos hexenurdnicos, sendo o
pequeno decréscimo apresentado para as trés condi¢cdes (A112, E112 e F112) em relacdo a
polpa marrom justificado pela remocdo que ocorre por eventuais remocdes destes acidos

ligados a outros componentes como lignina e hemiceluloses.
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5.3 Temperatura aplicada na deslignificacdo com oxigénio

5.3.1 Numero kappa e viscosidade em funcéo do fator temperatura aplicada ao processo

Conforme ja esperado, e de acordo com as experiéncias demonstradas na literatura,
pode-se verificar (Tabela A3 — Apéndice A) que o incremento da temperatura exerce
influéncia sobre a deslignificacdo da polpa (ARGYROPOULOQOS; LIU, 2000; HARTLER,
1970 apud MCDONOUGH, 1996; LANDUCCI; SANYER, 1975 apud MILANEZ, 1981;
MCDONOUGH, 1989; MCDONOUGH, 1996; SIXTA et al., 2006; VENSON, 2008; ZOU et
al., 2000; ZOU, 2002). Para o processo realizado somente com NaOH como carga de alcali
(condicdo A), verifica-se que incrementos de 10°C no processo modificam significativamente
o resultado obtido para numero kappa e viscosidade.

O aumento da temperatura propicia o decréscimo do numero kappa, o qual é um
indicador indireto da quantidade de lignina presente na polpa. O nimero kappa representa a
quantidade de componentes cromdforos (consumo de permanganato de potassio) presentes na
polpa, sendo a lignina e os acidos hexenurénicos os principais representantes destes.

Observando a Tabela A3, visualiza-se que a condicdo A é a condic¢ao onde o efeito do
aumento da temperatura é mais evidente sobre o nimero kappa. Por sua vez, a condicdo E ¢ a
condicdo que apresentou maior efeito, a partir do acréscimo em temperatura, com relagdo a
viscosidade. Este comportamento nos indica que sob aplicagdo apenas de NaOH como carga
alcalina a pureza apresentada pela solucdo propicia uma deslignificagdo mais efetiva, onde
havendo mais energia de ativacdo e sem impurezas, 0 processo se da de forma mais intensa.
Ja sob a condicdo E, pode-se verificar que a efetividade do processo é reduzida (ndo ha
diferenca estatistica quanto ao kappa), sendo ainda a viscosidade afetada negativamente pela
acdo de espécies indesejadas no meio (como, por exemplo, espécies geradas a partir da
degradacéo de perdxido de hidrogénio), as quais associadas ao ganho em energia de ativacédo
(proporcionada pelo aumento da temperatura) atacam de forma mais intensa os carboidratos.

A Figura 25 evidencia os comportamentos do nimero kappa e da viscosidade mediante
ao uso da condicdo A, onde apenas hidroxido de sodio foi utilizado para compor a carga

alcalina.
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Figura 25 - Resultados de nimero kappa e viscosidade para as diferentes temperaturas a condicao A apos as
deslignificacoes.

O comportamento apresentado para a condi¢do de propor¢ao A se repete para as demais
condigdes (B, C, D e E) conforme pode ser visto nas Figuras 26, 27, 28 e 29, entretanto é
possivel perceber por meio da Tabela A3 que a presenca de acido residual (crescente de B a
E) é maléfica ao processo no que tange ao kappa, chegando ao fato do aumento de
temperatura de 95°C a 112°C sob a condicdo E (quando se tem a maior quantidade de acido
residual no meio) ndo apresentar diferenca significativa de acordo com o teste multiplo de
comparacao de médias de Tukey a um nivel de significancia de 5%.

Quanto a viscosidade, temos que a temperatura exerce influencia de modo similar para
as cinco diferentes proporcdes de alcali utilizadas, sendo que temperaturas mais elevadas,
apesar de proporcionarem maiores deslignificagdes, fazem com que 0 processo seja menos
seletivo e os carboidratos sejam atacados mais severamente.

A degradacdo das cadeias de celulose € evidente a medida que se aumenta as
temperaturas. Visualizando os valores de viscosidade atingidos neste trabalho a 112°C
observa-se que a polpa apds o estagio O/O apresentou valores relativamente baixos em
relacdo a literatura (COMELATO, 2011; FERREIRA et al., 2006; SALVADOR et al., 2001),

Comelato (2011) em seus estudos com diversas sequéncias de branqueamento, partiu de

uma polpa pré-deslignificada com oxigénio cuja viscosidade era de 28,3 cP e obteve éxito
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para o alcance da alvura objetivo de seu trabalho (90%ISO) com viscosidades finais que
variaram entre 21,8 e 24,2 cP.

Ferreira et al. (2006) obtiveram apos o estagio de deslignificagdo com oxigénio para 12
diferentes clones de eucalipto altos valores de viscosidades mesmo realizando a pré-O, a
105°C, os quais variaram entre 37,5 e 47,2 mPa.s.

Pedrazzi et al. (2009) utilizando novas sequéncias de branqueamento, obteve ao final do
branqueamento uma alvura de 90 %ISO para a sequéncia O-A/D(EO)D, porém ao custo de
um menor valor de viscosidade, o qual foi de 15,2 mPas.

Como pode ser observado na Figura 26, quanto a viscosidade tem-se que temperaturas
elevadas sao diretamente prejudiciais as cadeias dos carboidratos, pois se tratando de polpas a
serem submetidas a toda uma sequéncia de branqueamento, tem-se que as propriedades fisico-
mecanicas do papel resultante podem ser significativamente modificadas (PEDRAZZI et al.,
2010).
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Figura 26 - Resultados de nimero kappa e viscosidade para as diferentes temperaturas a condi¢édo B.

As Figuras 27 e 28 mostram comportamentos similares para numero kappa e
viscosidade das condicGes C e D, respectivamente. Entretanto, ao se observar a Figura 29
nota-se que o numero kappa nao apresenta diferenca significativa para as diferentes

temperaturas aplicadas mesmo quanto aos extremos (95 e 112°C). Esta peculiaridade aponta
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para uma deficiéncia no processo de deslignificacdo, uma vez que um aumento desta grandeza
na temperatura aplicada além de requerer mais alta demanda de vapor da fabrica, ocasiona

maior degradagéo das fibras.
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Figura 27 - Resultados de nimero kappa e viscosidade para as diferentes temperaturas a condicéao C.
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Figura 28 - Resultados de nimero kappa e viscosidade para as diferentes temperaturas a condicao D.
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Figura 29 - Resultados de nimero kappa e viscosidade para as diferentes temperaturas a condicao E.

5.3.2 Alvura, seletividade e eficiéncia em funcdo do fator temperatura aplicada ao

processo

Na Tabela A4 (Apéndice A) apresenta-se os resultados para alvura, seletividade e
eficiéncia encontrados apds os branqueamentos realizados. A alvura de determinada polpa é
um parametro de enorme importancia, principalmente no que tange ao produto final, sendo
esta de altissima relevancia em se tratando de qualidade do produto.

Tanto seletividade quanto eficiéncia de deslignificacdo sdo parametros de facil obtencédo
e que proporcionam uma andlise generalizada de como tem se comportado um estagio de
branqueamento de maneira préatica e objetiva.

A Figura 30 apresenta os resultados de alvura alcangados sob a condicdo de

branqueamento utilizando apenas hidroxido de sodio puro (condigdo A).
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Figura 30 - Resultados obtidos para alvura dos processos de deslignificagdo sob a condicdo A, variando-se a
temperatura empregada.

Conforme descrito pela literatura (AGARWAL et al., 1998; ARGYROPOULOS; LIU,
2000; DE SOUZA et al., 2002; HARTLER, 1970 apud MCDONOUGH, 1996; LANDUCCI;
SANYER, 1975 apud MILANEZ, 1981; PEREIRA, 2010; SIXTA et al., 2006; VENSON,
2008; ZOU et al., 2000; ZOU, 2002), o incremento da temperatura em processos de
deslignificacdo com oxigénio proporciona ganhos significativos de alvura, ainda que de modo
pouco seletivo principalmente a temperaturas proximas a 120°C ou ainda quando a carga de
alcali aplicada é insuficiente (PEREIRA, 2010; MCDONOUGH, 1996). Neste trabalho pdde-
se verificar (Tabela A4) que esta tendéncia acontece para todas as condicdes de alcali
aplicadas, sendo alvura crescente com a temperatura para todos 0s casos e a seletividade, em
contrapartida, decrescente.

Embora com tendéncias similares, pode-se verificar por meio ainda da Tabela A4 que a
seletividade ndo apresentou diferencas significativas as temperaturas aplicadas, exceto sob a
condicéo C.

Analisando-se a Figura 31, onde estdo plotados os resultados de seletividade e eficiéncia
de deslignificacdo para a condigdo A, observa-se que assim como a alvura, a eficiéncia
também aumenta ao passo do incremento de temperatura. O que faz com que 0 aumento na
temperatura aumente a eficiéncia de deslignificacdo é a maior energia de ativacdo disponivel

quando maiores temperaturas sdo aplicadas.
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Figura 31 - Resultados obtidos para seletividade e eficiéncia de deslignificacdo sob a condicéo A, variando-se a
temperatura empregada.

O aumento de 17°C nos processos de deslignificagédo proporcionou ganhos em termos
de alvura da ordem de 5% em média, sendo o maior ganho registrado a partir da condigdo A
(7,2%). Ja& para o ganho em eficiéncia de deslignificacdo tem-se que o aumento relativo
situou-se em 11,6% em média, tendo mais uma vez como destaque 0 aumento atingido pela
condicdo A, onde o acréscimo relativo de eficiéncia devido o aumento de temperatura foi de
14,9%. Por outro lado, para a seletividade tem-se que a perda relativa foi de 10,1% em média
aumentando-se a temperatura de 95°C para 112°C, porém para a condi¢do E a perda relativa
na seletividade do processo com o aumento de temperatura foi de 15,4%. Tais constatacfes
permitem propor que devido as impurezas propiciadas pelo licor branco oxidado utilizado
(incluindo principalmente a presenca de &cido residual) proporciona um efeito deletério ao
processo de branqueamento com oxigénio.

Das Figuras 32 a 39 estdo apresentados os resultados de alvura, seletividade e eficiéncia

plotados na forma de gréaficos para as condi¢bes B, C, D e E.
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Figura 32 - Resultados obtidos para alvura dos processos de deslignificacdo sob a condicéo B, variando-se a

temperatura empregada.

E notdrio que o comportamento apresentado para as diferentes condicdes de alcali

aplicadas € similar, onde verifica-se ganho de alvura e eficiéncia e perda de seletividade ao

passo que aumenta-se a temperatura aplicada.
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Recorrendo-se mais uma vez a Tabela A4, pode-se observar que a intensidade com que
se ganha em eficiéncia de deslignificacdo com o aumento da temperatura diminui ao passo
que aumenta-se a quantidade de acido residual presente no estdgio no estagio. Uma
constatacdo sob a condigdo E quando aplicada temperatura de 112°C: verificou-se que esta
temperatura ndo foi suficiente para causar um processo significativamente diferente (ao nivel
de significancia de 5%) em relacdo ao processo realizado a 95°C tanto para alvura, quanto em
seletividade e eficiéncia.

Levando-se em conta aplicagdes fabris, tal fato traduz-se em um aumento na demanda
de vapor (energia) desnecessario, pois para o caso de aplicacdo de grande quantidade de LBO
(e por consequéncia maior quantidade de &cido residual) a perda em eficiéncia de
deslignificacdo, prejudicada pela presenca de impurezas quimicas no meio reacional, ndo
pode ser compensada pelo aumento de temperatura. Deste modo os resultados apontam que a
presenca de acido residual na pré-O, tende a diminuir a eficiéncia deste estagio.

As Figuras 34 e 35 ilustram os resultados de alvura, seletividade e eficiéncia para o

processo de deslignificacdo com oxigénio realizado sob a condicéo C.
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Figura 34 - Resultados obtidos para alvura e seletividade dos processos de deslignificacdo sob a condi¢éo C,
variando-se a temperatura empregada.
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Figura 35 - Resultados obtidos para seletividade e eficiéncia de deslignificacdo sob a condicéo C, variando-se a
temperatura empregada.

Destaca-se aqui na Figura 34 a significativa superioridade em seletividade para a polpa
C95, a qual de acordo com o teste de Tukey diferencia-se das polpas C100, C105 e C112 ao
nivel de significancia de 5% (Tabela A4).

Ainda observando as deslignificacGes realizadas sob a condicdo de alcali C, é notavel
superioridade da polpa C112 em relacdo as demais temperaturas quanto a eficiéncia (Figura
34), cujo patamar alcangado diferencia-se significativamente das polpas C95, C100 e C105
(Tabela A4).

As Figuras 36 e 37 elucidam o repetitivo comportamento apresentado para as diferentes
condicdes de alcali aplicadas, onde se tem a partir do aumento da temperatura alvura e
eficiéncia em ascendentes, bem como seletividade descendente.

Em seu estudo variando adicdo de licor negro em volume na polpagdo Kraft
convencional Longue Junior e Colodette (2012) atingiram um valor de alvura de 55,4 %ISO
para a polpa de Eucalyptus grandis produzida sem adicéo de licor negro ao estagio, sendo a
pré-O; realizada a 103°C e a uma carga alcalina de 22,1 kg/tsa. Analisando-se os valores de
alvura encontrados neste trabalho podemos ver coeréncia quantos aos resultados uma vez que
os autores realizaram uma deslignificacdo de uma polpa marrom cuja alvura era de 40,8
%ISO, patamar este inferior em relacdo aos 45,5 %ISO de alvura apresentada pela polpa

marrom industrialmente produzida e utilizada neste trabalho.
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Figura 36 - Resultados obtidos para alvura dos processos de deslignificagdo sob a condicéo D, variando-se a
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Figura 37 - Resultados obtidos para seletividade e eficiéncia de deslignificagdo sob a condicéo D, variando-se a
temperatura empregada.

Como peculiaridade a condicdo D verifica-se que a polpa D112 apresentou significativa

superioridade em eficiéncia de deslignificacdo, sendo que nesta condicdo a deslignificacdo
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atingiu um menor numero kappa, entretanto mantendo uma viscosidade razoavel (no mesmo
patamar das demais), o que pode ser evidenciado pela seletividade (Figura 37; Tabela A4 —
Apéndice A) do processo, que embora descendente mostrou-se estatisticamente igual as
demais polpas comparadas (D95, D100 e D105).

Os resultados alcancados para a condi¢éo E estdo apresentados nas Figuras 38 e 39.
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Figura 38 - Resultados obtidos para alvura dos processos de deslignificacdo sob a condicéo E, variando-se a

temperatura empregada.
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Os graficos apresentados nas Figuras 38 e 39 demonstram, como ja comentado
anteriormente, a influéncia negativa exercida por parte do &cido residual presente em excesso
no meio, pois assim como pode ser observado por meio da Tabela A2 (Apéndice A) que o
aumento de temperatura deixa de ser significativo no que tange a eficiéncia do estagio.

Hurst (2000) afirma que o uso de licor branco oxidado produziu polpa com qualidades
tdo boas ou superiores do que aquelas produzidas com hidroxido de sédio nos estagio de
branqueamento de deslignificacdo com oxigénio, extracdo e peroxido de hidrogénio tanto no
laboratorio quanto na planta de branqueamento. Em contraposi¢do a autora, os resultados aqui
obtidos demonstram resultados inferiores principalmente quanto a alvura quando utilizado
licor branco oxidado, fato que pode ser atribuido a influencia negativa exercida pelo acido

residual no processo.

5.4 Propriedades fisico-mecéanicas

Assim como para as propriedades quimicas analisadas anteriormente, os resultados dos
testes fisico-mecanicos foram apresentados em graficos e analisados conforme os fatores
variados (presenca de acido residual no meio reacional e temperatura aplicada ao processo) na
deslignificacdo com oxigénio.

Durante a realizacdo dos testes, foi observado néo haver variagdes nas propriedades de
alongamento, indice de energia absorvida na tracdo (T. E. A.) e espessura para todas as polpas
analisadas, independentemente do fator variado analisado. Deste modo priorizou-se analisar
as propriedades mecanicas de rasgo, tracdo e estouro.

Assim como algumas propriedades fisico-mecanicas, a energia de refino consumida
para cada processo realizado ndo apresentou alteracdo significativa por parte de nenhuma
condicdo e/ou temperatura, uma vez que o numero de revolucBes PFI utilizadas foi 0 mesmo
em todos os tratamentos. O consumo médio apresentado em cada refino foi de 112,4 W.h
(desvio padrédo de 1,14 W.h), sendo o alto valor de energia consumida (em relacédo aos valores
reportados pelo controle de qualidade da industria tomada como base deste estudo quando
refinando polpa branqueada — valores proximos a 35 W.h) explicado por se tratar de refino de
polpa ndo totalmente branqueada (a polpa foi refinada logo ap6s o estagio de deslignificacéo
com oxigénio).

Ainda que em baixos teores, a lignina residual presente na polpa ap6s a pré-O, propicia

maior consumo de energia associada ao fato da polpa neste estagio de branqueamento estar
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ainda bem preservada se comparada a polpas branqueadas a 90%ISO, quando comumente se

aplica o processo de refino.

5.4.1 Propriedades mecéanicas em funcéo do fator quantidade de acido residual no meio

reacional da pré-O;

5.4.1.1 Indice de rasgo em funcéo da quantidade de &cido residual

A Tabela B1 (Apéndice B) apresenta os resultados obtidos para as propriedades de
rasgo, tracdo e estouro em termos dos seus respectivos indices. A Figura 40 apresenta 0s
resultados de indice de rasgo plotados em graficos para as diferentes quantidades de acido

residual empregado para as quatro temperaturas aplicadas.
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Figura 40 - Resultados do indice de rasgo para polpa refinada a 3750 revoluces as temperaturas de (a) 95°C, (b)
100°C, (c) 105°C e (d) 112°C aplicadas na deslignificacdo com oxigénio.

Com relacdo a propriedade de rasgo poOde-se notar diferenca significativa

(estatisticamente) apenas nos resultados a temperatura de 105°C (Tabela B1). Embora
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apresentando diferenca estatistica, observa-se que a discrepancia entre estes resultados nédo
foram de grande relevancia em termos praticos. Quanto a aplicacdo de &cido residual
esperava-se uma acdo sobre as fibras de modo a afetar as propriedades mecanicas, fato este
néo observado.

A presenca de acido residual, como demonstrado através das propriedades quimicas,
atua de modo significativo na degradacdo do perdxido de hidrogénio gerado no estagio de
deslignificacdo com oxigénio e esta degradacdo gera espécies indesejaveis no que tange a
degradacdo dos carboidratos. Diante destas observacOes esperavam-se efeitos significativos
sobre as propriedades mecanicas, entretanto podemos concluir que as alteragdes provocadas
pela adicdo de &cido residual ndo representaram grande efeito no comprimento, largura e
ligacGes entre as fibras.

Conforme Sixta, Potthast e Krotschek (2006), o rasgo é a principal propriedade
mecanica afetada pelo comprimento das fibras, evidenciada esta propriedade pelo fato de
quanto mais longa a fibra, maior a resisténcia da folha de papel. No caso da resisténcia ao
rasgo dos papéis, o comprimento e a espessura da parede celular das fibras participam
diretamente na reacdo da forca, cuja acdo é de se opor ao deslocamento do péndulo quando da
realizacdo do teste (COMELATO, 2011).

Comelato (2011) em seu trabalho utilizando classificador laboratorial de fibras afirma
que a resisténcia ao rasgo depende, no minimo, de trés fatores: grau de ligacao entre as fibras,
comprimento e resisténcia das fibras. Ainda segundo a autora, o indice de rasgo € uma
propriedade fortemente afetada pela classificagéo das fibras.

Santos e Sansigolo (2007) atribuiram um maior indice de rasgo em seu trabalho a
maiores densidade basica e viscosidade intrinseca de um dos clones de eucalipto por eles
estudado, aléem de a um maior peso especifico aparente da polpa devido ao maior nivel de
refino atingido.

Tomada neste trabalho como base para avaliar o grau de degradacdo das polpas, a
viscosidade mostrou-se ndo apresentar grande relacdo com as propriedades de resisténcia
mecanica. Mesmo para a condi¢cdo F112, cuja viscosidade de 24,4 cP fora consideravelmente
superior as demais condicdes na temperatura de 112°C (a viscosidade das demais condicGes a
112°C situaram-se em média em 20,3 cP), temos que a propriedade de rasgo ndo foi afetada.

Em conformidade com os resultados observados, Carneiro, Wehr e Manfredi (1995)

concluiram em seu trabalho que a viscosidade é um fraco indicativo da resisténcia das polpas.
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5.4.1.2 Indice de tracdo em funcio da quantidade de &cido residual

A Figura 41 apresenta os resultados da resisténcia mecénica a tracdo na forma de

gréaficos plotados em termos do indice de tracéo.
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Figura 41 - Resultados do indice de tracdo para polpa refinada a 3750 revolugdes em funcao das condicdes as
temperaturas de (a) 95°C, (b) 100°C, (c) 105°C e (d) 112°C aplicadas na deslignificagdo com oxigénio.

Conforme pode ser visto na Tabela B1 (Apéndice B), uma peculiaridade acontecida
para o indice de tracdo € que este ndo apresentou diferenca significativa de acordo com o teste
de Tukey (nivel de significancia de 5%) entre as condicdes e em todas as temperaturas
estudadas.

Importante notar que a tragdo ndo apresentou grandes efeitos por parte das diversas
condigdes aplicadas. De acordo com Salvador et al. (2001), um parametro que pode ser
parcialmente associado ao desempenho da resisténcia das polpas, principalmente em niveis de
refino mais severos, é a viscosidade. Segundos estes autores as cadeias de celulose maiores,
indiretamente observadas por maiores niveis de viscosidade, podem beneficiar o nimero de

ligacOes interfibras ocasionando maiores valores para indice de rasgo a altos niveis de refino.
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Embora alguns autores relacionem a viscosidade a resisténcia mecanica da polpa,
podemos ver neste estudo que, conforme afirmam Carneiro, Wehr e Manfredi (1995), a
viscosidade é um parametro que pouco se relaciona com as propriedades mecanicas da polpa,
pois mesmo a 112°C onde a viscosidade mostrou-se bem superior para a condicdo F (F112)
em relacdo as demais condicdes, temos que para a tragdo ndo houve mudanca na resisténcia.

De acordo com Yasumura, D’Almeida e Park (2012) o aumento no indice de tracao
relaciona-se com um maior grau de ligacdo entre as fibras, seja por fibrilacdo externa, ou por
fibrilacdo interna.

De acordo com Retulainen (1996) parametros como comprimento, largura e resisténcia
especifica das ligacdes entre fibras foram parametros que influenciaram a resisténcia a tragéo.

A resisténcia a tracdo € relacionada ao teor de finos produzidos durante o processo de
refino da polpa. Para drenabilidades proximas aos 50°SR ha uma grande producédo de finos
devido a acdo do refino sobre a polpa, principal fato para que ocorra um ligeiro aumento na
resisténcia a tracdo (YASUMURA,; D’ALMEIDA; PARK, 2012). Neste estudo o numero de
revolugcbes PFI foi fixado para todos os processos de refino, levando-nos a acreditar que a
producdo de finos neste processo foi similar as diversas polpas, o que pode ser suportado pela
tracdo manifestar-se indiferente quanto aos diferentes tratamentos aplicados na

deslignificagcdo com oxigeénio.

5.4.1.3 Indice de estouro em funcéo da quantidade de &cido residual

A Figura 42 apresenta os resultados de indice de arrebentamento (estouro) para as
polpas deslignificadas com oxigénio apds o processo de refino (3750 revolucdes PFI).

Como pode ser visto nos resultados (Tabela B1), a adi¢do do acido residual proveniente
da producdo de didxido de cloro na pré-O, praticamente ndo resultou em interferéncia no que
tange a propriedade mecénica de estouro (mesmo a 95°C e a 100°C onde h& diferengas

estatisticas é possivel observar que o efeito fora minimo).



78

9,0 - 9,0 -
e 201 64a 66 68 67ab 1o B0 70b T0b ggap 6gab
’ > y 7 '
2560 - 23560 -
Ll ¢ a Ll ¢ 4
£50 £ 5,0
3 84,0 - 3 840 -
.§ x 3,0 1 § X 30 -
2 20 - 2 20 -
= 1,0 - = 10 -
O:O ! ! E E ! 0,0 T T T T 1
A B C D E A B C D
Condicéo (a 95°C) Condicéo (a 100°C)
€Y (b)
9,0 - 9,0 1
o 80769 69 70a 68 74 o 80 169 69 gg 712 692 7.1a 70a
> 7,0 T ! 5 770 J ,
2560 - £ 56,0 -
Ll ¢ 4 Ll ¢ 4
£ 5,0 €50
S S 4,0 - S 84,0 -
g X 3,0 1 g 3,0 -
2 20 1 2 204
= 1,0 = 1,0 -
0,0 T T T T 1 070 T T T T T T 1

B C D A B C D E F
Condicéo (a 105°C) Condicéo (a 105°C)
(©) (d)

Figura 42 - Resultados do indice de estouro para polpa refinada a 3750 revolucOes as temperaturas de (a) 95°C,
(b) 100°C, (c) 105°C e (d) 112°C aplicadas na deslignificacdo com oxigénio.

De acordo com Salvador et al. (2001), o indice de arrebentamento € sobretudo
influenciado pelo nimero de ligacGes interfibras e pela forga dessas ligagfes. Deste modo,
com o aumento do refino € maior o colapso proporcionado as fibras e, consequentemente,
maior compactacao e maior area de contato ha entre elas, o que favorece o nimero e a forca
das ligacdes entre as fibras. Assim, como consequéncia aos efeitos causados pelo aumento do
refino da polpa, ocorre 0 aumento da resisténcia ao arrebentamento. Segundo Comelato
(2011), o aumento excessivo do grau de refino proporciona o decréscimo no indice de
arrebentamento, o que é justificado pelo corte das fibras durante a refinacao.

Moreira (2006) é outra autora que afirma que o indice de arrebentamento (estouro) é
influenciado de modo mais intenso pelo nimero de ligacdes interfibras e pelas forgas dessas
ligagdes, sendo o refino responsavel por um efeito positivo sobre esta propriedade, uma vez
que este processo confere maior flexibilidade e melhor conformabilidade as fibras por meio
do colapsamento.

De modo geral temos que os resultados apresentaram ndo haver grande influéncia por

parte da quantidade de acido residual presente no estagio de deslignificacdo com oxigénio nas
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propriedades mecanicas das polpas, mesmo quando a presenca deste foi potencializada em
quantidade (condicdo F) e por meio de alta temperatura (112°C).

Um fator que pode ter sido influente sobre os resultados é o fato do refino ter sido
realizado logo ap6s a pré-O,. Dois fatores importantes podem ser levantados: a
susceptibilidade ao refino por parte de polpas em condi¢des alcalinas (como é o caso de
polpas submetidas a deslignificacdo com oxigénio); a presenca, ainda que em pequena

proporcao, de lignina residual na massa sendo refinada.

5.4.2 Propriedades mecanicas em fungao do fator temperatura aplicada na pre-O,

Assim como estabelecido em funcdo do delineamento experimental envolvendo o teste
F da andlise de variancia fator unico, temos que as propriedades mecéanicas também foram
plotados em funcdo das temperaturas aplicadas as diversas condi¢cdes empregadas.

A Tabela B2 (Apéndice B) apresenta os resultados das propriedades mecanicas em

termos dos indices de rasgo, tracdo e estouro para as polpas apos o refino.

5.4.2.1 Indice de rasgo em funcéo da temperatura empregada

Como descrito anteriormente, 0 rasgo caracteriza-se por ser a propriedade mecanica
mais afetada pelo comprimento e espessura das fibras e pelas ligacoes interfibras (MOREIRA,
2006; SIXTA; POTTHAST; KROTSCHEK, 2006).

Segundo Moreira (2006), a presenca de cadeias de celulose maiores na polpa, indicada
por maiores viscosidades, pode beneficiar o numero de ligacOes interfibras, aumentando a
resisténcia ao rasgo. Tal fato ndo foi observado nos resultados deste estudo, pois recorrendo-
se a Tabela A3 (Apéndice A), podemos ver que as viscosidades foram bem diferentes para as
temperaturas aplicadas (principalmente comparando-se os patamares alcangados nesta analise
a 95°C e a 112°C, independentemente da condigdo), enquanto que os valores de rasgo
mantiveram-se praticamente inalterados mediante as temperaturas empregadas na pré-0O,.

A Figura 43 traz os resultados de indice de rasgo para as polpas deslignificadas com
oxigénio apos o processo de refino, sendo os resultados apresentados em funcdo das quatro

temperaturas empregadas no branqueamento.
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Figura 43 - Resultados do indice de rasgo das polpas refinadas a 3750 revoluces para (a) condicéo A, (b)
condicéo B, (c) condicdo C, (d) condicdo D e (e) condigdo E aplicadas na deslignificagdo com oxigénio.

Como pode ser visualizado na Figura 43 (auxiliado pela Tabela B2), podemos ver que
praticamente ndo houve influéncia na resisténcia ao rasgo das folhas manualmente formadas
por parte da temperatura, sendo que para todas as condi¢fes o indice de rasgo situou-se
proximo aos 10 mN.m#/g, valor esse correlato aos encontrados na literatura em se tratando de
polpa de eucalipto (MOREIRA, 2006; PEDRAZZI et al., 2010; SANTOS; SANSIGOLO,
2007; SALVADOR et al., 2001; VAZ et al., 2012).

Tomada neste trabalho como base para avaliar o grau de degradacdo das polpas, a
viscosidade mostrou-se ndo apresentar grande relacdo com as propriedades de resisténcia

mecanica, uma vez que mesmo para diferentes patamares de temperatura (onde nitidamente
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puderam-se observar diferentes patamares de viscosidade), observa-se que ndo ha uma grande
discrepancia entre os resultados de propriedades mecanicas. Em conformidade com os
resultados observados, Carneiro, Wehr e Manfredi (1995) afirmam que a viscosidade é um
fraco indicativo da resisténcia das polpas. Para Yasumura, D’Almeida e Park (2012), a
resisténcia ao rasgo sofre alguma influéncia (a um dado valor de tracdo) somente pelo

comprimento e resisténcia da fibra.

5.4.2.2 Indice de tragdo em funcéo da temperatura empregada

A Figura 44 traz os resultados de indice de tracdo apos o processo de refino em funcéo
das quatro temperaturas empregadas no branqueamento.

De acordo com Carvalho et al. (1998), o meio alcalino gera potenciais de formacao de
grupos hidroxila ((OH) na estrutura das fibras favorecendo intensamente os processos de
hidratacdo e inchamento, e esses processos, associados a acdo de refino, elevam o potencial de
fibrilacho das fibras, acarretando aumento na area de ligagbes interfibrilares e,
consequentemente, na resisténcia a tracao da folha formada.

Com base na constatacdo de Carvalho et al. (1998), pode-se ter ocorrido este efeito de
modo similar para as diferentes condi¢des aplicadas na deslignificacdo com oxigénio, o que
pode ter feito com que as propriedades mecanicas da polpa se situem em patamares proximos.
Podemos ainda acreditar que a consequéncia provocada pelo acido residual no meio
(degradacdo de peroxido e consequente geracdo de ions que atacam indiscriminadamente a
polpa) é pouco significativa diante de fenbmenos como o descrito por estes autores.

Ainda de acordo com Carvalho et al. (1998), fibras com maiores espessuras de parede
sofrem maior efeito de hidratagéo e inchamento, aumentando ainda mais seu volume, gerando
maior area para ligagcdes e, portanto, proporcionam condi¢cdes para o desenvolvimento de

maiores resisténcias.
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5.4.2.3 Indice de estouro em funcéo da temperatura empregada

A Figura 45 apresenta os resultados de indice de arrebentamento (estouro) para as
polpas deslignificadas com oxigénio apds o processo de refino (3750 revolugdes PFI) em

funcéo das temperaturas utilizadas na pré-O..
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Figura 45 - Resultados do indice de estouro das polpas refinadas a 3750 revoluces para (a) condicdo A, (b)
condicédo B, (c) condicdo C, (d) condi¢do D e (e) condigéo E aplicadas na deslignificagdo com oxigénio.

Assim como para as propriedades analisadas anteriormente, o indice de resisténcia ao
arrebentamento (estouro) praticamente nao apresentou diferenca para as temperaturas e
quantidades de acido residual empregadas.

Conforme descrito para a propriedade de tracdo, temos que a hidratacdo e inchamento
das polpas é potencializada, principalmente pela introducdo de grupos "OH nos carboidratos
quando submetidos a tratamentos alcalinos, como consequéncia é esperada uma elevacao do
potencial de ligacdes interfibras, o que é um fato importante para a evolucdo do indice de
arrebentamento (CARVALHO et al., 1998).
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A acdo de degradacdo de perdxido de hidrogénio na pré-O, potencializada pela
utilizacdo do acido residual da planta quimica de producdo de dioxido de cloro demonstra-se
ndo expressiva diante de fenémenos como o inchamento e hidratacdo em polpas, pois embora
foi-se observado alguma degradacdo aos carboidratos em fungdo do aumento de acido
residual no meio, a amplitude desta degradacdo nédo afetou nas propriedades mecénicas da

polpa.



85

6 CONCLUSOES

As diferentes condicGes de branqueamento com oxigénio produziram diferentes
comportamentos ao processo com relacdo a numero kappa, viscosidade e alvura da polpa e,
seletividade e eficiéncia do processo.

Os resultados obtidos permitem concluir:

- A utilizacdo de acido residual oriundo da planta quimica de dioxido de cloro como
parte fluida no processo de deslignificagdo com oxigénio nao teve influéncia significativa no
numero kappa das polpas. Ja a temperatura aplicada ao processo propiciou diferentes niUmeros
kappa, principalmente nos processos realizados sem a presenca de acido residual;

- A viscosidade apresentou-se pouco influenciada pela quantidade de &cido residual
presente na pré-O,, exceto quando da aplicacdo da condicdo F112, onde a quantidade em
excesso deste efluente residual influenciou negativamente a efetividade do processo. A
temperatura influenciou a viscosidade conforme bem estabelecido pela literatura, onde
menores valores de viscosidade foram obtidos ao passo que se aumentou a temperatura;

- Com relacdo a alvura, a utilizacdo do éacido residual influenciou os resultados
principalmente para as condicdes E e F, onde menores valores desta analise foram obtidos. O
aumento da temperatura proporcionou ganho significativo de alvura;

- O efeito simultaneo causado pelos ions gerados a partir da degradacdo de perdxido de
hidrogénio aos carboidratos e a lignina refletiu-se na seletividade dos processos de modo que
esta manteve-se praticamente constante diante da aplicacdo das diferentes condicGes e
temperaturas aplicadas;

- Para eficiéncia do processo, temos que a presenca de &cido residual somente
apresentou efeito negativo em maiores quantidades (condicdo E). Entretanto, quando
analisada do ponto de vista da temperatura aplicada, a eficiéncia do processo apresentou-se
crescente com 0 aumento da temperatura para todas as condicgdes;

- Com relacdo as propriedades mecénicas de rasgo, tragdo e estouro, observou-se que 0s
parametros variados na deslignificacdo com oxigénio (quantidade de &cido residual e
temperatura) ndo proporcionaram grandes discrepancias nos resultados;

- Por meio de simulacéo do estagio de deslignificacdo em meios aquoso e enriquecido
de ions advindos do &cido residual, pode-se concluir que durante este processo sob condictes
de alta concentracdo de ions, ha uma degradagdo muito rapida do peroxido de hidrogénio

gerado no estagio;



86

- De modo geral, temos que os processos realizados sob a condicdo de alcali D
demonstrou melhores resultados quando observados os diversos parametros como um todo,
sendo destacaveis seletividades ligeiramente melhores encontradas nestes processos;

- Apesar de ser evidenciado o efeito negativo sobre o processo de deslignificacdo, a
utilizacdo do &cido residual nos processos de branqueamento da fabrica € uma alternativa
interessante principalmente no intuito de colaborar para o controle do balango quimico, sendo
sua insercdo na pré-O, uma maneira de se aumentar a sulfidez da fabrica devido a destinacédo
dos efluentes para o sistema de recuperacdo quimica;

- De acordo com os resultados em geral, pode-se concluir também que a temperatura
exerce maior influencia nos resultados da deslignificacdo com oxigénio do que a quantidade

de &cido residual oriundo da planta quimica de producédo de dioxido de cloro.
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Tabela Al - Médias de nimero kappa e viscosidade obtidos posteriormente aos processos de deslignificacao

realizados as diferentes temperaturas em funcgdo das condi¢des empregadas.

Condicao Kappa Viscosidade (cP)
A 102 (04) a 26,3 (2,6)
B 100 (03) a 25,2 (2,9)
éﬂ C 102 (03) a 26,1 (2,6)
7 D 99 (04) a 26,1 (2,2)
E 10,4 (03) a 27,0 (3,2)
ANOVA Fi2u=1,689 F424 = 0,359
p =0,1840 p =0,8361
A 99 (02 a 23,5 (1,1)
o B 99 (02) a 24,3 1,7)
5 C 101 (0,0) a 232 (1,3)
- D 99 (02) a 26  (13)
E 102 (04) a 22,7 (2,8)
ANOVA Fa2s=1,999 Fi2s = 1,173
p=0,1255 p = 0,3467
A 96 (04) a 21,9 (1,2)
o B 97 (02) a 22,6 (0,8)
i C 101 (0,2) ab 22,9 (1,6)
- D 98 (0,3 ab 238  (26)
E 102 (05) b 22,8 (2,6)
ANOVA Faou = 3,841 Fs24 = 0,794
p =0,0144 p =0,5401
A 93 (0,2 ab 20,2 (0,5)
B 93 (0,3) ab 20,6 (0,6)
C 97 (0,2 ac 20,5 0,7)
é’ D 91 (03) b 20,1 (0,9)
3
E 98 (03) ¢ 20,5 (1,9)
F 10,7 (0,3) d 24.4 (2,1)
G 97 (01 b 19,9 (1,0)
ANGVA Fea4 = 37,478 Feas = 9,420
p =0,0000 p = 0,0000

Médias seguidas de mesma letra na coluna ndo diferem entre si ao nivel de significancia de 5% segundo o teste
de Tukey. Teste F da analise de variancia realizado com nivel de significancia de 5%. Os nimeros entre

parénteses representam o desvio padrdo amostral.



96

Tabela A2 - Médias de alvura, seletividade e eficiéncia obtidas posteriormente aos processos de deslignificagdo
realizados as diferentes temperaturas em funcdo das condicfes empregadas.

Condicéo Alvura (%I1S0) Seletividade (%) Eficiéncia (%0)
A 580 (09) ab 238  (34) a 363 (22 a
B 583 (0,9) a 236  (28) a 376  (1,6) a
§ C 582 (1,2) a 236  (22) a 364 (18) a
D 58,7 (08) a 246  (20) a 380 (24) a
E 566 (0,7) b 240 (38) a 354  (1,9) a
ANOVA Fa24 = 4,704 Fs24 = 0,124 Fa24 = 1,689
p = 0,0057 p =0,9723 p =0,1840
A 595 (1,7) a 223 (0,9 ab 382  (1,0) a
o B 59,4  (0,6) a 229  (0,7) ab 380 (15) a
g C 59,1  (1,5) ab 214 (1,00 ab 37,0 (0,3) a
- D 505 (0.7) a 233 (15) a 83 (1.2 a
E 573 (1,0) b 208  (26) b 363 (26) a
ANOVA Fa24 = 3,922 Fa24 = 2,934 Fazs = 1,999
p=0,0132 p = 0,0407 p =0,1255
A 61,7 (1,1) a 220  (16) a 399 (25) a
o B 60,8 (1,1) ab 225  (06) a 398  (15) a
io C 590 (1,9) bc 211 (06) a 369  (1,3) ab
- D 601 (L7) ac 231 (27) a 388  (1,6) ab
E 56,6 (0,9) d 208 (27) a 362 (30) b
ANOVA Fa24 = 12,101 Fazs = 1,623 Fazs = 3,841
p = 0,0000 p =0,1995 p =0,0144
A 622 (09) a 21,7  (0,7) abd 417 (1,1) ab
B 61,4 (19 ab 222  (0,7) ad 420  (1,6) ab
o C 60,9 (0,8) ab 208  (0,8) abc 396  (1,2) ac
& D 61,4 (05) ab 225  (1,2) ad 432  (1,8) b
- E 59,7 (0,9) bd 203  (1,0) bc 386  (1,6) ¢
F 51,9 (0,8) ¢ 202 (20) ¢ 333  (18) d
G 582 (0,8) d 228 (11 d 441  (0,7) b
ANOVA Fos4 = 74,822 Fe34 = 5,004 Fes4 = 37,478
p = 0,0000 p = 0,0009 p = 0,0000

Médias seguidas de mesma letra na coluna ndo diferem entre si ao nivel de significancia de 5% segundo o teste
de Tukey. Teste F da andlise de variancia realizado com nivel de significancia de 5%. Os nUmeros entre

parénteses representam o desvio padrdo amostral.
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Tabela A3 - Médias de nimero kappa e viscosidade obtidos posteriormente aos processos de deslignificacao
realizados as diferentes condicoes (quantidades de cido residual) em fun¢do da temperatura.

Temperatura (°C) Kappa Viscosidade (cP)
< 95 102 (0,4) a 263 (26) a
8 100 99 (0,2) ab 235 (1,1) bc
'§ 105 9,6 (0,4) bc 219 (1,2) cd
© 112 93 (02) ¢ 202 (05) d

F3,1g = 9,955 F3,1g = 17,220
ANOVA
p =0,0003 p = 0,0000
0 95 100 (0,3) a 252 (29) a
S 100 99 (02) a 243 (17) a
g 105 9,7 (0,2) ab 22,6 (0,8) ab
© 112 93 (03) b 206 (0.6) b
F3,19 = 9,983 F3,19 = 8,072
ANOVA
p =0,0003 p =0,0010
o 95 102 (0,3) a 26,1 (26) a
8. 100 10,1 (0,0) a 232 (13) b
g 105 10,1 (0,2) a 229 (16) bc
© 112 97 (02) b 205 (07) ¢
Faie = 7,645 Fa1e = 10,943
ANOVA
p =0,0014 p =0,0002
A 95 99 (04) a 261 (22) a
fé 100 99 (02) a 246 (13) a
g 105 98 (0,3) a 238 (26) a
© 112 91 (03) b 201 (0,9 b
Fs10 = 11,078 Fa10 = 11,029
ANOVA
p =0,0002 p =0,0002
" 95 104 (0,3) a 270 (32) a
3 100 10,2 (0,4) a 22,7 (2,8) ab
g 105 10,2 (0,5) a 22,8 (2,6) ab
© 112 98 (03) a 205 (1,9) b
F3‘1g = 2,119 F3119 = 6,183
ANOVA
p=0,1299 p =0,0038

Médias seguidas de mesma letra na coluna ndo diferem entre si ao nivel de significancia de 5% segundo o teste
de Tukey. Teste F da andlise de variancia realizado com nivel de significancia de 5%. Os nUmeros entre

parénteses representam o desvio padrdo amostral.



diferentes condicdes (quantidades de &cido residual) em funcdo da temperatura.

Temperatura (°C) Alvura (%1S0) Seletividade (%) Eficiéncia (%0)
< 95 580 (0,9 a 238 (34 a 36,3 (22) a
@ 100 595 (1,7) a 223 (09 a 382 (1,00 ab
g 105 61,7 (1,1) b 220 (16) a 39,9 (25) bc
© 112 62,2 (0,9 b 21,7 0,7 a 417 (11 ¢

F3’19 = 16,485 F3,1g = 1,405 F3,1g = 9,955
ANOVA
p = 0,0000 p =0,2705 p =0,0003
0 95 583 (0,9 a 236 (28) a 376 (1,6) a
S 100 59,4 (0,6) ab 229 (07) a 380 (15 a
g 105 60,8 (1,1) bc 225 (06) a 39,8 (15) ab
© 112 614 (19) c 22 (07) a 420 (16) b
nglg = 7,961 Fg,lg = 0,979 F3,1g = 9,983
ANOVA
p =0,0011 p =0,4223 p =0,0003
O 95 582 (12) a 236 (22 a 364 (1,8 a
3 100 59,1 (1,5) ab 214 (1,00 b 370 (03) a
g 105 59,0 (1,9) ab 21,1 (06) b 369 (1,3) a
© 112 609 (08) b 208 (0,8) b 396 (1,2) b
nglg = 4,153 nglg = 5,461 nglg = 7,645
ANOVA
p=0,0193 p = 0,0066 p =0,0014
A 95 587 (0,8) a 246 (20) a 380 (24) a
féﬂ 100 595 (0,7) a 233 (15 a 383 (1,2) a
g 105 60,1 (17) ab 231 (27) a 388 (16) a
© 112 614 (05 b 22,5 (1,2) a 432 (18) b
Fs19=7,299 Fs19 = 1,275 Fs19=11,078
ANOVA
p =0,0017 p =0,3099 p = 0,0002
" 95 566 (0,7) a 240 (38) a 354 (1,9 a
@ 100 573 (1,00 a 208 (26) a 363 (26) a
g 105 566 (0,9 a 208 (27) a 362 (30 a
© 112 597 (09 b 203 (1,0) a 386 (16) a
F3’19 = 16,662 F3,19 = 2,409 F3119 = 2,119
ANOVA
p = 0,0000 p =0,0972 p =0,1299
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Tabela A4 - Médias de alvura, seletividade e eficiéncia obtidas para o processo de deslignificacdo realizado as

Médias seguidas de mesma letra na coluna ndo diferem entre si ao nivel de significancia de 5% segundo o teste
de Tukey. Teste F da andlise de variancia realizado com nivel de significancia de 5%. Os nUmeros entre
parénteses representam o desvio padrdo amostral.
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APENDICE B - PROPRIEDADES MECANICAS

Resultados das propriedades mecanicas em testes com folhas formadas manualmente.

Tabela B1 — Resultados para as propriedades mecanicas de rasgo, tragdo e estouro para polpa refinada a 3750
revolugdes PFI em funcdo da quantidade de &cido residual empregada na deslignificacdo com oxigénio.

Condicéo Indice de Rasgo Indice de Tragdo Indice de Estouro
(mN.m#/g) (N.m/g) (kPa.m2/g)
A 105 (1,1) a 8.7 (69 a 64 (06 a
B 108 (04) a 892 (42) a 66 (02) ab
& C 104 (06) a 90 (55 a 68 (06) ab
- D 99 (04) a 938 (86) a 67 (03 ab
E 103 (10) a 951 (124)a 72 (05 b
ANOVA Faos = 1,262 Fus0 = 2,508 Faas = 3,481
p=0,3111 p = 0,0551 p =0,0147
A 105 (09 a 85 (67) a 62 (06 a
o B 106 (02) a 972 (63) a 70 (06) b
S C 104 (03) a 927 (86) a 70 (04) b
=
D 100 (03) a 93 (63 a 68 (05 ab
E 101 (08 a 922 (0 a 68 (04) ab
ANOVA Fazs = 1,031 Fuae = 1,092 Faas = 3,701
p=0,4108 p=01119 p =0,0109
A 96 (06) a 937 (94 a 69 (04) a
o B 103 (06) ab 90,8 (67) a 69 (04) a
i C 99 (0,5 ab 92,9 (37) a 7,0 (05) a
—
D 103 (05 ab 928 (7.7) a 68 (03) a
E 106 (03 b 81 (85 a 67 (05 a
ANOVA Fas = 3,920 Faas = 0,935 Fass = 1,008
p=0,0132 p = 04521 p=04131
A 103 (06 a 957 (58 a 69 (05 a
B 101 (05 a 971 (67 a 69 (06) a
o C 112 (10) a 90,2 (68 a 66 (04) a
& D 105 (03 a 929 (80 a 71 (05 a
- E 104 (04 a 927 (6 a 69 (07 a
F 109 (07) a 99 (62 a 71 (03) a
G 102 (05 a 892 (72 a 70 (05 a
ANOVA Fe34 = 2,351 Feer = 1,791 Fese2 = 0,823
p=0,0517 p=0,1152 p = 0,5563

Médias seguidas de mesma letra na coluna ndo diferem entre si ao nivel de significancia de 5% segundo o teste
de Tukey. Teste F da analise de variancia realizado com nivel de significancia de 5%. Os nimeros entre
parénteses representam o desvio padrdo amostral.
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Tabela B2 — Resultados para as propriedades mecanicas de rasgo, tragdo e estouro em funcdo da temperatura
utilizada na deslignificacdo com oxigénio para polpa refinada a 3750 revolucdes PFI.

Condicio indice de Rasgo indice de Trag&o Indice de Estouro
¢ (mN.m2/g) (N.m/g) (kPa.m2/g)
< 95 105 (L1 a 867 (69 a 64 (06) ab
@ 100 105 (0,9 a 895 (6,7) ab 62 (06 a
g 105 96 (06) a 937 (94) ab 69 (04) b
© 112 103 (06) a 957 (8) b 69 (05 b
F3y19 = 1,550 F3,35 = 3,079 F3,35 = 4,262
ANOVA
p=0,2326 p =0,0396 p=0,0113
0 95 108 (04) a 892 (42 a 66 (02) a
g 100 106  (0,2) ab 972 (63) b 70 (06) a
g 105 10,3 (0,6) ab 90,8 (6,7) ab 69 (04) a
© 112 101 (05) b 971 (67) b 69 (06 a
nglg = 3,179 F3,35 = 4,973 F3,35 = 1,201
ANOVA
p = 0,0464 p = 0,0065 p=0,3231
O 95 104  (0,6) ab 9%6,0 (55 a 68 (0,6) a
g 100 104  (0,3) ab 92,7 (86) a 70  (04) a
g 105 99 (05 a 29 @37 a 70 (05) a
© 112 11,2 (1,0) b 9,2 (6,8 a 66 (04) a
nglg = 4,021 F3,35 = 1,387 F3,35 = 4,262
ANOVA
p=0,0217 p=0,2623 p=0,0113
A 95 99 (04) a 938 (86) a 67 (03) a
EB« 100 100 (0,3) a 90,3 (63) a 68 (05 a
g 105 103 (05 a 928 (17) a 68 (03) a
© 112 105 (0,3) a 929 (80) a 71 (05 a
nglg = 3,264 F3,35 = 3,079 F3135 = 1,181
ANOVA
p=0,0428 p =0,0396 p =0,3307
" 95 103  (1,0) a 951 (124) a 72 (05 a
@ 100 101 (0,8) a 922 (50) a 68 (04) a
g 105 106 (0,3) a 88,1 (85 a 67 (05 a
© 112 104 (04) a 92,7 (56) a 69 (07) a
nglg = 0,606 F3'35 = 1,215 F3135 = 1,768
ANOVA
p =0,6187 p =0,3182 p =0,1707

Médias seguidas de mesma letra na coluna ndo diferem entre si ao nivel de significancia de 5% segundo o teste
de Tukey. Teste F da andlise de variancia realizado com nivel de significancia de 5%. Os nUmeros entre
parénteses representam o desvio padrdo amostral.
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