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CAMARGDO, S.K. DE C.A. Variaveis que influenciam a estabilidade da alvura de polpas
branqueadas em sequéncias ECF. 2017. 93 f. Defesa (Mestrado em Engenharia Mecénica)
— Faculdade de Engenharia do Campus de Guaratingueta, Universidade Estadual Paulista,
Guaratingueta, 2017.
RESUMO

O branqueamento objetiva a remogdo de compostos que dao cor a polpa: lignina, extrativos,
grupos carbonilas e carboxilas, complexo lignina carboidrato (LCC’s) e metais, para atingir a
alvura minima de 90+ 0,5% ISO, exigida para comercializacdo da polpa e esta deve se manter
estavel em todo processo que compreende o transporte, manuseio e armazenamento, até o
consumidor final. A utilizacdo de diferentes reagentes de branqueamento efetiva a melhor
eficiéncia na remogédo destes compostos e, consequentemente, melhoram a estabilidade da
alvura. O objetivo deste trabalho € avaliar o efeito das diferentes sequéncias de
branqueamento na remoc¢do dos grupos cromoforos, especialmente dos grupos carbonilas,
minimizando assim a reversdo de alvura. Para isso utilizou-se a espectroscopia na regido do
infravermelho. Também foi avaliado o efeito do pH nos estagios finais de branqueamento na
estabilidade da alvura. Os experimentos foram realizados no Laboratério de Celulose da
Unesp de Itapeva, onde foi efetuado o branqueamento das polpas de celulose deslignificada
com oxigénio em sacos de polietileno, e para controle da temperatura utilizou-se o banho
termostatizado. As sequéncias de branqueamento estudadas foram: Dg(E+P)D1Dg,
AutDo(E+P)D1D,, AyrDo(E+P)D1P, AyrDo(PO)D1, € AnutDo(PO), apds o branqueamento
foram efetuadas as andlises de alvura, viscosidade e reversdo de alvura. O efeito do pH na
estabilidade da alvura péde ser observado variando o pH do estagio final na faixa de 3a 10 e
efetuando a reversdo induzida. A analise por espectroscopia na regido do infravermelho
comprova a eficiéncia dos reagentes na remocéao dos grupos carbonilas, pois com a utilizagdo
do peroxido de hidrogénio nos estagios P final e PO houve diminuicdo da intensidade da
banda de absorcdo na regido do infravermelho destes grupos. Pdde-se observar com este
estudo que a hidrolise &cida melhorou a alvura e sua estabilidade, e proporcionou uma
economia na quantidade de reagente como cloro. A substituicdo do estagio final com diéxido
de cloro por peroxido de hidrogénio proporcionou uma maior alvura, menor reversao de
alvura e consumo de reagente como cloro, no entanto, ocasionou queda na viscosidade. A
utilizacdo de peroxido de hidrogénio pressurizado com oxigénio trouxe melhor resultado de
reversdo de alvura, mas menor viscosidade, tanto no estagio final, como intermediario. Neste
ultimo, houve economia na quantidade de reagente como cloro utilizado.

Palavras-chave: grupos cromoforos, infravermelho, pH.



CAMARGO, S.K. DE C.A. Variables that influence the stability of the whiteness of bleached
pulps in ECF sequences. 2017. 93 f. Defense (degree in Mechanical Engineering) — Faculdade
de Engenharia do Campus de Guaratingueta, Universidade Estadual Paulista, Guaratingueta,
2017.
ABSTRACT

The bleaching process aims at the removal of compounds that give color to the pulp: lignin,
extractives, carbonyl and carboxyl groups, lignin carbohydrate complex (LCC's) and metals,
in order to reach the minimum whiteness of 90 * 0.5% ISO, required for the
commercialization of pulp And it must remain stable throughout the process, including
transportation, handling and storage, to the final consumer. The use of different effective
bleaching reagents gives better efficiency in the removal of these compounds and,
consequently, enhances the brightness stability. The objective of this work is to evaluate the
effect of the different bleaching sequences on the removal of the chromophore groups,
especially the carbonyl groups, thus minimizing the reversal of whiteness. And, for that,
spectroscopy was used in the infrared region. The effect of pH in the final stages of bleaching
on brightness stability was also evaluated. The experiments were carried out at the Pulp
Laboratory of Unesp de Itapeva, where the pulps of cellulose pulp were delignified with
oxygen in polyethylene bags and the thermostated bath was used to control the temperature.
The bleaching sequences studied were Do(E+P)D1D;, AutDo(E+P)D1D2, AntDo(E+P)D1P,
AutDo(PO)D;, and AptDo(PO). After bleaching, of whiteness, viscosity and reversal of
whiteness. The effect of pH on the brightness stability could be observed by varying the pH of
the final stage in the range of 3 to 10 and effecting the induced reversal. The analysis by
infrared spectroscopy proves the efficiency of the reagents in the removal of carbonyl groups,
because with the use of hydrogen peroxide in the final stages P and PO there was a decrease
in the intensity of the absorption band in the infrared region of these groups. It could be seen
from this study that acid hydrolysis improved the brightness and stability, and provided
savings in the amount of reactant as chlorine. The substitution of the final stage with chlorine
dioxide by hydrogen peroxide provided a greater brightness, less reversion of brightness and
consumption of reagent as chlorine, however, caused a drop in viscosity. The use of
pressurized hydrogen peroxide with oxygen brought better blast reversion results, but lower
viscosity, both in the final and intermediate stages. In the latter, there was savings in the
amount of reagent such as chlorine used.

Keywords: Chromophore groups, infrared, pH.
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1. INTRODUCAO

O setor de papel e celulose tem grande importancia econémica no pais, e a producédo de
polpa de celulose branqueada tém sido alvo de estudos para melhoria das propriedades do
produto final. Uma das propriedades primordiais para qualificar a polpa no mercado é a alvura
e sua estabilidade.

Apo6s o branqueamento, a polpa deve atingir 90+ 0,5% ISO de alvura e esta deve se
manter estavel em todo processo que compreende o transporte, manuseio e armazenamento,
até o consumidor final. O branqueamento objetiva a remocdo de grupos cromdforos,
compostos que déo cor a polpa, tais como: lignina, extrativos, grupos carbonilas e carboxilas,
complexos de carboidrato e lignina (LCC’s), e metais, visando atingir a alvura minima
exigida para comercializagdo da polpa. A deficiéncia na remogdo destes compostos causa
reversao de alvura.

A utilizacdo de diferentes reagentes de branqueamento efetiva a melhor eficiéncia na
remocdo dos grupos cromoforos e, consequentemente, melhoram a estabilidade da alvura.
Deve-se tomar cuidado, no entanto, para ndo promover a degradacdo excessiva dos
carboidratos com a utilizacdo de reagentes menos seletivos, ou na utilizacdo de reagentes em
excesso. Portanto, nos estdgios da sequéncia de brangueamento o objetivo é combinar
reagentes que removam os grupos cromoforos, melhorando a estabilidade da alvura e evitando
a reducéo significativa da viscosidade da polpa.

A hidroélise acida em alta temperatura é eficiente na remocéo dos acidos hexenurénicos
e dos metais, e reduz a viscosidade da polpa. A extracdo alcalina com perdxido de hidrogénio
remove 0s extrativos e os componentes degradados no estagio anterior, proporcionando
melhor eficiéncia dos reagentes nos estagios posteriores. A utilizacdo do perdxido de
hidrogénio visa a remogao de LCC’s e grupos carbonilas, principalmente, por ser um reagente
que causa certa degradacdo dos carboidratos. O didxido de cloro é um reagente com alto
poder de oxidacdo e, além disso, é seletivo. Portanto, o estudo de sequéncias de
branqueamento com diferentes combinagdes traz grande vantagem competitiva no mercado.

Para verificar a eficiéncia dos reagentes quimicos utilizados na sequéncia de
branqueamento na remocdo dos grupos cromoforos presentes na polpa, a analise de
infravermelho € uma ferramenta primordial, visto que de acordo com as bandas de absor¢éo
dos diferentes grupos quimicos € possivel avaliar a presenca dos mesmos na polpa. A analise

das bandas de absor¢do dos grupos quimicos visando evidenciar a presenca dos mesmos apos



a utilizacdo do estagio de branqueamento em questdo pode ser feita comparando a presenca
destes compostos antes e apds o estagio.

Além dos compostos cromoforos presentes na polpa, os pH dos estagios de
branqueamentos devem ser otimizados para minimizar seu efeito na reversdo de alvura. A
avaliacdo de uma faixa de pH ideal é de suma importancia para melhorar as propriedades
Opticas da polpa.

Visando obter o melhor resultado de estabilidade de alvura, o direcionamento do estudo
deve aliar as vantagens de cada reagente de brangueamento na remocdo dos grupos
cromoéforos, com a influéncia do pH final de cada sequéncia de branqueamento, com a

menor degradacédo dos carboidratos e consumo de reagente como cloro.



2. OBJETIVOS

Este trabalho tem como objetivo principal avaliar através da espectroscopia na regido do
infravermelho a eficiéncia dos diferentes reagentes de branqueamento na remogao dos grupos
carbonilas. Avaliar também sua influéncia na remocao dos grupos cromdéforos que causam

reversdo de alvura e, analisar o efeito do pH na estabilidade de alvura.

2.1. Objetivos especificos

Realizar o branqueamento das polpas de celulose deslignificada com oxigénio em
diferentes sequéncias de branqueamento;

e Avaliar a influéncia dos reagentes quimicos utilizados na estabilidade da alvura;

e Analisar a influéncia do pH na reversdo de alvura;

e Avaliar quais grupos quimicos, quando removidos da polpa nos estagios de
branqueamento promove melhor estabilidade da alvura, através da andlise de

infravermelho.



3. REVISAO BIBLIOGRAFICA

Nesta secdo serd apresentado o referencial tedrico tomado como base para a realizacao
deste trabalho. Serdo tratados os assuntos relativos a reversdo de alvura, reagentes de
branqueamento, influéncia do pH nos estagios finais e compostos presentes na polpa que

influenciam na estabilidade da alvura.

3.1. Branqueamento

Colodette e Santos (2015) definem o branqueamento como um tratamento fisico-
quimico que melhora as propriedades da polpa celul6sica, alvejando e limpando a polpa
através da remocdo de substancias que absorvem luz. O objetivo do branqueamento é remover
as substancias cromdforas remanescentes na polpa apds a polpacdo e deslignificacdo com
oxigénio, visando a obtencdo de uma alvura elevada e estadvel, sem comprometer suas
caracteristicas fisicas, com menor consumo de reagente e com o0 minimo de danos ao meio
ambiente.

O branqueamento envolve reagbes que removam e/ ou alterem as substancias
cromoforas presentes na polpa. Qualquer substancia quimica capaz de reagir e diminuir a
conjugacdo de elétrons de uma molécula colorida € um potencial agente branqueador. Os
elétrons conjugados emitem diversas cores, através da excitacdo dos elétrons ao absorver
energia ou a luz na regido visivel. A alteracdo da conjugacdo das moléculas ocorre por
reducdo ou oxidacao das duplas ligacdes. No entanto, é importante utilizar um reagente de
branqueamento que preserve a celulose, evitando sua oxidacdo ou hidrolise (COLODETTE,
2011).

Para a producdo de um produto de maior competitividade no mercado de celulose e
papel € necessario que as sequéncias de brangueamento, removam 0s grupos cromoéforos
presentes na polpa e resulte em uma alvura minima de 90% ISO que se mantenha estavel.

A escolha da sequéncia de branqueamento é de fundamental importancia ja que
influencia a estabilidade da alvura da polpa final (BUCHERT et al.,1997 apud SECO, 2006).
Isto é explicado através do fendbmeno de reversédo de alvura definida de acordo com 0s
compostos residuais presentes na polpa (lignina residual, acido hexenurénico, polissacarideos
oxidados, extrativos e metais de transicdo) e cujo teor depende do processo de branqueamento
aplicado (SECO, 2006).



Chirat e La Chapelle (1999) em seu trabalho utilizaram sequéncias de branqueamento
ECF (Elemental Chlorine Free) e TCF (Totally Chlorine Free), e verificaram que a polpa
branqueada por sequéncias ECF apresentam indices de kappa residuais e teores de grupos
carboxilas inferiores as de sequéncias TCF, além da maior estabilidade de alvura
proporcionada.

Eiras, Colodette (2003) em seus estudos verificaram que a estabilidade da alvura em
sequéncias ECF de polpas kraft de eucalipto pré-deslignificadas com oxigénio com estagio
final de peroxido de hidrogénio é maior em relacdo as sequéncias com um estagio final de
dioxido de cloro.

A aplicacdo moderada de reagentes distribuidos em vérios estagios de branqueamento
proporciona maior eficiéncia e seletividade. O motivo principal da utilizacdo de estagios € a
incapacidade de combinar, simultaneamente, a oxidacdo eficaz dos grupos cromdéforos e a
remocao do material oxidado (COLODETTE; SANTOS, 2015).

De acordo com Colodette et al. (2002) o processo de branqueamento industrial é
efetuado em torres, em sequéncias de dois a nove estagios. O estagio consiste na mistura da
polpa com reagentes quimicos e vapor, na reacdo dessa mistura e na lavagem da polpa ap6s a

reacdo, como indicado na Figura 1.

Figura 1- Fases de um estagio de branqueamento

v Reagente ]
afor quimico A?l'-lﬂ
Polpa lavada l Polpa lavada
de estagios mistura (| mistura ([ mistura || reagio | Lavagem p/ estigios
anteriores l posteriores
Efluents

Fonte: Colodette et al. (2002).

Apds cada estagio de branqueamento é necessario a lavagem da polpa, para remocao
do que foi oxidado, que ao sair junto com a dgua expdem novas superficies a acdo do oxidante
do estagio seguinte. O sistema de lavagem da polpa € em contracorrente, para economizar
agua, energia e reagentes quimicos (COLODETTE et al., 2002).

Como foi dito anteriormente no branqueamento séo aplicados reagentes quimicos que
modificam quimicamente as substdncias cromdforas, com posterior remocdo através de
lavagem, alvejando a polpa desta maneira. O branqueamento € considerado uma continuagéo

da polpagéo e ocorre por oxidacdo e extracdo dos grupos cromoforos por meio de reagentes



apropriados, e em varios estagios. A sequéncia de branqueamento ¢ dividida em trés etapas:
deslignificacdo, dissolucéo dos fragmentos da lignina em alcali (extracéo alcalina) e oxidacéao
dos grupos croméforos, alvejamento (ALMEIDA et al., 2013).

Na sequéncia Do(E+P)D1D,, por exemplo, a funcdo dos estagios de branqueamento se
dividem em: Do- pré- branqueamento, E+P- deslignificacdo, D; e D,- alvejamento.

As principais varidveis de cada etapa de branqueamento sdo temperatura, tempo,
concentracdo de reagentes, consisténcia, pH e eficiéncia na lavagem:

e O pH influencia as reagdes de branqueamento e seu controle € feito com a adi¢do de
acidos e alcalis antes da mistura do reagente de branqueamento com a polpa. Um
cuidado deve ser tomado com relacdo a residuais elevados de reagentes, pois causam
uma série de prejuizos (danos a polpa, perda de reagente, qualidade do efluente).

e A consisténcia afeta a concentracdo de reagentes, bem como a penetracdo dos mesmos
e o tipo de equipamento a ser utilizado.

e A temperatura e o tempo estdo associados. A temperatura é responsavel pela
velocidade de reacdo de acordo com a concentragédo de reagentes.

Mantendo todas as varidveis em equilibrio é possivel atingir o grau de alvura
pretendido, com menor degradacdo dos carboidratos (COLODETTE; SANTOS, 2015).

O impacto devido as alteracbes quimicas que ocorrem na polpa, degradacdo da
celulose, devem ser consideradas em relacdo a estabilidade alvura da polpa. Os hidratos de
carbono sdo muito vulneraveis ao ataque por varios agentes de oxidacdo (DENCE; REEVE,
1996).

Os grupos hidroxilas na estrutura da celulose fazem com que a molécula seja muito
reativa com relacdo as numerosas reacfes quimicas que ocorrem durante a formacao da polpa
e brangueamento, tendo por resultado a formacdo de grupos carbonila e carboxilas. E a
presenca desses grupos oxidados sdo prejudiciais a alvura da polpa branqueada. (WEIR,;
MILLER, 2000 apud BARBOSA et al., 2013).

De acordo com Colodette; Santos (2015) a eficiéncia do branqueamento € determinado
pelos parametros:

e Propriedades opticas da polpa: alvura, brancura, opacidade e reversdo de alvura.

e Numero Kappa: conteido de cromdforos presentes na polpa. O kappa determina o
grau de deslignificacdo antes do branqueamento e é necessario no calculo da
guantidade de reagente nos estagios posteriores. O nimero kappa representa, além do

teor de lignina residual, o teor de &cidos hexenurdnicos e a presenca de outras



estruturas oxidaveis na polpa. Em polpas kraft provenientes de folhosas, previamente

deslignificada com oxigénio, mais de 50% do kappa pode ser corresponder a &cidos

hexenurdnicos (COSTA;COLODETTE, 2002).

e Viscosidade: um pardmetro que indica o grau de degradagdo dos carboidratos, esta
relacionada com o grau de polimerizacdo da celulose e, consequentemente com a
resisténcia do papel.

A estabilidade da alvura é afetada pelo tempo de reacdo da polpa com o0s reagentes de
branqueamento. Além disso, quanto mais tempo a polpa € mantida a temperatura muito
elevada, mais intensa é a degradacéo dos carboidratos (VUORINEN et al., 2003).

O estagio final de branqueamento € determinante para os padrdes de qualidade da
celulose branqueada, pois influencia nas propriedades dpticas e também na resisténcia da
polpa, no entanto essa é uma das &reas menos investigadas na producdo de celulose. A
dificuldade estd na determinacdo da natureza dos cromoforos remanescentes nas ultimas fases
do processo de branqueamento (LOUREIRO, 2012).

3.2. Estagios de branqueamento

3.2.1. Dioxido de Cloro (D)

O Dioxido de cloro (CIO) € um gas amarelo, de odor penetrante, muito corrosivo e
toxico, tem como funcdo oxidar, solubilizar e descolorir a lignina. Suas vantagens s&o:
producdo de polpa de elevada alvura, estabilidade da alvura, reducdo da toxidez, menor
impacto ambiental, e seletividade (pouco dano aos carboidratos) (COLODETTE; SANTOS,
2015). E um agente eletrofilico que ataca predominantemente os anéis aromaticos de lignina
contendo grupos fenolicos livres (ALMEIDA et al., 2013).

De acordo com Ventorim (2004) o uso industrial do diéxido de cloro iniciou-se
visando a reducéo da formacéao de organoclorados no efluente de branqueamento, e 0 aumento
da seletividade do processo, ou seja, efetuar um branqueamento eficaz, mas sem que 0s
carboidratos fossem degradados. Este agente oxidante é muito eficaz na deslignificacdo e no
ganho de alvura, e deve assegurar que a reversao de alvura seja a menor possivel.

O didxido de cloro é eficiente na obtencdo de alvura elevada e boas propriedades
mecanicas. Suas rea¢des quimicas sdo muito complexas, e a formacao de produtos depende do
pH e da temperatura de reacdo (SPENGEL et al., 1994).



De acordo com ALMEIDA et al. (2013), o Dioxido de Cloro é normalmente o
primeiro estagio em fabricas que utilizam sequéncias ECF, A quantidade empregada depende
da alvura desejada, do tipo de polpa e do teor de lignina, e € muito importante que haja um
residual no final do estagio de dioxidagdo, evitando o amarelecimento da polpa. O pH deve
ser mantido abaixo de 7 para manter a seletividade do estagio, numa planta com mais de um
estagio de dioxidacédo trabalha-se com pH de 2 a 3 no primeiro estagio, e no segundo, um pH
préximo de 5, pois essa faixa permite a producdo do ion hipoclorito na reagdo com 0s
carboidratos, eficiente na remocdo dos cromoforos.

No branqueamento com dioxido de cloro pode ocorrer degradacdo dos carboidratos,
ndo pela presenca do didxido, e sim por espécies quimicas derivadas do dioxido, cloro e &cido
hipocloroso (JARDIM; SANTOS, 2015).

As reacles quimicas do diéxido de cloro sdo muito complexas, e a formacdo dos
produtos depende do pH e da temperatura de reacdo. Quando o diéxido de cloro reage com a
polpa, pode ser convertido em cloro (Cl,), acido hipocloroso (HCIO), ions clorito (CIO) e
ions clorato (ClO3"). A proporcdo do clorito aumenta com o aumento do pH, engquanto os ions
clorato diminui (DENCE; REEVE, 1996). O ion clorato deve ser evitado, pois diminui o
poder de oxidagdo do didxido. J& uma grande formacao de clorito proporciona a regeneracéo
do diéxido. A concentragdo minima de ions clorato e clorito ocorre em pH 3,8 (HART,;
CONNEL, 2008 apud BATALHA et al., 2015).

Sob condigdes acidas, os ions clorito se decompdem em didxido de cloro e ions
cloreto. O didxido de cloro reage com a polpa, formando &cido hipocloroso, que em parte €
convertido a cloro elementar, por hidrélise. O acido hipocloroso e o cloro reagem com a
polpa, produzindo ions cloreto e matéria orgénica clorada (DENCE; REEVE, 1996), devido a
degradacéo da celulose.

O estagio D é étimo em pH 3,5, no caso do DO, o poder de oxidacdo do dioxido se
mantém constante mesmo quando o pH cai abaixo de 3. No estagio D1 e D2 a eficiéncia
maxima é entre 3 e 4, para evitar a formacéo de clorato (BATALHA et al., 2015).

A dosagem de reagente de branqueamento deve ser adequada a cada polpa, de acordo
com o numero kappa da mesma. Costa et al. (2003), concluiu em seu estudo que a utilizagéo
de menor quantidade de dioxido de cloro resultou em maior estabilidade de alvura da polpa
devido a menor formacéo de grupos carbonilas nesse estagio, pois a dosagem adequada dos

reagentes minimizou a degradacgédo dos carboidratos.



O dioxido de cloro proporciona maiores rendimentos no branqueamento. Além disso,
melhora a alvura e sua estabilidade sem afetar negativamente a qualidade da fibra.
(VUORINEN et al., 2003)

Segundo Basta (1995) e seus colaboradores a degradacédo da celulose, a diminuigéo da
viscosidade, pode acarretar em uma menor ou maior queda da resisténcia fisica desta fibra.
Deste modo, espera-se que agentes mais seletivos, como é o caso do dioxido de cloro,

apresente maior resisténcia fisico-mecéanica que os agentes menos seletivos.

3.2.2. Estagio com Peroxido de hidrogénio (P)

Apesar do extraordinario desempenho do didxido de cloro, em termos de seletividade
no branqueamento, o perdxido de hidrogénio (H,0,) se apresenta como uma opg¢do vantajosa
no estagio final. O perdxido de hidrogénio (estdgio P) estd agora estabelecido como uma
opcao eficiente para o estagio final de branqueamento, principalmente em termos de remocao
de cromoforos, e na estabilidade da alvura quando comparado ao dioxido de cloro
(LOUREIRO et al., 2010). Outra vantagem observada foi & melhoria na refinabilidade e o
aumento da resisténcia a tracdo da polpa (CARVALHO; CARVALHO; LOUREIRO, 2008).

O perdxido de hidrogénio, H,0,, conquistou uma posicdo de destaque na atualidade,
tanto na deslignificacdo com oxigénio, na extracdo alcalina, quanto no estagio final. Este
reagente remove parcialmente a lignina e transforma, também, grupos cromoéforos em grupos
carboxilicos incolores, por meio da acdo alvejante. As principais vantagens sao a reducdo da
reversao de alvura e a diminuigdo de produtos clorados no efluente. Mas ndo é um reagente
seletivo, e, portanto causa degradacdo dos carboidratos. A dosagem deve ser feita de acordo
com a matéria-prima, e o suficiente para manter um residual e evitar a reversdo de alvura
(ALMEIDA et al., 2013).

De acordo com Colodette e Santos (2015) o peroxido de hidrogénio possui a vantagem
de produzir efluente livre de cloro, ter eficiéncia na oxidacao e remocao da lignina.

Com a decomposicdo do perdxido ocorre a formacdo de radicais hidroxilas, que sdo
altamente reativas e deslignificam a polpa, mas também causam despolimerizacao terminal da
cadeia de celulose, afetando assim, as propriedades fisicas e mecénicas da polpa (COSTA et
al., 2002).

Metais de transicdo como o manganés, o ferro e o cobre comprometem a eficiéncia

deste estagio, pois podem participar das reacdes de degradacdo do perdxido de hidrogénio,
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formando radicais hidroxilas, causando a oxidacao das cadeias celulésicas e contribuindo para
0 escurecimento da polpa (BRASILEIRO, COLODETTE, PILO-VELOSO, 2001), portanto a
remocao destes metais por hidrélise acida em alta temperatura antes do branqueamento é
vantajoso.

A faixa de pH adequada para se trabalhar com perdxido esta entre 10,8 e 12,2. A partir
desta faixa sdo obtidas as alvuras finais mais elevadas. Durante o branqueamento, o pH
diminui em funcdo da formacdo de acidos organicos. A quantidade de reagente varia de
acordo com o teor de perédxido e a consisténcia da pasta (NAVARRO, 2004).

De acordo com Silva (2001), o estagio de perdxido de hidrogénio (P) final é realizado
nas seguintes condigdes: consisténcia de 10%, tempo de retengdo de 120 minutos e pH final
de 10,5.

O nivel dos cromoforos carbonilas e carboxilas em sequéncias de branqueamento com
estagio final P (DEDP) é menor que em estdgio final D (DEDD) e pré-determina a maior
estabilidade da alvura. Também ficou afirmado que sob condig¢des alcalinas de peroxidacao
final, a maior parte dos compostos oxidados degradados sdo lixiviados da polpa (LOUREIRO
et al.,, 2012). A explicacdo para tais resultados pdde ser confirmada pelo fato de que o
peroxido de hidrogénio reage com as carbonilas convertendo-as em carboxilas, que séo
soltveis em meio alcalino e, portanto removidas neste estagio.

O peroxido de hidrogénio reage com 0s grupos carbonilas presentes na polpa e
minimiza seu efeito na reversdo de alvura (LACHENAL; NGUYEN-ITU, 1993). Oliveira et
al. (2006) afirma que processos de branqueamentos que removem toda a lignina e, ou as
carbonilas causam também o aumento dos grupos carboxilicos, removidos em estagios
alcalinos, como no estagio de peroxidacao.

No estudo de Comelato (2009), a substituicdo do estagio final com diéxido de cloro
por peroxido de hidrogénio trouxe os melhores resultados com relacdo a estabilidade da
alvura.

Colodette et al. (1993) também verificou em seu trabalho que a maior estabilidade de
alvura pode ser verificada para as polpas terminadas em perdxido. Este fato aponta os grupos
carbonilas como principais causadores da reversao de alvura. Sequéncias terminadas com P
final produzem polpas com menor reversdo, em relagdo as sequéncias terminadas com D, pois
0 peroxido de hidrogénio € reconhecido como um destruidor de grupos carbonilas.

Eiras, Colodette (2003) também observou em seus estudos a reducdo da reversao de
alvura com sequéncias de branqueamento de peroxidacdo final, e explicou o resultado pela

capacidade do perdxido de hidrogénio reagir com os grupos carbonilas presentes na polpa.
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Séco (2006) afirmou ainda que o efeito do perdxido de hidrogénio na reducdo do teor de
grupos carbonilas é notorio. No entanto, ndo é possivel afirmar que a reducdo no teor de
grupos carbonila justifica integralmente os resultados obtidos com a peroxidagdo final.
Importa ainda referir que no caso da sequéncia DEDP, a diminuicdo no teor de grupos
carbonilas ndo é acompanhada por um aumento no teor de grupos carboxilas, sugerindo que
os &cidos carboxilicos formados durante o estagio P constituem uma fracdo solvel devido a
sua baixa massa molecular.

Vuorinen et al. (2003) verificaram em seu trabalho que um estagio P final é mais
favoravel do que um estagio D final, j& que foi observado a presenca de quinonas apds o
estagio D final e a auséncia dessas estruturas apds o um estagio final P. A destruicdo das
estruturas quindides € uma das principais reacdes do peroxido de hidrogénio alcalino em
processos de branqueamento.

Devido as diferencas notaveis em reversdo de alvura entre as polpas branqueadas com
dioxidacdo ou peroxidacdo final, sem correlacionar ao seu teor de HexA, pode-se atribuir a
justificativa na eficiéncia da remocao das estruturas que foram oxidadas geradas no processo
de branqueamento (LOUREIRO, 2012), e que causam reverdo de alvura.

Em seu estudo Loureiro (2012) fez uma analise comparativa dos grupos croméforos
das polpas provenientes de estagios finais com didxido de cloro e perdxido de hidrogénio e,
particularmente, das xilanas presentes na polpa. Com a UV-visivel reflectancia difusa e UV-
espectroscopia Raman foi possivel observar que ha diferenca significativa na reversao de
alvura entre polpas DED branqueada por um peréxido de hidrogénio final (DEDP) ou dioxido
de cloro (DEDD), resultado de uma quantidade diferente de polissacarideos parcialmente
degradados e complexos de carboidrato lignina envolvido na decomposi¢do hidrotérmica. O
teor de estruturas parcialmente oxidado foi significativamente maior no DEDD que na polpa
branqueada DEDP, explicando o fato de nesta sequéncia ser observado a maior reversdo de
alvura. No entanto, a quantidade de estruturas oxidadas na polpa ndo € exclusivamente o
resultado de um reagente especifico de branqueamento (grau de degradacdo), mas sim a
consequéncia da retencdo destas estruturas sob condicdes de branqueamento especificos. Nas
condicBes alcalinas do branqueamento com perdxido a maior parte dos compostos oxidados
degradadas sdo lixiviados da polpa, diminuindo, assim, a sua contribuicdo na reversdo de

alvura.
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3.2.3. Extracdo alcalina em presenca do peroxido de hidrogénio (E+P)

A extracdo alcalina tem por objetivo a remocao dos compostos coloridos da polpa
parcialmente branqueada, solubilizando os compostos oxidados em solugdo alcalina. O
peroxido de hidrogénio é empregado para diminuir a carga de regentes clorados nos estagios
posteriores, com objetivo de elevar a alvura da polpa (ALMEIDA et al., 2013).

A extracdo alcalina intermediaria as sequéncias remove a lignina clorada e oxidada
presente na polpa celuldsica elevando a alvura, e permite a reducao da aplicacdo de didxido
de cloro nos estagios posteriores (COMELATO, 2009).

Para a utilizacdo de peroxido de hidrogénio deve-se utilizar valores de pH préximos a
10,8. Portanto, o estagio de extracdo alcalina € um ponto ideal de adi¢cdo de perdxido nas
sequéncias de branqueamento convencionais. A remoc¢do de uma quantidade maior de lignina
ocorre quando se eleva o pH, que, ao final do estagio, deve estar em torno de 10,8 a 12,2.
Acima de 12,2 havera perda de soda e abaixo de 10,8 ndo haverd soda suficiente para
completar a extracdo. A carga inicial do alcali é proporcional a lignina residual (NAVARRO,
2004).

3.2.4. Hidrdlise &cida em alta temperatura

Segundo Almeida et al. (2013), a hidrdlise acida remove os acidos hexenurdnicos,
levando a vantagem da reducédo no consumo de didxido de cloro no branqueamento da polpa.
Esse estagio é eficiente na remoc¢do de metais, e reducdo da reversdo de alvura.

Os HexA néo reagem com perdxido de hidrogénio em meio alcalino, mas reage com o
diéxido de cloro (JARDIM; SANTOS, 2015). Como essas substancias consomem muito
reagente de branqueamento, por isso uma alternativa viavel é a utilizacdo da hidrolise acida
em alta temperatura que remove 0s HexA.

A hidrolise cida a alta temperatura reduz o nimero kappa em até 50%, resultando em
economia na quantidade de reagentes quimicos nos estagios posteriores (VUORINEN et al. ,
1997). Além disso, o estagio acido tem potencial para elevar o valor e a estabilidade de
alvura da polpa branqueada (COMELATO, 2009).

De acordo com Silva (2001) o estagio acido para polpa kraft de eucalipto deve ser
efetuado com as condigdes ideais: temperatura de 95°C, pH 3,0 e tempo de reagdo de 120

minutos.
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A hidrolise acida pode causar perdas de viscosidade e rendimento (SILVA, 2001) e,

por isso, deve ser muito bem otimizada para cada polpa.

3.2.5. Perdxido pressurizado com oxigénio

O peroxido de hidrogénio pressurizado com oxigénio (PO) é dito como uma
alternativa para melhorar a eficiéncia do processo convencional de branqueamento com
peroxido de hidrogénio. O processo PO caracteriza-se pela aplicacdo de um estagio
pressurizado de 4,5 a 7 atmosferas, com 10 a 15 kg/tsa de peroxido de hidrogénio alcalino, em
uma faixa de temperatura de 100 a 115 °C, e um tempo de torre de 90 a 120 minutos
(DENCE; REEVE, 1996).

No trabalho de Ventorim et al. (2009) o rendimento do branqueamento sofreu grande
influéncia nos estagios alcalinos, rendimentos mais altos foram obtidos nas sequéncias
contendo apenas um estagio de peroxido pressurizado. Também foi observado elevada alvura,
isso ocorre pela alta eficiéncia de etapas alcalinas a quente, na remocao de impurezas da
polpa. O controle da alvura final desejada foi obtido, simplesmente, pelo ajuste da dosagem
de perdxido no ultimo estagio do branqueamento. Uma alta flexibilidade do ponto de vista de
teto de alvura é particularmente interessante no branqueamento de celulose com o estagio PO.

No trabalho de Eiras, Colodette e Carvalho (2005), sequéncias com PO resultaram em
baixa reversdo de alvura, ou seja, além da elevada alvura obtida neste estagio, é vantajosa

ainda a estabilidade da mesma.

3.3. Propriedades da polpa

3.3.1. Viscosidade

D’Almeida (1998) define a viscosidade com uma medida indireta do grau médio de
polimerizacdo da celulose. Essa medida esta ligada a degradacdo da celulose (decréscimo da
massa molar) resultante da acdo do aquecimento, luz, &cidos, alcalis e agentes oxidantes.

Durante o branqueamento, ocorre uma degradacdo dos carboidratos, paralela a
remocao e modificacdo da lignina. Portanto, € necessario que se estabeleca um ponto de
equilibrio entre todas as variaveis do controle do branqueamento, como tempo, temperatura,

guantidade de reagentes para cada um dos estagios a serem estudados (VENTORIM, 2009).
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Comelato (2009) verificou em seu trabalho que ocorre diminuicdo da viscosidade
conforme o aumento do fator kappa utilizado, apesar do dioxido de cloro ndo degradar
carboidratos. Esta diminuigdo da viscosidade pode ser explicada pelo equilibrio do dioxido de
cloro com o cloro elementar no estagio de dioxidacdo. Com base neste argumento, conclui-se
que cloro gerado no estagio de dioxidacdo ataca severamente os carboidratos, o que leva ao
aumento da reversdo de alvura. Ainda de acordo com a autora as menores viscosidades
medidas foram nas amostras com P no estagio final, isso se deve a menor seletividade deste
reagente. Portanto, os branqueamentos com dioxido do cloro no estagio final sdo mais
seletivos que com perdxido de hidrogénio para todos os valores de fator kappa.

Basta, Wane, Mueller (1995) afirmam que a degradagéo da celulose, diminui¢do do
grau médio de polimerizacdo das cadeias de celulose na fibra, pode causar uma menor ou
maior queda da resisténcia fisica desta fibra. De certa maneira a viscosidade também é um
indicativo da resisténcia das fibras. Deste modo, espera-se que agentes mais seletivos, como é

0 caso do diodxido de cloro, produzam polpas com maior resisténcia fisico-mecanica.

3.3.2. Alvura

A alvura é o valor da reflectancia de um espécime na faixa azul do espectro visivel, no
comprimento de onda de 457nm (DENCE; REEVE, 1996). Polpas ndo branqueadas possuem
coloracdo marrom porque absorvem fracao significativa da luz azul através dos componentes
cromoforos.

O termo alvura é muitas vezes confundido com brancura, embora ambos sejam
utilizados para avaliar o grau de remoc¢do dos compostos croméforos da polpa, eles tém
significados diferentes. A alvura é a medida fisica (reflectancia 457nm), enquanto a brancura
se baseia em como o olho humano percebe a interacdo visivel com a superficie da folha
(reflectancia em toda faixa do espectro visivel, 400 a 700nm) (COLODETTE; SANTOS,
2015).

Colodette (2000) define a alvura como um valor numérico de reflectancia de um
espécime na por¢do azul do espectro (457nm) quando comparada a reflectdncia no mesmo
comprimento de onda de um padrao, cuja reflectancia é de aproximadamente 100%, dxido de
magnésio por exemplo. O intervalo de alvura vai de 0% (preto absoluto) a 100% (relativo ao
padrdo MgO, que possui alvura absoluta de cerca de 96%) e tem por objetivo avaliar a

eficiéncia do branqueamento em remover os compostos cromoforos da polpa de celulose.
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Comelato (2009) em seu estudo avaliou as sequéncias D(E+P)DP e D(E+P)DD, e
verificou em seus resultados que os maiores valores de alvura foram atingidos pela sequéncia
com peroxido de hidrogénio no estagio final. Para efeito de comparacdo, as amostras
avaliadas na pesquisa da autora foram as que atingiram a alvura de 90% ISO e que
necessitaram de menores cargas de ClO, ou H,O; no estagio final, pois apresentam menores

custos para a mesma eficiéncia.

3.4. Reversao de alvura

A estabilidade da alvura € um pardmetro de suma importancia principalmente nos
casos de exportacdo, onde a polpa fica armazenada em navios sob influéncia de luz e
temperatura, até seu destino final. Portanto, a capacidade da polpa em permanecer com a
alvura estavel por um periodo de tempo € muito importante (COMELATO, 2009).

O fendmeno da reversdo de alvura é influenciado por diversos fatores. Os fatores
ambientais a serem considerados sdo: umidade, temperatura, luz ultravioleta, oxigénio, etc. Ja
os fatores quimicos incluem tracos de lignina residual, extrativos, metais de transi¢éo, grupos
carboxilas (incluindo acidos hexenurénicos), grupos carbonilas, pH, etc. (OLIVEIRA et al.,
2006).

A definicdo da reversdo de alvura de acordo com Pinheiro (2005) esta na estabilidade
de alvura mensurada pela diferenca entre a alvura antes e ap0s o tratamento térmico em estufa
(R457 %ISO). Ventorim (2009) cita que a formacdo de grupos cromdforos se da quando a
lignina residual reage com luz e/ou calor e oxigénio, ocasionando a formagéo de radicais.

A estabilidade da alvura € importante pelo fato de que polpas com alvuras de mercado
contém pequenas quantidades de substancias com grupos leucocroméforos, ou  seja,
substancias que ainda poderdo a vir ser cromoforas (COSTA; COLODETTE, 2002).

A reversdo de alvura depende muito da composi¢do quimica da polpa. A contribuicdo
na reversao de alvura é dependente tanto da matéria-prima de origem quanto dos processos de
polpacdo e branqueamento. Mas o branqueamento é o que mais influencia na reversao, pois
cria fontes de instabilidade de alvura e, ou ndo remove completamente os cromoforos
(EIRAS; COLODETTE, 2005).

Durante o branqueamento também ocorre o ataque do grupo terminal redutor de
aldeido e dos grupos hidroxilas em meio oxidativo, formando carboxilas e carbonilas em
carboidratos degradados, responsaveis por reversao de alvura. Outros precursores da reversao

sdo os acidos hexenurénicos, tracos de lignina residual, complexos lignina-carboidratos,
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extrativos e metais de transicdo. Esses precursores sao oxidados durante secagem,
enfardamento, estocagem e transporte e causam o amarelecimento da polpa (EIRAS;
COLODETTE, 2005).

Eiras, Colodette, Carvalho (2005) tambem afirma que a reverséo de alvura é atribuida,
principalmente, aos grupos residuais presentes na polpa branqueada, tais como: lignina
residual, carboidratos oxidados, acidos hexenurénicos, extrativos e metais de transicéo.

Segundo Vilas Boas (2005) a reversdo de alvura é resultado de reacdes quimicas e
térmicas que ocorrem antes, durante e apds o processo de fabricacdo de celulose e papel.
Essas reacOes podem ser ativadas ou catalisadas devido a diversos fatores externos e internos.
O autor cita fatores externos, como sendo aqueles que estdo relacionadas as condi¢des
atmosféricas de exposicdo da polpa, como luz, ar, calor, umidade e produtos quimicos. Ja 0s
fatores internos estdo relacionados com a presenca de compostos na matéria-prima, como
lignina e carboidratos e produtos remanescentes dos estagios de branqueamento anteriores e
do cozimento.

A reversao de alvura da polpa é uma consequéncia da formacdo de grupos cromaforos
e esta diretamente relacionada com o teor de acidos hexenurdnicos (EIRAS; COLODETTE;
BARBOSA, 2008) e grupos carbonila e carboxilicos. A presenca de grupos carbonila em
polpa potencializa o efeito de &cidos hexenour6nicos na reversdo de alvura (CHIRAT;
LACHENAL, 1994). Em alguns casos, uma correlagdo positiva foi observada entre o nimero
permanganato, uma medida indireta de materiais oxidaveis de celulose, e a reversdo de alvura
(COLODETTE et al., 2004).

Outro fator relacionado a reversdo de alvura é a utilizacdo de reagentes incapazes de
remover toda a lignina da polpa ou mesmo pela deficiéncia na remocgédo desta lignina, que

pode ser resultado de lavagem insuficiente conforme Suess e Leporini Filho (2005).

3.4.1. Grupos cromoforos

Grupos cromoforos sdo criados artificialmente na primeira fase da transformacao
quimica da madeira, a formacdo da pasta kraft, e somente com a utilizacdo de produtos
quimicos mais seletivos no processo de branqueamento, a lignina residual e os grupos
cromoforos podem ser removidos eficazmente, elevando, portanto, a alvura da polpa. No
entanto, a alvura da polpa, parametro de qualidade mais importante para 0 mercado de polpa
branqueada, pode diminuir seriamente na se¢do de secagem e durante o armazenamento e

transporte dos fardos de celulose, a chamada reverséo de alvura (LOUREIRO, 2012).
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Os grupos funcionais que d&o cor a polpa sdo chamados de substancias cromdforas, e
sdo compostas por substancias organicas que possuem ligacdes insaturadas do tipo C=0, e
C=C, originadas na lignina modificada e nos produtos de sua degradacdo, nos &cidos
hexenurdnicos, e extrativos. Substancias cromdéforas absorvem radiacdo na faixa ultravioleta e
no espectro visivel (ALMEIDA et al., 2013).

A polpa de celulose apds remocéo da lignina e demais cromoforos deveria ser branca,
pois a celulose e a hemicelulose ndo absorvem luz no espectro visivel, no entanto, a luz e a
degradacdo dos carboidratos num ataque mais acentuado dos reagentes alcalinos,
especialmente nas hemiceluloses, (ALMEIDA et al., 2013) produzem insaturacGes que

causam reversao de alvura.

3.5. Fatores que influenciam a estabilidade da alvura

O efeito de cada fator ou constituinte quimico que afeta a reversdo de alvura da polpa

sera explicado a seguir.

3.5.1. Efeito da matéria-prima

As caracteristicas morfoldgicas, fisicas e quimicas entre arvores de classes, familias ou
espécies distintas, bem como de arvores de uma mesma espécie e ao longo de uma mesma
arvore diferem significativamente, evidenciando a anisotropia do material. (FORSSKAHL,
2000). Colodette et al. (2003) mostraram em seu trabalho, que a variabilidade entre arvores de
uma mesma espécie afeta a estabilidade da alvura da polpa ap6s branqueamento. Neste,
realizaram ensaios com amostras de madeira de eucalipto proveniente de clones de E. grandis
x E. urophylla e as diferencas obtidas na reversao de alvura das polpas branqueadas foram
atribuidas aos componentes da madeira (lignina, extrativos e metais) e ao teor de HexA.
Colodette et al. (2003) verificaram ainda que a densidade da madeira, um dos principais
parametros de qualidade, ndo se correlaciona com a reversdo da alvura.

Em seu estudo Wayman, Anderson, Rapson (1968) verificaram que a regido da arvore
tem um efeito pronunciado na estabilidade da alvura, pois a reversdo de alvura é mais
pronunciada em polpa produzida a partir de madeira do cerne. Fato explicado pela elevada
concentracdo de extrativos, sobretudo de natureza fendlica, na zona do cerne.

Com relacdo & matéria-prima utilizada, um fator importante é o armazenamento. O

estudo de Whitman (1957) mostra que a estabilidade da alvura da polpa branqueada decresce
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de acordo com o tempo de armazenamento da madeira. Também verificou que esta reducéao
na alvura € menor quando a madeira é descascada antes de ser armazenada. Fendmeno
explicado com base em estruturas fendlicas e taninos da casca que penetram na madeira
durante o armazenamento ou em micro-organismos causadores de alteracdo de cor e cuja

atividade é favorecida pela presenca de casca.

3.5.2. Efeito da lignina

As condigdes de cozimento modificam a estrutura da lignina residual, afetam o teor de
hemiceluloses e determinam a quantidade de HexA presentes na polpa. Deste modo, 0
cozimento influencia a branqueabilidade e a estabilidade da alvura. A estrutura da lignina
residual na polpa depende das variaveis do processo de cozimento e pelo grau de
deslignificacdo. A reatividade da lignina residual frente aos reagentes do branqueamento é
dependente de sua estrutura e acessibilidade (DENCE; REEVE, 1996).

A lignina presente na polpa amarelece com o tempo devido a ocorréncia de reagdes
térmicas, oxidativas ou fotoquimicas, essas reacdes sdo mais intensas com a presenca de luz e
calor. A reversdo de alvura causada pela lignina pode ser considerada como uma reagéo
antioxidativa, que protege os carboidratos da polpa contra oxidacdo, formando em
contrapartida alguns compostos coloridos prejudiciais a alvura (DENCE; REEVE, 1996).

A lignina residual é a principal fonte de instabilidade da alvura. No entanto, ap6s o
branqueamento ECF, ela ja ndo é mais a causadora dessa reversdo, visto que o residual nessas
polpas é muito baixo. (EIRAS; COLODETTE; SILVA, 2009).

3.5.3. Efeito dos extrativos

Extrativos como triglicerideos, terpenos e terpendides sdo facilmente convertidos em
grupos cromdforos induzidos pelo calor. Mas apds o branqueamento o teor desses
componentes € muito baixo, diminuindo assim o efeito negativo dos extrativos na reversao de
alvura (COLODETTE; GOMES, 2015).

Séco (2006) afirma ainda que os extrativos sdo compostos organicos de baixa massa
molecular, total ou parcialmente sollveis em solventes organicos ou em &gua. Podem
acarretar problemas, como a formagdo depdsitos de pitch, quando presentes em quantidade

significativa. Contudo, o cozimento e o branqueamento permitem reduzir o teor de extrativos
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até niveis muito baixos, principalmente em estagios alcalinos, o que minimiza os efeitos
destes componentes na qualidade da pasta final.

De acordo com Costa (1997), uma fracdo significativa de extrativos insaponificaveis
sdo retidos na polpa marrom, tais como, hidrocarbonetos de cadeia longa, esterdides e fendis,
0s quais afetam o processo de branqueamento, prejudicando a qualidade final do produto.
Embora a maioria dos extrativos da madeira ndo apresente cor, existem extrativos de algumas
espeécies tropicais que contém grupos fenolicos que contribuem para a formacéo de compostos
coloridos, em decorréncia de processos oxidativos (GULLICHSEN; PAULAPURO, 2000).

3.5.4. Efeito dos metais

Os ions metélicos participam em reacdes de oxidacdo-reducdo. Mesmo em pequena
concentracdo, determinados ions sdo capazes de iniciar reacGes redox que desempenham um
papel importante na formagcao de compostos coloridos na polpa (GUPTA, 1970 apud SECO,
2006). No entanto, os metais sdo removidos em estagios acidos durante o branqueamento, o
que, torna o seu efeito na reversdo pouco significativo.

De acordo com Janson e Forsskahl (1989), os cations de ferro e de cobre presentes na
madeira sdo considerados os maiores causadores de reversdo de alvura. O efeito dos metais de
transicdo na polpa é ainda mais relevante quando as sequéncias de branqueamento utilizam
estagios com oxigénio, 0zonio ou perdoxido de hidrogénio. A eficiéncia e a seletividade destes
estagios sdo negativamente afetadas pela presenca de metais de transicdo. Assim, estes
estagios sdo normalmente antecedidos por estagios acidos (ou lavagem acida).

Agentes quelantes, grupos carboxilas, especialmente os &cidos hexenurdnicos retém os
ions metalicos na polpa. De acordo com Olivera et al. (2006) a hidrolise &cida remove parte
significativa dos metais minimizando seu efeito na reverséao de alvura.

Forsstrom, Greschik (2007), analisaram em seus estudos que 0s metais de transicao,
tais como Fe, Cu e Mn, sdo facilmente retidos na polpa, devido a presenca dos &cidos
hexenurdnicos. Ferro e cobre sdo mais prejudiciais para o envelhecimento em condicgdes
umidas do que 0 manganés mesmo em baixas concentracdes. Estes resultados indicam que o

teor de metais da polpa deve ser controlado a fim de evitar grave reversdo de alvura.
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3.5.5. Efeito das carbonilas e carboxilas

Em seu trabalho Navarro (2004) afirma que embora a celulose e as hemiceluloses, ndo
absorvam a luz na regido visivel, mas quando grupos carbonilas estdo presentes nos
carboidratos de uma pasta branqueada, observa-se um amarelamento, reversdo de alvura. As
carbonilas sdo resultados da degradacdo dos carboidratos e que ocorrem através do
envelhecimento pela luz ou pelo ataque mais acentuado do alcali durante o cozimento levando
a degradacdo dos carboidratos, especialmente das hemiceluloses.

A celulose e as hemiceluloses possuem carboidratos facilmente oxidados em
condic@es alcalinas ou acidas. O resultado dessa oxidacédo é a introducdo de grupos carbonilas
e carboxilas em varias posicdes das unidades de glicose presentes na cadeia de celulose, sendo
os grupos hidroxilas e aldeidicos os mais susceptiveis ao ataque (D’ALMEIDA, 1988).

Durante o branqueamento ocorrem oxidacbes no C2, C3 e C6 dos anéis de
glicopiranose da celulose, gerando grupos carbonilicos (aldeido e cetonas). Parte dessas
estruturas oxidadas pode gerar cromoforos, devido a formacdo de ligacGes duplas conjugadas,
como resultado de reacdes de tautomerizacdo de grupos carbonilicos, com formacéo dos endis
correspondentes (JOHANSSON; GELLERSTEDT, 2000).

A presenca de grupos oxidados nos polissacarideos da pasta afeta a estabilidade da
alvura. Theodor, Marraccini (1963) propuseram um mecanismo para a reversao da alvura,
onde sugeriram que ocorre uma oxidacdo direta do grupo aldeido terminal dos polissacarideos
por acdo do oxigénio molecular com formacdo de grupos peracidos. Estes produtos reagem
com algumas das unidades da cadeia do polissacarideo provocando a desidrogenacdo nas
posi¢des C2 e C3, provocando o aparecimento de estruturas insaturadas.

A presenca de grupos carbonilas e carboxilas causam a reversdo de alvura. Estagios de
branqueamento alcalinos produzem polpa com alvura mais estaveis que os estagios acidos.
Esse comportamento é explicado pela eficiente remogdo, em condi¢des alcalinas, de tracos de
grupos carbonilas. (EIRAS; COLODETTE, 2003).

Séco (2006) concluiu em seu trabalho que as estruturas insaturadas, carbonilas, sdo
mais influentes na reversdo de alvura do que os acidos hexenurénicos.

Chirat e La Chapelle (1999) concluiram em seu estudo que a presenca de grupos
carbonilas e carboxilas levam a diminuicdo da alvura. Sendo o efeito mais ou menos

pronunciado de acordo com a posicao destes grupos funcionais na molécula de celulose.
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No trabalho de Oliveira et al. (2006) o teor de grupos carbonilas mostrou boa
correlagdo com a reversdo de alvura, ou seja, 0 impacto negativo dos grupos carbonilas na
reversdo de alvura é significativo, e mais impactante que o causado pelos grupos carboxilas.

Em geral, o teor de grupos carboxilas de &cidos hexenurdnicos presentes na polpa
representa uma pequena fragdo do conteudo total. Fato relevante uma vez que a presenca de
acidos hexenurbnicos na polpa afeta negativamente a estabilidade da alvura
(SEVASTYANOVA; LI; GELLERSTED, 2006b). O principal contribuinte para o contetdo
total de grupos carboxilas presentes na polpa é o acido 4-O-metil-glucurénico (BARBOSA et
al., 2013).

No trabalho de Barbosa et al. (2013) foi evidenciado que a presenca de grupos
carboxilicos na polpa contribui significativamente para a reversdo de alvura e degradacédo da

celulose branqueada ao longo do tempo.

3.5.6. Efeito dos Acidos hexenurénicos

Os HexAs sdo formados durante o cozimento kraft, e sua quantidade varia de acordo
com o processo, convencional ou modificado, e, ainda, com condicGes de alcali e temperatura
empregadas no cozimento (VUORINEN et al., 1999). Os HexAs s&o produtos da conversao
do 4-O-metilglicurdnico presente nas xilanas da madeira, durante o processo Kraft (JARDIM,;
SANTOS, 2015). Sdo encontrados principalmente, em polpas de celulose provenientes de
madeira de fibra curta, folhosas, pois apresentam maiores teores de hemiceluloses
(GELLERSTEDT; LI, 1996).

Quando presentes nas polpas, os HexAs consomem reagentes quimicos de
branqueamento para serem eliminados. Quando ndo removidos da polpa de celulose, causam
reversdo de alvura e funcionam como quelantes, fixando os metais (VOURINEN et al., 1996).

Os HexAs ndo possuem cor, séo classificados como substancias leucromoforas, em
seu estado natural, mas que podem vir a ser coloridos de acordo com altera¢fes quimicas por
hidrolise e, ou oxidacdo (COLODETTE; SANTQOS, 2015).

Os HexA remanescentes na polpa sofrem hidrolise acida durante secagem,
enfardamento, armazenamento e estocagem, originando cromdforos e leucromoforos
(COLODETTE; JARDIM, 2015).

Os acidos hexenurbnicos reage essencialmente com o ozénio, didxido de cloro e acido
peracético (reagentes eletrofilicos), o que leva ao aumento do consumo destes reagentes. O

HexA pode igualmente ser degradado nos estagios de lavagem acida. (SECO, 2006)
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O HexA contribui para a formacdo de compostos clorados (estagios com didxido de
cloro) e do &cido oxalico (estadgios com ozbnio) . Também afeta a branqueabilidade das pastas
kraft (VUORINEN et al., 1997) e a sua degradacdo durante o tratamento térmico desempenha
um papel ativo nas reacdes de reversao de alvura da pasta. Além disso, como este &cido é um
quelante forte (GELLERSTEDT; DAHLMAN, 2003), durante a sua degradagéo pode ainda
ocorrer a liberacdo de ions de metais de transicdo, podendo a presenca destes potencializar o
processo de reversdo. (LAINE; STENIUS, 1997).

Vourinen et al. (1996) também afirma que os HexA’s consomem reagentes quimicos
de branqueamento e causam reversdo de alvura quando ndo eliminados, pois funcionam como
quelantes, fixando os metais. A hidrélise acida é de suma importancia nas sequéncias de

branqueamento, porque remove 0s acidos hexenurdnicos e 0os metais ligados aos mesmaos.

3.5.7. Influéncia de LCC’s

A existéncia de ligagdes covalentes de lignina em carboidratos ou o complexo
chamado lignina carboidrato (LCC), como a primeira proposta por Bjorkman (1956), tem sido
estudado de forma continua, mas com incertezas quanto ao tipo, frequéncia e quantidade
destes agregados presentes na polpa (SJOSTROM, 1993).

Os complexos LCC’s sdo muito questionados, pois seu papel ainda € considerado
incerto (CHOI; CHOI; FAIX, 2007). A lignina faz ligacdo covalente com a glucomanana e
com a xilana (GELLERSTEDT, 2007). No caso das polpas de eucalipto branqueadas, a
hemicelulose principal é a xilana e, portanto, € necessaria maior atencdo a este componente e
sua associagdo com a lignina. As estruturas condensadas LCC’s podem sobreviver todo o
processo de branqueamento, contribuindo negativamente na alvura e na reversao de alvura da
polpa branqueada (LOUREIRO et al., 2010).

A xilana é uma fonte de croméforos nos estagios finais de branqueamento da polpa de
eucalipto. A anéalise de espectroscopia de UV-Raman (UV-RR), identificou estes cromdforos
restantes como estruturas poli-insaturados pertencentes ao complexo de xilana de lignina
(LOUREIRO et al., 2010). Por outro lado, a lavagem acida (A), proporcionou uma alvura e
estabilidade notavel a polpa branqueada. Isto foi atribuido a hidrdlise dos residuos restantes
de acido hexenerdnico (HexA) e LCC presentes nas polpas (LOUREIRO et al., 2012).

Nos estagios finais do processo de branqueamento a celulose e, especialmente, as

hemiceluloses sdo vulnerdveis a oxidagdo com reagentes de branqueamento. Portanto,
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também se espera que o ganho de alvura e reversdo seja sensivel aos padrfes de oxidacao de
hidratos de carbono com estes produtos quimicos (LOUREIRO et al., 2010).
Barbosa et al. (2013) em seu estudo relataram que a maioria dos grupos carboxilas

presentes na polpa foram derivadas de hemiceluloses.

3.6. Infravermelho

A espectrometria na regido do infravermelho possibilita a determinacdo de grupos
funcionais. Pois a presenca de alguns grupos funcionais € de suma importancia para o
direcionamento de estudos, bem como para classificar algumas amostras com relacdo a
critérios de qualidade estabelecidos.

A medida gquantitativa de uma propriedade de interesse em um sistema quimico € uma
das préticas mais frequentes em quimica analitica. Na maioria dos casos, essa propriedade
trata-se da concentracdo de uma espécie presente no meio. Contudo, quando se utilizam
técnicas instrumentais de analise, a concentracdo € uma propriedade determinada
indiretamente por meio de relagdo com outra grandeza, como absorcdo ou emissdo de luz,
medidas de condutividade ou potencial elétrico, numa préatica conhecida como calibracdo
(BARROS NETO et al., 2002).

Silverstein, Bassler e Morrill (1979) afirmam que o espectro eletromagnético situado
entre as regides do visivel e das micro-ondas é a chamada radiacdo infravermelha, através da
qual é possivel identificar e quantificar os compostos quimicos presentes, atraves dos seus
espectros.

A porcdo de maior utilidade neste trabalho esté situada entre 4000 e 666 cm™ (2,5 a 15
um), chamada infravermelho médio. As regibes do infravermelho proximo, e do
infravermelho distante, sdo respectivamente, 14290- 4000 cm™ e 700 — 200 cm™.

Cada molécula possui um espectro caracteristico, mesmo moléculas simples podem
produzir espectros extremamente complexos, o que facilita a identificagdo dos mesmos. O
espectro no infravermelho é caracteristico da molécula como um todo, apesar disto, certos
grupos de atomos ddo origem a bandas que ocorrem mais ou menos na mesma frequéncia,
independente da estrutura da molécula, o que facilita a identificacdo desses grupos bem como
a obtencdo de informacdes estruturais Uteis, através de simples exames do espectro e
consultas a tabelas, principalmente, quando a molécula completa é de uma estrutura complexa
(SILVERSTEIN; BASSLER; MORRILL, 1979). As posic¢Oes das bandas sdo apresentadas
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em comprimento de onda ou nimero de ondas. As bandas indicadas para cada tipo de ligagéo
estéo apresentadas na Tabela 1.

Tabela 1- Tipos de ligacdes e suas bandas

C-C; C-O; C-N 1300-800 cm™ (7,7-12,5 um)
C=C; C=0; C=N; N=0 1900-1500 cm™ (5,3-6,7 um)
C=C;C=N 2300-2000 cm™ (4,4-5,0 um)
C-H; O-H; N-H 3800-2700 cm™ (2,6-3,7 um)

De acordo com, Silverstein, Bassler e Morrill (1979) a radiacdo infravermelha de
frequéncia na faixa de 10000-100 cm™ quando absorvida é convertida em energia de vibracdo
molecular. A radiacdo infravermelha ndo tem energia suficiente para causar transicdes
eletronicas e a absorcdo desta radiacdo € muito restrita a espécies moleculares que possuem
diferencgas de energia pequenas entre varios estados vibracionais e rotacionais. Para absorver
radiacdo infravermelha a molécula precisa sofrer uma variacdo no momento de dipolo como
consequéncia do movimento vibracional ou rotacional.

Quando uma molécula que possui essa variagdo do momento dipolar vibra, uma
variagdo do momento dipolar ocorre e surge um campo que pode interagir com 0 campo
elétrico associado a radiacdo. Se a frequéncia da radiagdo coincidir exatamente com a
frequéncia vibracional natural da molécula, ocorre uma transferéncia de energia efetiva e
resulta em uma variacdo da amplitude da vibra¢do molecular e a consequéncia é a absorc¢éo de
radiacdo. (SKOOG; HOLLER; NIEMAN, 2002).

As vibrac6es séo divididas em duas categorias: estiramentos e deformagdes angulares.
Uma vibracdo de estiramento envolve uma variacdo continua na distancia interatbmica ao
longo do eixo da ligacdo entre dois atomos podendo acontecer de forma simétrica ou
assimétrica, enquanto que as deformacdes angulares sdo caracterizadas pela variacdo do
angulo entre duas ligacdes e podem acontecer no plano ou fora do plano da molécula. Além
desses tipos de vibracdo, interacfes ou acoplamentos de vibragbes podem ocorrer se as
vibracbes envolverem ligagdes de um mesmo atomo central e o resultado disso € uma
variacao nas caracteristicas das vibragdes envolvidas (SKOOG; HOLLER; NIEMAN, 2002).

Para a regido da espectroscopia vibracional correspondente ao infravermelho, os sinais
observados sdo essencialmente as bandas de combinacdo de estiramentos e deformacodes

angulares de transi¢cbes fundamentais de ligacGes X-H, em que X representa atomos de
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oxigénio, nitrogénio, carbono, grupos aromaticos e também grupos funcionais importantes
como os grupos carbonilas, entre outros que sofrem estiramento (WORKMAN, 1996).

Bandas de absorcdo provenientes de deformacdo axial, como C-H, O-H e C=0,
permanecem fixos no espectro, independente de interagdes. A posicdo exata da banda revela
detalhes relevantes a respeito da estrutura. (SILVERSTEIN; BASSLER; MORRILL, 1979).

As bandas apresentadas para a frequéncia dos grupos é o resultado do exame de
muitos compostos contendo esses grupamentos. Embora as faixas sejam bem definidas, a
frequéncia ou comprimento de onda em que o grupo vai absorver depende de onde ele estd na
molécula. As frequéncias dos grupos dependem da ligagdo com outros grupos. As tabelas de
frequéncia para cada grupo especifico, bem como a determinagdo dos comprimentos de onda,
podem ser facilmente encontradas nos apéndices no livro de Bellamy (1968).

A presenca de grupos carbonilas causa aumento na reversdo de alvura, portanto a
espectrometria na regido do infravermelho deste estudo visa o direcionamento ao
comprimento de onda desse grupo funcional. A frequéncia de absor¢do do grupo carbonila no

infravermelho depende do grupo quimico com o qual esta ligada.

3.2.1. Preparacdo da amostra

Podem-se obter espectros de infravermelho para gases, liquidos e sélidos (SILVERSTEIN;
BASSLER; MORRILL, 1979):

1. Pode-se obter o espectro dos gases ou de liquidos de baixo ponto de ebuli¢do pela expanséo

das amostra no interior de uma célula previamente evacuada.

2. Os liquidos podem ser examinados em estado puro ou em solucgdo. Os solventes utilizados

devem estar seco e ser razoavelmente transparente na regido de interesse.

3. Os solidos sdo examinados como um pulverizado, um disco prensado ou como um filme

vitreo depositado sobre uma placa transparente.
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3.6.2. Grupos funcionais carbonilados

A espectroscopia na regido do infravermelho é muito utilizada para anélises de polpas
de celulose oxidadas. A oxidagdo é caracterizada pela presenca de bandas relativas as
vibracBes de estiramento de carbonilas, grupo responsavel pelo aumento da reversdo de
alvura.

O grupo carbonila fornece um pico de absorcdo notavel nos espectros no
infravermelho. Esse grupo estd presente nos aldeidos, cetonas, ésteres, acidos carboxilicos,
amidas, e demais funcdes. A frequéncia de estiramento da ligagdo dupla carbono-oxigénio da
um pico forte entre 1630 e 1850 cm™. A banda exata depende se a carbonila é proveniente de
uma cetona, aldeido, &cido carboxilico, ou seja, vai depender do grupo funcional e
vizinhancas. A Figura 2, exemplifica 0s grupos e suas respectivas faixas de absorcdo em cm™
(ESPECTROSCOPIA... 2016). Além disso, a celulose possui alta afinidade com a agua, que
absorve em 1640 cm™, e o alargamento desta banda de absorcdo pode ocultar a absorcio dos

grupos carbonilicos, sendo necessaria uma secagem rigorosa das amostras.
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Loureiro et al. (2012) afirmam em seu estudo que a introdugéo de um tratamento final
com peroxido de hidrogénio alcalino em vez do estagio de dioxido de cloro no
branqueamento melhora a estabilidade da alvura das polpas kraft de eucalipto branqueadas,
baseado em um estudo focado em uma analise comparativa dos grupos cromoforos presentes
nestas polpas, produtos derivados da degradacao das estruturas de polissacarideos. Avaliaram
em seu trabalho as polpas parcialmente branqueadas (DED) e totalmente branqueadas (DEDD
e DEDP) com alvuras respectivas de 87,3% ISO e 91% ISO, através da espectroscopia na
regido do infravermelho, na faixa espectral de 750-1800 cm™, num tempo de coleta dos
espectros de 30s. O estagio final com diéxido de cloro (DEDD) revelou o dobro da reversdo
de alvura quando comparado com o obtido numa fase final de perdxido de hidrogénio
(DEDP), devido as diferentes quantidades de carbonilas presentes no branqueamento final
com ClO, e H,0,, onde o espectro na banda a cerca de 1600 cm™ foi maior para a primeira.
Também compararam o0s espectros da sequéncia antes do estagio final (DED) com os estagios
finais DEDD e DEDP, e na regido préxima de 1600 cm™ houve uma reduc&o no comprimento
do espectro ap6s o estagio final para a sequéncia DEDP, caracterizando a eficiéncia do
perdxido de hidrogénio na remocéo dos grupos carbonilas.

Azevedo (2005), analisou o0s espectros no infravermelho obtidos com a polpa
branqueada pela sequéncia D(EP)DP e, apos a reversao de alvura da mesma, obtendo para
ambas espectros semelhantes, diferindo apenas nas intensidades das bandas. Os espectros
apresentaram uma banda larga entre 3332 — 3422 cm™ referente ao estiramento de OH,
caracteristicos de presenca de alcoois e acidos carboxilicos. As absor¢cdes muito intensas em
2976 — 2848 cm™, relativas aos estiramentos de ligagdes C—H, comuns em compostos
alifaticos. E as bandas intensas em 1711 e 1732 cm™, referentes ao estiramento C=0 de
carbonilas de acidos carboxilicos e ésteres, respectivamente. Pode-se observar a diferenca da
intensidade da banda entre 1710 — 1730 cm™ de (C=0) de carbonila, pois esta é aumentada
nos espectros das polpas revertidas, resultado da oxidacao dos carboidratos durante a reversao
de alvura.

Boas (2005), comparou em seu trabalho com a analise por espectroscopia no
infravermelho os extratos das polpas provenientes das sequéncias de branqueamento
OZDyr(PO)D e OZ/EDP os espectros no infravermelho antes e ap0s os estagios finais e antes
e apds a reversdo de alvura das duas sequéncias. Nos extratos da polpa OZDyr(PO)D no
estagio de peroxidagdo pressurizada (PO), observou-se que o extrato da polpa ndo revertida
apresentou bandas de ligacdo OH em 3446 cm™ e uma banda em torno de 600cm™ (referente

a deformacédo angular de ligacdo OH), que ndo aparece no da polpa revertida. Na polpa
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revertida, a banda em 1700 cm™ (estiramento de C=0) foi mais intensa. A anélise dos
compostos desse estagio mostrou que apds a reversdo ocorreu um aumento de compostos
carbonilados. Os espectros no infravermelho do extrato da polpa do estagio de dioxidacdo
final (D), ndo apresentaram diferencas significativas do estagio PO, evidenciando a presenca
dos compostos carbonilados na polpa ainda neste estagio. Os espectros no infravermelho dos
extratos da polpa OZ/EDP no estagio D evidenciaram espectros semelhantes a da sequéncia
anterior tanto para polpas revertidas e ndo revertidas, e verificou-se que as bandas C=0
estiveram mais intensas apos a reversao. No estagio final P, o espectro referente a banda de
absorcdo da carbonila foi de menor intensidade que do estagio D, e mesmo apos a reversdo
ndo houve diferenca significativa do espectro na banda de absorcdo da carbonila se
comparada com o estagio final P da polpa ndo revertida. Esses resultados explicam a
eficiéncia dos estagios com perdxido de hidrogénio, que ao remover as carbonilas (iniciadoras
do processo) diminuem o amarelecimento da polpa celulésica.

Pinheiro (2005) verificou em seu estudo, que para as amostras da sequéncia de
branqueamento ODy(PO)D observam-se bandas em 2917 e 2849 cm™ referentes ao
estiramento CH de compostos alifaticos, uma banda em 1716 cm™ (estiramento C=0) e em
1122 e 1073 cm™ (estiramento C-O). O estagio PO dessa sequéncia mostrou uma diminuic&o
na intensidade da banda tipica de estiramento C=0, devido a remocdo das carbonilas. Os
espectros no infravermelho dos extratos referente ao estagio D final antes e apos a reversdo de
alvura ndo diferiram do estagio anterior. A diferenca entre 0s espectros antes e apos a
reversdo de alvura desse estagio foi a intensidade da banda caracteristica de estiramento C=0,
que se apresentou bem mais intensa para a amostra revertida. A sequéncia de branqueamento
ODy1(PO)DP apresentou duas bandas em 2916 e 2849 cm™ (estiramento CH) que sugerem a
presenca de compostos alifaticos, uma banda fina em 1686 cm™ de estiramento C=C e/ou
C=0 conjugada com C=C e em 1125 e 1017 cm™ de estiramento C-O. Os espectros dos
extratos para o estagio (PO) dessa mesma sequéncia antes e apés a reversdo de alvura ndo
apresentaram diferencas. O espectro da amostra PO antes da reversdo de alvura apresentou
banda em 3351 cm™ devido ao estiramento OH, indicando a presenca de alcoois e/ou cidos,
em 2932 e 2850 cm™ (estiramento CH) caracteristico de compostos alifaticos, em 1722 cm™
de estiramento C=O, em 1661 cm™ de estiramento C=C e em 1128 e 1042 cm™ de
estiramento C-O. O espectro da amostra (PO) revertida mostrou as mesmas bandas. Os
espectros dos extratos do estagio D2 antes e ap0s a reversao de alvura sao muito semelhantes.
Observou-se bandas em 2917 e 2849 cm™ de estiramento CH referentes a compostos

alifaticos, em 1707 cm™ banda de carbonila (estiramento C=0) e em 1125 e 1075 cm™ bandas
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de estiramento CO. Os espectros no infravermelho para as amostras do estagio P final dessa
mesma sequéncia ndo apresentaram diferencas significativas em relacdo aos espectros dos
estagios anteriores, exceto na banda de absorcdo da carbonila, evidenciando a eficiéncia do

perdxido de hidrogénio na remocéo das cabonilas.
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4. MATERIAIS E METODOS

No presente trabalho utilizou-se polpa kraft de eucalipto pré-deslignificada com
oxigénio proveniente de uma empresa do setor de celulose e papel. As caracteristicas iniciais
da polpa séo: numero kappa de 8, alvura de 65,2% ISO e, viscosidade de 27,3 cP.

Os experimentos foram realizados no Laboratorio de Tecnologia de Celulose da
UNESP/Campus de Itapeva. Para execucdo dos procedimentos experimentais foram adotadas
normas padrdes internacionais.

Neste estudo, a sequéncia Do(E+P)D;D, teve um estagio substituido ou acrescentado
pelos estagios Apt, (PO) e P, gerando as sequéncias AptDo(E+P)DiD,, Do(E+P)D,P, e
AutDo(E+P)D1P, AptDo(PO)D;. Posteriormente, foram efetuadas as analises de ndmero
kappa, alvura, reversdo de alvura e viscosidade, conforme necessidade de cada estagio para
caracterizacdo da polpa branqueada e avaliacdo da eficiéncia de cada reagente de
branqueamento.

O efeito das carbonilas na reversdo de alvura pbde ser determinado pela analise
espectroscopica na regidao do infravermelho médio (ATR) antes e apOs 0s estagios de
branqueamento finais.

A influéncia do pH na revers@o de alvura da polpa final branqueada foi observado na
faixa de 3 a 10.

4.1. Branqueamento

Foram realizadas cinco sequéncias de branqueamento pelo processo livre de cloro
elementar (ECF). As sequéncias de branqueamento foram divididas em estagios, onde cada
estagio tem a dosagem de reagente, temperatura, pH, tempo e consisténcia adequado.

Os estagios de branqueamento foram feitos em sacos de polietileno, onde foram
misturados a polpa manualmente os reagentes quimicos e, em seguida, esta foi levada ao
banho termostatizado, que faz o controle da temperatura por tempo pré-determinado.

As condic¢des de branqueamento das sequéncias estdo apresentadas na Tabela 2.
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Tabela 2- Condicdes gerais do processo de branqueamento.

Estagios de branqueamento

Condicdes

Do Do* Aur P (E+P) Ds D,*  (PO)
Consisténcia, % 10 10 10 10 10 10 10 10
Tempo, min. 30 120 120 120 60 180 180 60
Temperatura,”C 60 70 95 95 70 70 70 105
Presséo,kPa - - - - - - - 500
pH final 2,7 3,8 2,0 11 11,2 38 4,1 10,5
NaOH, kg/t - Otim - Otim. 8,0 - - 6,0
H,SO,, kg/t Otim. - Otim. 6,0 - - 0,3 -
ClOy, kg/tcomo Cl, FK!=0,2 20,0 - - - 8,0 20 -
H,0,, kg/t - - - 3,0 3,0 - - 3,0

1Fatorkappa; Do*-estdgio que antecede o PO; *estadgio D; apds (PO) segue as mesmas

condicBes do estagio D,.

Para cada estagio de branqueamento foram adotadas condicdes operacionais
constantes, conforme a Tabela 2, alterando-se as dosagens de reagentes visando o objetivo de
alvura requerido em cada uma das sequéncias analisadas (90 + 0,5% ISO). Todos 0s estagios

foram realizados com duas repeticdes.

4.1.1. Hidrdlise &cida em alta temperatura (AnT)

Para o estagio de hidrdlise acida foi utilizado 200,0 g de polpa a.s. acondicionados em
sacos de polietileno. O licor de branqueamento contendo agua (para acerto da consisténcia,
Tabela 2) e H,SO, foi adicionado a polpa em temperatura ambiente, e misturado
manualmente. O requerimento de H,SO, para controle de pH foi realizado em estudo prévio
com miniamostras. Em seguida, o material foi aquecido em forno de micro-ondas até a
temperatura desejada e transferido para um banho de vapor termostatizado (Figura 3), onde
permaneceu pelo tempo estabelecido, de acordo com a Tabela 2. Terminado o tratamento,
foram extraidas amostras do licor residual para analises de pH. A polpa foi lavada com o

equivalente a 9,0 mL de agua por grama de polpa absolutamente seca.
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Figura 3-Banho de Vapor Termostatizado

Fonte: prdpria autoria

Posteriormente, centrifugou-se a polpa para eliminar excesso de agua, sendo a mesma
transferida para sacos de polietileno para dispersdo e homogeneizacdo. Retirou-se amostras

para analise de alvura, viscosidade e nimero kappa.

4.1.2. Branqueamento com dioxido de cloro (Do, D; e D,)

O branqueamento com diéxido de cloro foi efetuado em sacos de polietileno com
amostras de 200,0 g a.s de polpa. O licor de branqueamento contendo CIO,, H,O, H,SO,4 ou
NaOH foi adicionado a polpa em temperatura ambiente. O requerimento de NaOH ou H,SO,4
para controle de pH foi realizado em estudo prévio com miniamostras de polpa. Em seguida,
foi realizada a mistura manual e aquecido em forno micro-ondas até a temperatura desejada,
transferindo, posteriormente, a mistura para um banho de vapor termostatizado (Figura 3),
onde foi mantido pelo tempo estabelecido, de acordo com a Tabela 2. Terminado o
tratamento, foram extraidas amostras para analise de pH. A polpa foi lavada com o
equivalente a 9,0 mL de &gua por grama de polpa absolutamente seca, simulando as condi¢des
industriais. Apds a lavagem, a polpa foi centrifugada para eliminar excesso de agua e
transferida para sacos de polietileno, onde foi dispersada e homogeneizada. Foram retiradas

amostras para analise de alvura e viscosidade.
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4.1.3. Extracédo alcalina com perdxido de hidrogénio (E+P)

Esta etapa foi efetuada em sacos de polietileno com amostras de 200 g de polpa a.s.
Foi adicionado a polpa uma mistura de agua para ajuste da consisténcia, NaOH e H,0; para o
branqueamento e ajuste do pH. Apds a mistura manual, a polpa foi pré-aquecida em forno de
micro-ondas até a temperatura desejada e transferida para um banho de vapor termostatizado
(Figura 3), onde foi mantida por 60 minutos. Terminada a reacdo, foram extraidas amostras
para analise de pH. A polpa foi lavada com o equivalente a 9,0 mL de agua por grama de
polpa absolutamente seca. Depois da lavagem, a polpa foi centrifugada para eliminar excesso
de &gua e transferida para sacos de polietileno, onde foi dispersada e homogeneizada. Foram

retiradas amostras de polpa para andlise de alvura, viscosidade e niUmero kappa.
4.1.4. Brangueamento com peroxido de hidrogénio pressurizado (PO)
Neste estagio utilizou-se um digestor rotativo laboratorial, da marca Regmed (Figura 4),

com quatro reatores individuais de a¢o inox, com capacidade de 1,5 litros cada, com ajuste de

temperatura e pressao.

Figura 4-Digestor

Fonte: propria autoria
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Foram colocadas 60,0g a.s. de polpa em cada cépsula (Figura 5) do digestor, e
adicionado agua para ajuste da consisténcia, NaOH para ajuste do pH e H,O, para o
branqueamento. Apos atingir a temperatura estabelecida, sob o efeito da rotacdo constante do
digestor, foi aplicada a carga de oxigénio mantendo a pressdo desejada. Apds a reacdo, a
pressao do digestor foi aliviada para retirar a polpa das capsulas. Foram extraidas amostras do
licor residual para analise de pH. Em seguida, a polpa foi lavada com o equivalente a 9,0 mL
de agua por grama de polpa a.s., simulando as condig¢des industriais. Apos a lavagem, a polpa
foi centrifugada para eliminar excesso de agua e transferida para sacos de polietileno, onde foi
dispersada e homogeneizada. Foram retiradas amostras de polpa para analise de viscosidade e
alvura.

Figura 5-Céapsulas do digestor

Fonte: propria autoria

4.1.5. Peréxido de hidrogénio (P)

Nesta etapa foi adicionado a polpa dgua, NaOH e H,0,, sendo o primeiro para ajuste
de consisténcia e 0s demais para o branqueamento e ajuste de pH. O procedimento foi
efetuado em sacos de polietileno. Ap6s a mistura manual, a polpa foi pré-aquecida em forno
de micro-ondas até a temperatura desejada e depois levada a um banho de vapor
termostatizado (Figura 3), onde foi mantida pelo tempo e temperatura determinados na Tabela
2. Terminada a reacdo, foram extraidas amostras do licor residual para anélise de pH e
residual de peroxido de hidrogénio. A polpa foi lavada com o equivalente a 9,0 mL de agua
por grama de polpa absolutamente seca, simulando as condi¢fes industriais. Apds a lavagem,
a polpa foi centrifugada para eliminar excesso de agua, transferida para sacos de polietileno,
dispersada e homogeneizada. Retirou-se amostras de polpa para analise de alvura e

viscosidade.
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4.2. Métodos de analise da polpa

Os métodos de analise da polpa utilizados foram os padrdes da TAPPI, de acordo com a
Tabela 3.
Tabela 3- Métodos da TAPPI utilizados nas analises da polpa.

Parametro Utilizado Metodologia
Confecgéo de Folhas TAPPI - 205sp 95
NUmero kappa TAPPI - 236 om 99
Viscosidade TAPPI - 230 om 99
Alvura TAPPI - 525 om 92

TAPPI - 525 om 92
(4 h, 105+3°C, 0% U.R.)

Reversao de Alvura

As anélises realizadas em cada estagio foram:

Do — alvura A.D % ISO.

Ayt —alvura A.D % I1SO, nimero kappa e viscosidade.

E+P e PO- alvura A.D % ISO, numero kappa.

D; - alvura A.D % ISO.

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

D,. D; apés PO- alvura A.D e O.D % ISO, reversao de alvura, viscosidade.

4.2.1. Formagcao de folhas

A partir da suspensdo de polpa, mantida continuamente sob agitacdo mecéanica, foram
fabricadas folhas em formadora tipo TAPPI, conforme o método TAPPI T205 sp-95. Em
seguida, elas foram submetidas a climatizacdo com umidade relativa do ar de 50 + 2% e
temperatura de 23,0 £ 1,0°C para secagem (Figura 6), acondicionamento e realizacdo dos

testes.
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Figura 6- Acondicionamento das folhas para secagem

Fonte: autoria propria

4.2.2. Alvura A.D % ISO
Equipamento

Datacolor 2000 (Figura 7), acoplado ao computador.
Procedimento

Para realizacdo da leitura da alvura das folhas, foi necessario acondiciona-las em sala
climatizada. A leitura da alvura é capturada pelo computador ap6s incidéncia de um flash de
luz pelo Datacolor sobre a superficie da folha. A alvura foi capturada em diversos pontos da

folha, visto que o programa Datacolor fornece o valor médio das capturas.

Figura 7- Equipamento DATACOLOR

Fonte: autoria propria
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4.2.3. Determinacéao de alvura O.D. % ISO (Reverséo).
Equipamentos
Datacolor 2000, acoplado ao computador; Estufa ( 105°C).

Procedimento

Apo6s o procedimento de alvura A.D, as folhas sdo acondicionadas na estufa (105°C)
durante 4 horas, para induzir a reversdo de alvura. Em seguida, estas sdo resfriadas em sala
climatizada. O procedimento da leitura da alvura O.D das folhas é 0 mesmo que da alvura
A.D, diferindo somente por ser a alvura apos a reversdo induzida na estufa. A reversdo de

alvura é a diferenca entre a alvura A.D e O.D.

4.3. Analise de pH

Ap6s o branqueamento foi observado o efeito do pH na reversdo de alvura da polpa
final. Para tal foi utilizado 10 g a.s de amostra, proveniente de cada uma das sequéncias de
branqueamento, dispersada em 1000 mL de dgua com auxilio do liquidificador. A faixa de pH
avaliada foi de 3 a 10 para cada sequéncia de branqueamento, visando avaliar a reversdo de
alvura de cada uma delas nessa faixa de pH. Para acerto do pH foi adicionado acido sulfdrico
e/ou hidréxido de sddio na polpa dispersada, acompanhando com auxilio do pHmétro (Figura
8) o valor do pH para posterior formacdo da folha. Com as folhas de cada sequéncia de
branqueamento correspondentes a cada pH foi avaliada a alvura A.D % ISO. Em seguida, as
folhas foram submetidas a reversdo induzida na estufa de acordo com TAPPI - 525 om 92 (4
h, 105+3°C, 0% U.R.), para apds o resfriamento realizar a leitura da alvura O.D % ISO e
calcular a reverséo de alvura de cada sequéncia na faixa de pH estipulada.

Figura 8- pHmétro

Fonte: Autoria propria
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4.4. Andlise de infravermelho

A influéncia dos estagios de hidrolise acida, peroxido pressurizado com oxigénio,
diéxido de cloro e perdxido de hidrogénio final nos compostos quimicos que promovem cor a
polpa pode ser observado no infravermelho ATR. Foram efetuadas as analises no Laboratério
Multiusuérios do Instituto de Quimica da Unesp, Campus de Araraquara. O equipamento
utilizado foi o Platinum ATR, Bruker (Figura 9), na faixa de 400 a 4000 cm™, resolucéo de 4
cm, 64 scans, com as folhas produzidas de acordo com a TAPPI T205 sp-95. A avaliagdo foi
feita de acordo com a concentra¢do das carbonilas em sua banda de absorcédo, antes e apds
cada dos estagios citados. A observacao das bandas das carbonilas é o foco deste estudo, visto
que sao prejudiciais a estabilidade da alvura.

A folha é posicionada no equipamento, e a radiacdo na regido do infravermelho médio
promove o escaneamento da folha por 64s, fornecendo um espectrograma na faixa de
absorcéo estipulada. O pico importante neste estudo é o compreendido na faixa de 1630 cm™
e 1850 cm™, banda de absorcao do grupo carbonila.

Figura 9-ATR Platinum

Fonte: Autoria propria

4.5. Analise estatistica

A analise estatistica dos resultados realizada foi a analise de variancia ao nivel 5% de
probabilidade. E, também o teste de Tukey para a comparacao entre médias dos tratamentos,
ao nivel de 5% de probabilidade. Visando evidenciar as diferengas entre os tratamentos,
adotou-se o principio da utilizacdo de letras para a comparacdo entre médias pelo teste de
Tukey: medias acompanhadas de mesma letra, ndo diferem estatisticamente entre si, ao nivel

de 5% de probabilidade. As analises foram feitas no programa de estatistica R.
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5. RESULTADOS E DISCUSSAO

Nesta secdo sdo apresentados os resultados obtidos nas analises dpticas da polpa
branqueada com diferentes combinacGes de reagentes, bem como a comparagdo com a
literatura. Também sdo apresentados os resultados da anélise de pH e infravermelho da polpa,

buscando identificar os fatores que influenciam a reverséao de alvura.

5.1. Estagio final de branqueamento

Devido as questdes ambientais, a busca de reagentes que reduzam a utilizacdo de
produtos derivados do cloro empregados em sequéncias de branqueamento de polpas
celulosicas é vantajosa. Os estagios Ayt, PO e P foram estudados devido a sua agéo eficiente
de deslignificacdo e remogdo de cromdforos, além de apresentarem algumas vantagens em
relacdo ao efluente gerado e na estabilidade da alvura. Neste estudo, a sequéncia
Do(E+P)D1D; (referéncia) teve um estagio substituido ou acrescentado pelos estagios Ay, PO
e P, resultando em cinco tratamentos, sendo que cada um deles foi realizado com duas
repeticdes. Os resultados foram discutidos separadamente em um primeiro momento. Os
resultados pertinentes foram comparados em conjunto.

Os resultados obtidos em cada sequéncia de branqueamento estdo apresentados na
Tabela 4.
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Tabela 4- Resultados médios de reversao de alvura, alvura e viscosidade acompanhados do

desvio padréo

Do(E+P)D1D2 AHTDo(E+P)D1D2 AHTDo(E+P)D1P AHTDo(PO) AHTDo(PO)Dl

Reversdo de 2,1a* 18D 11c 1,0d 1,0d

alvura %1S0O (0,0548) (0,0548) (0,0816) (0,0983) (0,1033)

Viscosidade 22,77 a 21,75 a 19,8b 17,63c 19,8b
(cp) (0,9309) (1,4828) (0,3213) (0,0924) (0,0658)

Alvura A.D 910a 910a 92,0b 90,0c 89,6d
%ISO (0,1643) (0,0408) (0,1169) (0,0837) (0,0894)

Alvura O.D 88,9 89,3 90,9 89,0 88,6
%ISO (0,1673) (0,0516) (0,1169) (0,1506) (0,1366)

Quantidade de

reagente como 32,9 27,3 31,5 31,5 26,3

cloro (kg/t)

F;:a::upe(:(:): 5,8 5,7 8,9 8,5 7,1

*Médias seguidas por mesmas letras ndo apresentam diferenca estatistica (Tukey, a = 0,05).
Valores médios seguidos do desvio padrdo entre parénteses.

5.1.1. Reversao de alvura

Neste trabalho pode-se observar a influéncia da utilizagcdo de diferentes combinagdes
de reagentes de branqueamento na reversao de alvura da polpa branqueada, devido a melhor
remocao dos cromoforos presentes na polpa.

Pode-se observar através da Figura 10, o efeito das sequéncias de branqueamento na

reversao de alvura.
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Figura 10- Efeito dos reagentes na reversao de alvura (%1S0)

®DO(E+P)D1D2  ® AHTDO(E+P)D1D2 m AHTDO(E+P)D1P
m AHTDO(PO) m AHTDO(PO)D1

2,1a

*M¢édias seguidas pelas mesmas letras ndo apresentam diferenga estatistica (Tukey, a = 0,05).

A sequéncia de branqueamento Do(E+P)D;D,, resultou na maior reversdo de alvura
observada neste trabalho. Ao adicionar a hidrélise acida, AytDo(E+P)D1D,, observou —se
maior estabilidade de alvura, resultado explicado na literatura pela remocdo de &cidos
hexenurdnicos e metais.

A sequéncia AptDo(E+P)D1P, possui hidrélise acida em alta temperatura e estagio
final com peroxido de hidrogénio. O primeiro de acordo com a literatura removeu o0s acidos
hexenurdnicos e metais e o0 segundo elevou a alvura e a sua estabilidade, devido a seu alto
poder oxidativo e sua capacidade de remover os grupos carbonilas presentes na polpa. A
melhor estabilidade de alvura é resultado da agdo conjunta dos dois reagentes, sendo o efeito
do perdxido de hidrogénio mais vantajoso.

Menor reversdo de alvura pode ser observada ainda nas sequéncias, AytDo(PO)D; e
AutDo(PO), devido a eficiéncia do estagio com peroxido de hidrogénio pressurizado com
oxigénio na remocdo de grupos cromoforos, inclusive as carbonilas. E, portanto, analisando
somente a reversdo de alvura pode-se destacar essas duas como melhores opcoes.

Para afirmar o efeito dos reagentes de branqueamento na reversdo de alvura, foi
realizada a analise estatistica entre as sequéncias de branqueamento Do(E+P)D:Dy,
AytDo(E+P)D1D,, AutDo(E+P)D1P, AutDo(PO)D1 e AxtDo(PO), e o p-value foi inferior a
5%, denotando a diferenca estatistica entre as sequéncias. O teste Tukey mostrou qual diferem
entrei si. As sequéncias AptDo(PO)D; e AutDo(PO) ndo diferem entre si com relagdo a

reversdo de alvura, no entanto as demais sequéncias diferem destas primeiras e entre si.
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5.1.1.1. Hidrdlise &cida em alta temperatura

A introducdo da hidrdlise acida resultou numa maior estabilidade de alvura quando
comparada a sequéncia de referéncia, este fato foi explicado na literatura como resultado da
remocao dos acidos hexenurdnicos, complexos LCC’s e metais presentes na polpa.

Eiras, Colodette e Carvalho (2005), Forsstrom e Greschik (2016) e Ventorim, Caraschi
e Sansigolo (2009) também encontraram em seus estudos maiores estabilidade de alvura nas
sequéncias de branqueamento com hidrolise &cida em alta temperatura. Fato explicado por
Eiras; Colodette (2003) como efeito positivo das condi¢Ges operacionais desse estadgio na
eliminag&o dos acidos hexenurénicos.

Sevastyanova, Li, Gellersted (2006b) afirmou que os metais de transi¢do tais como Fe,
Cu e Mn sdo facilmente retidos na polpa devido a complexacdo com os acidos hexenurdnicos,
que sdo bons agentes quelantes, e, portanto, polpas com alto teor de HexA agravam a reversédo
de alvura.

Estudos realizados demonstram que a remoc¢édo dos acidos hexenurénicos facilitam a
remocdo de metais de transicdo (Mn, Cu, Fe, Co, etc...) que estdo ligados aos acidos

hexenurdnicos, minimizando seu efeito na reversao de alvura.

5.1.1.2. Peréxido de hidrogénio

A substituicdo do dioxido de cloro pelo peréxido de hidrogénio no estagio final
também trouxe uma vantagem com relacéo a reversao de alvura, pois a estabilidade de alvura
foi maior para a sequéncia com perdxido de hidrogénio. Também foi possivel observar a
vantagem da peroxidacdo final pela presenca da hidrolise acida em alta temperatura, pois de
acordo com Brasileiro, Colodette e Pil6-Veloso (2001) a presenca de metais pode desencadear
reacBes de degradacdo do peroxido de hidrogénio, formando radicais hidroxilas, causando a
oxidagdo das cadeias celulosicas e contribuindo para o escurecimento da polpa.

Ventorim; Caraschi; Sansigolo (2009) destacaram como neste trabalho que o estudo
com diferentes sequéncias de branqueamento resultou numa maior estabilidade de alvura com
a substituicéo do estagio realizado com dioxido de cloro pelo perdxido de hidrogénio.

A explicacdo aponta na direcdo dos grupos carbonilas como principais causadores da
reversdo de alvura, pois as sequéncias terminadas com P final possuem menor reversdo e
menor conteldo de grupos carbonilas, em relacdo as sequéncias terminadas com D final.
(LACHENAL; NGUYEN-THI,1993).
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Loureiro et al. (2012) explicam que o fato do perdxido de hidrogénio reagir com as
carbonilas pode ser comprovado em seu estudo com a comparagdo de uma quantidade distinta
de polissacarideos parcialmente degradadas e LCC’s envolvidas na reversao de alvura entre
polpas branqueadas DED com estagio final de perdxido de hidrogénio (DEDP) ou dioxido de
cloro (DEDD). O teor de estruturas parcialmente oxidadas foi significativamente maior no
DEDD que na polpa branqueada DEDP determinando a pior estabilidade de alvura da
primeira. Explica ainda que sob as condic¢des alcalinas do peroxido de hidrogénio, a maior
parte dos compostos oxidados degradados sdo lixiviados da polpa diminuindo assim a sua
contribuicdo para a formacdo de cromdforos durante o envelhecimento subsequente. E,
portanto, pode-se atribuir ao resultado encontrado neste trabalho a mesma explicagéo.

Em seu trabalho Eiras, Colodette e Carvalho (2005), observaram que o estagio final de
peroxidacdo resulta em polpa branqueada de alta estabilidade de alvura, e que neste estagio
houve um decréscimo no teor de carbonilas. Oliveira et al. (2006) também observou o efeito
do peroxido de hidrogénio na maior estabilidade da alvura.

O estagio de peroxidacao final no trabalho de Loureiro (2012) evidenciou a remocao
de acidos hexenurdnicos, e compostos LCC’s de xilana e lignina, através da andlise V-
Resonance Raman Spectroscopy. Também demonstrou a eficiéncia deste estagio na remocéo
dos grupos carbonilas, através da reducdo do conteddo das mesmas, pela diminuicdo da
intensidade da banda de 1630- 1750 cm™. Para avaliar o contetido dos grupos cabonilas em
cada sequéncia e afirmar o mesmo efeito encontrado pelo autor foi realizado e discutido

posteriomente a espectrometria na regido do infravermelho.
5.1.1.3. Perdxido de hidrogénio pressurizado

O estagio de perdxido pressurizado com oxigénio (PO) é altamente oxidativo e
proporcionou uma vantagem com relacdo as outras sequéncias de branqueamento na
estabilidade de alvura. Tanto a sequéncia AytDo(PO). que possui uma carga de diéxido maior
no Dy para atingir a alvura 90% 1SO, quanto AytDo(PO)D;, com estagio final de dioxidacao
atingiram o melhor resultado de reversdo de alvura observado neste trabalho.

Eiras, Colodette e Carvalho (2005), encontraram resultados semelhantes ao desta
pesquisa com relacéo ao estagio PO e concluiram em seu trabalho que presenca do estagio de
peroxidacdo pressurizado com oxigénio utilizado como ultimo e segundo estagio de

branqueamento resultou em menor reverséo de alvura. Fato explicado pela remogéo de grupos
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carbonilas da polpa, pois houve diminui¢do do seu contetido e o aumento do contetudo de

grupos carboxila da polpa neste estagio.
5.1.2. Alvura
Os resultados obtidos quanto as alvuras das sequéncias de brangueamento estdo

apresentadas na Figura 11.

Figura 11-Alvura dos estagios finais de branqueamento (% 1SO)

® DO(E+P)D1D2 B AHTDO(E+P)D1D2 m AHTDO(E+P)D1P
® AHTDO(PO) ® AHTDO(PO)D1
92,5
92,0a
92,0

91,5
91,0
90,5
90,0
89,5
89,0
88,5
88,0

*Meédias seguidas pelas mesmas letras ndo apresentam diferenca estatistica (Tukey, o = 0,05).

Todas as sequéncias de branqueamento aqui estudadas atingiram a alvura minima
exigida pelo mercado de 90 +0,5% ISO podendo, portanto, serem comercializadas.

O peroxido de hidrogénio no estagio final proporcionou maior patamar de alvura
observado neste trabalho. Mas menores alvuras foram observadas nas sequéncias
AutDo(PO)D; e AutDo(PO), sendo menor para a Gltima, devido ao menor, nimero de
estagios. O que ndo afetou significativamente, pois ainda atingiu 0 minimo exigido pelo
mercado.

Loureiro et al. (2016), em seu trabalho encontrou alvura de 91,5 % ISO para sequéncia
com peroxidacao final, e 91 % ISO para dioxidacao final.

A introducdo da hidrélise dcida também evidenciou um ganho na alvura. 1sso se deve
a remocdo de compostos que ddo coloragdo a polpa aumentando a branqueabilidade dos
estagios posteriores.

Eiras, Colodette, Carvalho (2005) trabalharam com alvuras 90% 1SO. Oliveira et al.,
2006) utilizaram alvuras de 90-91% 1SO.
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Alvuras de 91-92% ISO foram observadas no trabalho de Eiras, Colodette, Silva
(2016).

5.1.3. Quantidade de reagente como Cloro

A dosagem correta de reagentes proporciona otimizacdo das reagdes de
branqueamento. O excesso de reagente de branqueamento causa degradacdo dos carboidratos
e, consequente, reversdo de alvura, e a falta dos mesmos leva a deficiéncia na deslignificacédo
e remogdo dos cromoforos. Neste aspecto os estadgios foram otimizados visando atingir
90%]ISO de alvura.

A Figura 12 apresenta a quantidade de reagente total expressa como Cloro nas
sequéncias de branqueamento.

Figura 12- Quantidade de reagente como Cloro (kg de cloro/t a.s.)

DO(E+P)D1D2  m AHTDO(E+P)D1D2 = AHTDO(E+P)D1P
AHTDO(PO) ® AHTDO(PO)D1

32,9 31,5 31,5

27,3 26,3

Com relacdo a quantidade de reagente como cloro em cada sequéncia de
branqueamento, pode-se se observar uma economia nas sequéncias AxtDo(E+P)D;.D, se
comparada com Dg(E+P)DiD,. A maior carga de reagente como cloro foi observada na
sequéncia Do(E+P)D1D,. A sequéncia AytDo(E+P)D1D, é a segunda sequéncia com menor
consumo de reagente, este fato pode ser explicado pela vantagem da remocéo dos acidos
hexenurdnicos no estagio de hidrolise acida que consomem reagente de branqueamento e que
resultou em maior estabilidade da alvura, comparando as duas sequéncias em questao.

A sequéncia AutDo(PO)D; resultou em maior economia no consumo de reagente

como cloro e na maior estabilidade da alvura obtida no estudo, no entanto, sua alvura foi a
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menor obtida. A sequéncia AntDo(PO) de mesma estabilidade de alvura que a sequéncia
AytDo(PO)D; resultou no segundo maior valor de consumo de reagente como cloro,
equivalente ao da sequéncia AytDo(E+P)D,P, de maior reversdo de alvura e maior alvura que
ambas.

Portanto, a quantidade de reagente como cloro ndo é suficiente para explicar o0s
fendmenos da reversdo de alvura, visto que as sequéncias AyrDo(PO) e AxrDo(E+P)D4P,
consumiram a mesma quantidade de reagente como cloro, e seus valores de reversdo de alvura
e alvura séo diferentes, onde a sequéncia AytDo(PO) resultou em melhor estabilidade de
alvura e menor alvura que a AptDo(E+P)D1P. J& a sequéncia AxtDo(PO)D; consumiu a
menor quantidade de reagente como cloro e sua reversdo de alvura é igual ao da sequéncia
AytDo(PO), sendo sua alvura a menor observada no estudo. O consumo de reagente para
AyrDo(E+P)D;D, foi o segundo menor observado, e sua reversdo de alvura é a segunda
maior. Por Gltimo pode—se colocar também que a sequéncia Do(E+P)D;D, resultou em maior
reversdo de alvura e maior consumo de reagente como cloro que todas as sequéncias
observadas.

No estudo de Ventorim, Caraschi e Sansigolo (2009), o estagio acido promoveu uma
economia de 23% no consumo do didxido de cloro utilizado na sequéncia OAyTDEpDD,
proporcionando reducdo de custos.

Em seu trabalho Eiras, Colodette e Carvalho (2005) também observaram que o estagio
de hidrolise acida reduz o consumo de reagente total como cloro, e calculou um valor de 7%
de cloro ativo inferior a de sequéncias sem este estagio. Os mesmos autores ainda
encontraram resultados semelhantes visto que em seu trabalho a sequéncia que apresentou o
maior consumo de cloro ativo total foi a que resultou em polpa branqueada de maior
estabilidade, contrariamente ao esperado, jA que 0 excesso de oxidantes gera fontes de

instabilidade de alvura.

5.1.4. Viscosidade

A escolha de reagentes de branqueamento que proporcionem uma maior estabilidade
de alvura podem ocasionar perda de viscosidade, e se ndo houver um controle, havera
diminuicdo da resisténcia da polpa devido a degradacao excessiva dos carboidratos.

A Figura 13 evidencia a diferenca entre as viscosidades quando utilizado diferentes

reagentes de branqueamento.
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Figura 13-Viscosidade dos estagios finais de branqueamento (cP)

= DO(E+P)D1D2 HAHTDO(E+P)D1D2 = AHTDO(E+P)D1P
= AHTDO(PO) = AHTDO(PO)D1
25,00
. 7277
73 91752
20,00
15,00
10,00
5,00
0,00

*M¢édias seguidas pelas mesmas letras ndo apresentam diferenga estatistica (Tukey, a = 0,05).

A seletividade do estagio final com dioxido de cloro em relacdo ao perdxido de
hidrogénio é evidente, levando em consideracdo seus valores de viscosidades elevados. A
viscosidade é diretamente relacionada a degradacéo dos carboidratos.

A andlise de variancia resultou em um p-value inferior a 5%, denotando a diferenca
estatistica entre as sequéncias. O teste Tukey mostrou que a sequéncia Do(E+P)D;D; e
AutDo(E+P)D;1D, ndo diferem entre si, e que seus valores de viscosidade sdo maiores que a
das demais sequéncias. A sequéncia AytDo(E+P)D:P e AntDo(PO)D; também nédo diferem
entre si com relacdo a viscosidade. Por Gltimo pode se afirmar que a sequéncia AxtDo(PO)
difere das demais, visto que sua viscosidade é a menor observada neste trabalho.

Neste trabalho foi observado que a hidrélise acida ndo provocou queda significativa da
viscosidade ao final da sequéncia de branqueamento, vantagem notavel, visto que a
introducéo deste estagio trouxe beneficio na estabilidade de alvura.

A substituicdo do estagio final com diéxido de cloro por peréxido de hidrogénio e o
estagio PO da sequéncia AytDo(PO)D; resultaram em uma viscosidade de 19,8 cP. Observa-
se que houve gqueda na viscosidade da polpa, mas o valor manteve-se ainda dentro do minimo
aceito comercialmente de 14 cP. Portanto, a vantagem com relacdo a reversdo de alvura

desses estagios é valida.
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O estagio final com peroxido pressurizado com oxigénio proporcionou a menor
viscosidade observada neste trabalho. A explicagdo para tal ocorréncia foi atribuida a
utilizacdo de uma alta carga de dioxido de cloro no estagio anterior e ao estagio PO. O estagio
PO ndo é seletivo e degrada os carboidratos, e o excesso de didxido de cloro, ocasiona a
decomposigéo em cloro elementar que degradam a polpa de celulose.

Eiras, Colodette e Carvalho (2005) observaram em seu trabalho que para todos os
reagentes utilizados, P, D, PO, DC e Dyt ndo houve degradacdo excessiva dos carboidratos.
Por outro lado, as polpas de viscosidades elevadas, foram as de sequéncias iniciadas com
estagios (DC) e Dy cuja estabilidade de alvura foi prejudicada. No caso da sequéncia iniciada
com o estagio hidrolise acida em alta temperatura, apesar da menor viscosidade a reversao de
alvura foi superior.

Em outro trabalho, a substituicdo do estagio final por peréxido de hidrogénio resultou
em queda da viscosidade (VENTORIM; CARASCHI; SANSIGOLO, 2009). Esse efeito
negativo do peroxido de hidrogénio na viscosidade j& estd bem estabelecido conforme
OLIVEIRA et al. (2006).

5.1.5. Analise conjunta dos resultados

A sequéncia Dyo(E+P)D;D, atingiu 91% ISO de alvura, dentro do padrdo exigido, mas
resultou em maior consumo de reagente como cloro e na menor estabilidade de alvura
observada neste trabalho, portanto, apesar da maior viscosidade observada ndo é a mais
indicada.

A viscosidade e a alvura da sequéncia AutDo(E+P)D1D; sdo iguais a da sequéncia
Do(E+P)D1D,, e ao adicionar a hidrdlise &cida observou-se maior estabilidade de alvura, e
menor consumo de reagente como cloro. No entanto, apesar de ser a segunda melhor
sequéncia com relacdo a economia de reagente, o ganho na estabilidade de alvura ndo foi
significativo se comparado as demais sequéncias.

A sequéncia AptDo(E+P)D1P, possui hidrélise acida em alta temperatura e estagio
final com peréxido de hidrogénio o que proporcionou a maior alvura e a segunda maior
estabilidade de alvura observada neste estudo. Seu consumo de reagente como cloro foi igual
a da sequéncia AytDo(PO) enguanto sua viscosidade igual a da sequéncia AgtDo(PO)D4, que
apesar de resultarem em maior estabilidade de alvura, possuem alvura inferior a mesma. Uma
observacgdo valida nesta comparacdo € que quanto maior a alvura maior sera a reversao de

alvura, e a sequéncia AytDo(E+P)D1P possuem uma alvura tdo elevada que se comparada a
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pequena perda da alvura continua sendo vantajosa com relacdo a AxtDo(PO)D;1e AyrDo(PO).
Menor reverséo de alvura pode ser observada ainda nas sequéncias, AytDo(PO)D; e
AytDo(PO), no entanto, ambas possuem um patamar inferior de alvura. A sequéncia

AyrDo(PO)D; resultou em maior economia no consumo de reagente como cloro deste estudo.
5.2. Analise por espectroscopia no infravermelho (1V)

Neste trabalho avaliou-se o efeito do Gltimo estagio de branqueamento na composicéao
quimica da polpa, e, para isso foi necessario a avaliacdo dos espectros na regido do
infravermelho do estégio final e do estagio anterior a0 mesmo para cada uma das sequéncias
de branqueamento.

Os espectros observados nos estagios de cada uma das sequéncias de branqueamento
foram semelhantes. Tais espectros (Figura 14, 15, 16, 17 e 18) se caracterizaram nas mesmas
regides de absor¢do variando somente a intensidade de absor¢do dos mesmos de acordo com o
estagio de branqueamento utilizado.

Os espectros apresentaram uma banda larga entre 3000-3500 cm™ referente ao
estiramento de OH, caracteristicos de presenca de alcoois e acidos carboxilicos.

A banda caracteristica do esqueleto aromatico e heteroaromético esta presente em
1300-1500 cm™. Enquanto as absorcdes em 1085-1150 cm™ séo relativas & deformacéo axial
assimétrica de C-O-C de ésteres alifaticos.

A deformacéo angular C-C é observada na regido de 500 cm™, enquanto em 800-1000
cm™ tem-se vibragdo axial da ligagéo C-C.

As absorcdes intensas em 2840-3000 cm™, relativas aos estiramentos de ligacdes C—H,
sd0 comuns em compostos alifaticos. E as bandas de absorcdes em 1630 e 1750 cm™, séo
devido ao estiramento C=0 de grupos carbonilas.

Nos espectros apresentados também foram observadas bandas de absorcées 1024 cm™
que indicam presenca de silicone, proveniente de antiespumantes a base de silicone utilizado
na lavagem da polpa marrom. Enquanto que bandas em 1033 a 1060 cm™ correspondem a
deformac6es axiais de C-0 em &lcoois primarios e secundarios.

As absorcdes em 2850 a 2955 cm™ indicam a presenca de material de natureza
alifatica, tipica de compostos de cadeia longa. Ja a banda localizada em torno de 1429 cm™ é

atribuida a deformacéo axial da insaturacéo (C=C).
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5.2.1. Analise por espectroscopia no infravermelho (IV) da polpa branqueada pela
sequéncia Do(E+P)D1D;.

Os espectros no infravermelho obtidos para os estagios D; (Figura 14A) e D, (Figura
14B) da sequéncia Do(E+P)D;D, sdo semelhantes, diferindo apenas nas intensidades das
bandas.

Figura 14- Espectros no Infravermelho: A — polpa branqueada até estagio D; ; B - Estagio

final de branqueamento D,
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5.2.2. Analise por espectroscopia no infravermelho (IV) da polpa branqueada pela
sequéncia AytDo(E+P)D;1D;
Os espectros no infravermelho obtidos para os estagios D; (Figura 15A) e D, (Figura

15B) da sequéncia AytDo(E+P)D1D, sdo semelhantes.
Figura 15- Espectros no Infravermelho da sequéncia AytDo(E+P)D1D,: A — polpa branqueada

até estagio D; ; B - Estagio final de branqueamento D,
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5.2.3. Analise por espectroscopia no infravermelho (IV) da polpa branqueada pela
sequéncia AytDo(E+P)D,P
Os espectros no infravermelho obtidos para os estagios D; (Figura 16A) e P (Figura
16B) da sequéncia AytDo(E+P)D;P sdo semelhantes.
Figura 16- Espectros no Infravermelho AptDo(E+P)D1P : A — polpa branqueada até estagio
D;; B -Estégio final de branqueamento D,
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Como supracitado as bandas de absorcdo dos estdgios D; e P da sequéncia
AutDo(E+P)D,P diferem somente na intensidade. Pode-se afirmar ainda, que para essa
sequéncia de branqueamento houve uma diminuicdo da intensidade da banda dos grupos

carbonilas apds o estagio final com peroxido de hidrogénio.
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5.2.4. Analise por espectroscopia no infravermelho (IV) da polpa branqueada pela
sequéncia AytDo(PO)

Os espectros no infravermelho obtidos para os estagios Dy (Figura 17A) e PO (Figura

17B) da sequéncia AytDo(PO) sdo semelhantes.

Figura 17- Espectros no Infravermelho AytDo(PO) : A — polpa branqueada até estagio Dy ; B
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Nos estagios Dy e PO da sequéncia AyrDo(PO), foram encontradas as bandas de
absorcOes referentes a cada um dos grupos citados anteriormente. Sendo que para essa
sequéncia de branqueamento ocorreu um decréscimo na intensidade da banda dos grupos

carbonilas apds o estagio final com peroxido de hidrogénio pressurizado com oxigénio.

5.2.5. Analise por espectroscopia no infravermelho (IV) da polpa branqueada pela
sequéncia AytDo(PO)D;

Nesta sequéncia de branqueamento, foi necessario avaliar trés estagios de
branqueamento, visto que o estagio final e seu antecessor sdo importantes, mas que o estagio
Do que antecede o PO é de suma importancia na observacdo da banda das carbonilas.

Os espectros no infravermelho obtidos para os estagios Dy (Figura 18A), PO (Figura
18B) e D; (Figura 18C) da sequéncia AytDo(PO)D; sdo semelhantes.

Em ambos os estagios, Dy, PO e D; da sequéncia AytDo(PO)D1, foram encontradas as
bandas de absorcOes referentes a cada um dos grupos supracitados, variando somente a
intensidade dessas bandas.

A observacdo do estagio Do evidenciou a eficiéncia do estdgio posterior PO na
reducdo dos grupos carbonilas através do decréscimo na intensidade da banda desses grupos
apos o estagio de peroxido pressurizado com oxigénio. O estagio final D; e 0 PO obtiveram

praticamente a mesma intensidade em relagdo a banda dos grupos carbonilas.
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Figura 18- Espectros no Infravermelho AytDo(PO)D; : A — polpa branqueada até estagio Dy ;
B -Estégio de branqueamento PO; C- Estagio final de branqueamento D,
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5.3. Anélise do espectro na regido de absorc¢éo dos grupos carbonilas

Através da andlise na regido do infravermelho foi possivel determinar a eficiéncia dos
reagentes de branqueamento na remocdo dos grupos carbonilas, visto que estes grupos se
presentes na polpa intensificam a reversao de alvura.

Com objetivo de encontrar uma sequéncia de branqueamento que alie a remocdo dos
grupos carbonilas, para que ocorra menor reversao de alvura com a viscosidade, e consumo de
reagente de branqueamento foi avaliada a intensidade dos espectros no infravermelho na
banda de absorgéo em 1630 - 1750 cm™, devido ao estiramento C=0 dos grupos carbonilas do

estagio final de branqueamento comparando com o estagio anterior a este.

5.3.1. Andlise do espectro na regido de absorcdo dos grupos carbonilas da sequéncia de

branqueamento Do(E+P)D;D,

Para analise da eficiéncia do didxido de cloro como estagio final na sequéncia de
branqueamento Do(E+P)D;D, na remogéo dos grupos carbonilas, foi avaliado a intensidade
dos espectros na regido do infravermelho da banda de absorcdo em 1630 - 1750 cm™ (Figura
19), devido ao estiramento C=0 do estagio final de branqueamento D, comparando com o

estagio anterior D;.

Figura 19- Banda de absorgéo da carbonila para Do(E+P)D1D;
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Avaliando a intensidade dos espectros na regido do infravermelho para a banda de
absorcdo do grupo carbonila do estdgio final de branqueamento D, comparando com o estagio
anterior Dy verificou-se que ndo houve diferenca na intensidade dos espectros na regido de
absorcéo do grupo carbonila para estes estagios, afirmando com base nestas informac6es que
o dioxido de cloro ndo remove os grupos carbonilas.

Loureiro et al. (2016) e Boas (2005) observaram em seu trabalho o mesmo resultado
com relacdo a ndo eficiéncia do didxido de cloro na remocdo das carbonilas, visto que
também néo houve diminui¢do na intensidade do espectro apds o ultimo estagio com didxido

de cloro.

5.3.2. Andlise do espectro na regido de absorcdo dos grupos carbonilas da sequéncia de
branqueamento AntDo(E+P)D;1D;

A eficiéncia do dioxido de cloro como estagio final na sequéncia de branqueamento
AytDo(E+P)D;D, foi avaliada através da intensidade dos espectros na regido do
infravermelho da banda de absorcéo em 1630 - 1750 cm™ (Figura 20), devido ao estiramento

C=0 do estagio final de branqueamento D, comparando com o estagio anterior D;.

Figura 20- Banda de absorc¢éo da carbonila para AytDo(E+P)D;1D>

0,97 -

0,96

(=]

0,95 D.

0,24

T%

0,93 A

0,52 4 GRUPODS CARBONMILAS

T T T T T T T
1500 1550 1600 1650 1700 1750 1800

o

Fonte: Origin Pro 8

Através da intensidade dos espectros na regido do infravermelho para a banda de

absorcéo do grupo carbonila do estagio final de branqueamento D, comparando com o estagio
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anterior Dy verificou-se que houve grande diferenca na intensidade da banda do grupo
carbonila para estes estagios, reafirmando a hipotese de que o dioxido de cloro ndo remove 0s
grupos carbonilas, resultado coerente com a literatura.

Fato interessante pode-se destacar com relacdo a introducdo da hidrdlise acida nesta
sequéncia de branqueamento. A reversdo de alvura das sequéncias de brangueamento
Do(E+P)D1D; e AutDo(E+P)D1D, possuem diferengas significativas mesmo com a evidéncia
através dos espectros no infravermelho, Figura 20, de que como ocorreu para a sequéncia
Do(E+P)D;1D, também ndo houve a remocdo dos grupos carbonilas na sequéncia com a
hidrélise &cida. A justificativa para tal fato é que apesar da presenca dos grupos carbonilas
serem um agravante para 0 aumento da reversdo de alvura, a reversao de alvura ndo estd
limitada somente a presenca destes grupos.

A reversdo de alvura da sequéncia Do(E+P)D;D, de 2,1 se comparada com a reversao
de alvura de 1,8 da sequéncia AxtDo(E+P)D;D, evidencia que a hidrélise &cida é a
responsavel pela reducdo da reversdo de alvura, fato explicado por Eiras; Colodette (2003)
como efeito positivo das condigdes operacionais desse estagio na eliminacdo dos acidos
hexenurdnicos. E ainda, pela remo¢do dos metais citado por Sevastyanova, Li, Gellersted
(2006b). Pois os metais sdo facilmente retidos na polpa devido a complexacdo com os acidos
hexenurdnicos, e, portanto agravam a reversdo de alvura se ndo removidos em estagio &cido

junto dos acidos hexenurénicos.

5.3.3. Andlise do espectro na regido de absorcdo dos grupos carbonilas da sequéncia de

branqueamento AytDo(E+P)D1P

A eficiéncia do peroxido de hidrogénio como estagio final na sequéncia de
branqueamento AujrDo(E+P)D:P na remocdo das carbonilas foi avaliada através da
intensidade dos espectros na regido do infravermelho da banda de absor¢do em 1630 - 1750
cm™? (Figura 21), devido ao estiramento C=O do estagio final de branqueamento P

comparando com o estagio anterior D;.



60

Figura 21- Banda de absorgéo da carbonila para AytDo(E+P)D;P
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De acordo com a intensidade dos espectros na regido do infravermelho para a banda de
absorcdo das carbonilas do estagio final de branqueamento P comparando com o estagio
anterior D, verificou-se reducdo da intensidade do espectro apds estagio final P.

A sequéncia com estagio final de peroxidacdo, AytDo(E+P)D1P promoveu menor
reversao de alvura, 1,1 se comparada com as sequéncias terminadas com didxido de cloro,
Do(E+P)D1D; e AurDo(E+P)D1D2, 2,1 e 1,8, respectivamente. Ligando este resultado com a
diminuicdo da intensidade do espectro da banda de absor¢éo da carbonila observado na Figura
21, pode-se afirmar a comprovacao da eficiéncia desse estagio de branqueamento na melhoria
da estabilidade de alvura através da remog&o dos grupos carbonilas presentes na polpa.

Em seus trabalhos Eiras, Colodette e Carvalho (2005), Loureiro et al., 2012, Colodette
et al. (1993) e Eiras, Colodette (2003) também observaram que o estagio final de
peroxidacdo resulta em polpa branqueada de alta estabilidade de alvura, e que neste estagio ha
um decréscimo no teor de carbonilas.

A explicacdo para tais resultados, Figura 21, pdde ser confirmada através da analise
dos espectros na regido do infravermelho, onde o per6xido de hidrogénio reagiu com as
carbonilas convertendo-as em carboxilas, que sdo soliveis em meio alcalino e, que foram
removidas neste estagio resultando em diminuicdo da intensidade da banda de absorcdo na

regido desses grupos.
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Loureiro et al. (2012), Boas (2005) e Pinheiro (2005) também observaram em seus
estudos a eficiéncia do peroxido de hidrogénio na remogéo das carbonilas através da avalicdo

da diminuicdo da intensidade dos espectros apds este estagio.
5.3.4. Analise do espectro na regido de absorcéo dos grupos carbonilas do estagio PO

O estagio PO da sequéncia AytDo(PO) e AutDo(PO)D; de acordo com a reversdo de
alvura de 1,0%I1SO é mais eficiente que as sequéncias Do(E+P)D1D, AprDo(E+P)D;D; €
AgtDo(E+P)D:P, 2,1%I1SO, 1,8%ISO e 1,1%ISO, respectivamente. Mas € necessario
determinar sua eficiéncia na remoc¢do dos grupos carbonilas, para isso se faz necessario a

verificacdo da intensidade de absorcdo desse grupo apos o estagio PO.

5.3.4.1. Andlise do espectro na regido de absorcédo dos grupos carbonilas da sequéncia
AprDo(PO)

A eficiéncia do peroxido de hidrogénio como estagio final na sequéncia de
branqueamento AxtDo(PO) na remogdo das carbonilas foi avaliada através da intensidade dos
espectros na regido do infravermelho da banda de absorgéo em 1630 - 1750 cm™ (Figura 22),
devido ao estiramento C=0 do estagio final de branqueamento PO comparando com o estagio
anterior Do.

Figura 22- Banda de absorg¢éo da carbonila para AytDo(PO)
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De acordo com a intensidade dos espectros na regido do infravermelho para a banda de
absorcdo das carbonilas do estagio final de branqueamento PO comparando com o estagio
anterior Do verificou-se reducéo da intensidade do espectro apds estagio final PO.

A reversdo de alvura dessa sequéncia de branqueamento foi a menor observada neste
estudo, 1,0 %ISO. E, avaliando a reversdo de alvura obtida com o estdgio PO em conjunto
com a avaliacdo da intensidade dos espectros na regido do infravermelho na banda absorgéo
do grupo carbonila, pode-se afirmar que este estdgio de branqueamento € eficiente na
remocao dos grupos carbonilas, visto que houve uma diminuicdo na intensidade do espectro
na regido de absorcao deste grupo apds este estagio.

No trabalho de Eiras, Colodette e Carvalho (2005), sequéncias com PO também
resultaram em baixa reversdo de alvura. Fato explicado pela remoc¢édo de grupos carbonilas.
Pinheiro (2005) e Boas (2005) também observaram a eficiéncia do PO na remocao dos grupos
carbonilas.

A diminuicdo do conteudo de carbonilas na polpa, Figura 22, pdde ser comprovado
através da diminuicdo da intensidade da banda de absorcdo deste grupo na regido do
infravermelho apos o estagio de branqueamento PO, trazendo como principal beneficio menor

reversao de alvura.

5.3.4.2. Andlise do espectro na regido de absorcédo dos grupos carbonilas da sequéncia
AntDo(PO)D,

Como j& visto anteriormente o didxido de cloro ndo remove as carbonilas, mas é
necessario avaliar a informac&o para esta sequéncia de branqueamento. Como nesta sequéncia
h& um estagio de perdxido de hidrogénio pressurizado com oxigénio antes do estagio final faz
—se necessario a avaliacdo de trés estagios, Do, PO e D, para analisar o estagio final D1 e 0
estagio PO na remocdo das carbonilas, visto que o peroxido é eficiente na remocéo das
mesmas. Entdo, através da intensidade dos espectros na regido do infravermelho da banda de
absorcdo em 1630 - 1750 cm™ (Figura 23), devido ao estiramento C=0 do estagio final de
branqueamento D;, comparando com o estagio anterior PO e depois do estadgio PO
comparando com o anterior Dy foi possivel determinar a eficiéncia dos mesmos na remogéo

desses grupos.
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Figura 23- Banda de absorcdo da carbonila para AytDo(PO)D;
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De acordo com a intensidade dos espectros na regido do infravermelho para a banda de
absorcdo das carbonilas do estagio final de branqueamento D; comparando com o estagio
anterior PO, ndo houve diferenca entre as intensidades dos espectros dos dois estagios. Este
resultado trouxe como informacéo a respeito do estagio final com didxido de cloro que o
mesmo ndo proporcionou aumento nem diminuicdo do contetido de carbonilas. Visto que ndo
proporcionou aumento do contetdo deste grupo, também ndo agravou a reversao de alvura
mantendo, portanto, os beneficios do estagio anterior PO.

Verificou-se, no entanto, reducdo da intensidade do espectro apds estagio final PO
comparando com o estagio anterior D,. Reafirmando que o estagio de branqueamento PO é o
mais eficiente na remocdo dos grupos carbonilas até mesmo se comparado com o estagio P da
sequéncia AxtDo(E+P)D,P. Fato que promove a esta sequéncia a menor reversdo de alvura
observada neste estudo, igual a da sequéncia AytDo(PO).

Pinheiro (2005) observou em seu trabalho que o estagio final D precedido de PO nédo
interferiu na intensidade da banda das carbonilas, e que o efeito do estagio PO confere com o
resultado obtido nesse estudo, visto que houve reducdo da intensidade da banda de absorcao

da carbonila apds este estagio.
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5.4. Influéncia do pH

O pH influencia na qualidade da polpa final, pois cada reagente de branqueamento
possui um pH de reacdo Otimo, de modo a evitar 0 consumo excessivo de reagente e
degradacdo dos carboidratos. A Tabela 5, compara os valores de pH do efluente de cada

estagio de branqueamento citado na literatura com os valores obtidos experimentalmente.

Tabela 5- Valores do pH residual comparando com a literatura.

Reagentes AHT DO (E+P) (PO) D1 D2 P
pHideal 3 2,5-3 10,8-11,2 10,5 3-4 3-4 10,8
pH obtido 2,9 2,3 11,3 9,6 4,3 4 10,9

*D; apds PO é igual ao D,

Pode-se observar que em todos 0s estagios de branqueamento o pH esteve de acordo
com o exigido para melhor eficiéncia do estagio, e foi possivel avaliar a reversdo de alvura e a

viscosidade da polpa, sem a influéncia negativa proveniente de pH inadequado ao estagio.

5.4.1. Efeito da variacdo do pH na reversao de alvura

Ao dissociar a polpa em agua foi possivel observar o pH da mesma ap6s o0 processo de
branqueamento:

O estagio Dy, das sequéncias, Do(E+P)D1D, € AyrDo(E+P)D;D; resultaram num pH
da polpa de 5,8 e 5,7, respectivamente.

O pH do estégio P da polpa proveniente da sequéncia, AqtDo(E+P)D,P , foi de 8,9.

O estagio PO, resultou num pH de polpa igual a 8,5. J& 0 pH do estagio D da polpa
proveniente da sequéncia, AytDo(PO)D;, , foi de 7,1.

Para avaliar o efeito do pH na reversdo de alvura da polpa, foi realizado o estudo
variando o pH na faixa de 3-10, da polpa dissociada em um litro de agua. Foi realizada a
leitura da alvura das folhas com cada pH e da reverséo de alvura induzida, para avaliar esse
efeito. A Tabela 6, apresenta os valores de reversdo de alvura de cada sequéncia de

branqueamento de acordo com a variacéo do pH.
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Tabela 6-Influencia do pH na reversdo de alvura

pH  Do(E+P)DiD; AutDo(E+P)DiD;  AntDo(E+P)DiP  AptDo(PO)  AnrDo(PO)D:

3 2,3 2,0 2,1 1,9 1,7
4 2,2 1,8 2,0 1,8 1,6
5 2,2 1,8 2,0 14 1,6
6 2,1 1,7 1,9 1,3 1,5
7 2,0 15 1,6 13 1,2
8 1,8 1,6 1,8 11 1,3
9 2,3 1,9 2,0 1,2 1,4
10 2,1 1,8 2,0 11 1,6

Pode —se observar a partir da Tabela 6, que na sequéncia Do(E+P)D1D,, houve
influéncia da variacdo do pH na estabilidade de alvura da polpa, e para essa sequéncia
melhores resultados de reversdo foram observadosem pH 7 e 8.

A sequéncia AytDo(E+P)D;D,, difere da primeira, apenas pela introducéo da
hidrélise acida, e melhores resultados de reversdo de alvura também foram observados em pH
7e8.

A Figura 24 demonstra esse efeito do pH na estabilidade da alvura das duas
sequéncias.

Figura 24-Efeito do pH na reversdo de alvura do estagio D,
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O efeito do pH na sequéncia AxtDo(E+P)D;P, nédo foi diferente. A estabilidade da
alvura ndo foi afetada em pH neutro e alcalino. O estudo demonstra através da Figura 25,

melhores resultados de estabilidade de alvura na faixa de pH entre 7 e 8 para essa sequéncia.



Figura 25-Efeito do pH na reversao de alvura do estagio P
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A faixa de pH que relaciona vantagens positivas com relacdo a reversao de alvura para

a sequéncia com PO final esta entre 7 e 8, como pode-se observar na Figura 26 .

Figura 26-Efeito do pH na reversdo de alvura do estagio PO
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A sequéncia AytDo(PO)D; obteve melhores resultados de estabilidade de alvura em
pH 7 e 8, como demonstrado na Figura 27.

Figura 27-Efeito do pH na reversdo de alvura no estagio de dioxidacao final precedido de PO.
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Em todos os casos melhor estabilidade de alvura foram observados quando o pH da
polpa trabalhada esteve compreendido na faixa de pH entre 7 e 8. Essa faixa de pH também é
citada por Colodette; Gomes (2015) como a de melhor estabilidade de alvura.

A explicagdo para a utilizacdo dessa faixa de pH é que o pH &cido tem grande
influéncia na reversao de alvura devido a degradacao e/ou oxidacdo de constituintes da polpa
em compostos cromoforos. Gellerstedt; Li (1996) acreditam que a reversao em pH acido seja
causada em funcdo da hidrdlise acida dos HexA remanescentes, seguida pela geracdo de
acidos organicos coloridos de baixo peso molecular, o que promove aumento da reversdo de
alvura. Em pH a partir de 7,0, essa degradacdo € muito baixa (COLODETTE; GOMES,
2015).

De acordo com Colodette; Gomes (2015), o pH da suspensdo da folha que vai para a
secadora é rigidamente controlado na faixa de 4,5 a 5, a fim de garantir boa drenabilidade e
produtividade na maquina. A elevagédo do pH para valores de 7 -8 prejudica a produtividade
da mesma, no entanto, como encontrado neste trabalho o autor cita a melhoria na estabilidade
de alvura nesta faixa de pH. E, afirma ainda que pode-se aumentar o pH da polpa antes da
entrada na secadora, o que néo prejudica a produtividade e ainda garante boa estabilidade de

alvura. Também deve-se levar em consideragdo o processo de producdo do papel, no caso em
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estudo a polpa sera para papel de escrita e impresséo cuja colagem ¢é alcalina, 0 que garante o
acerto do pH entre 7 e 8.

Silva (2012) observou em seu estudo que o aumento do pH de 4,5 para 8,0 durante a
formacéo da folha diminuiu substancialmente a reversdo de alvura para todas as amostras de
polpa e estd de acordo com dados obtidos neste trabalho.

Com as consideragOes citadas, sem o acerto do pH, as sequéncias AprDo(PO)Ds,
AutDo(PO) e AutDo(E+P)D,P ainda apresentam essa vantagem visto que o pH da polpa ao

final do branqueamento destas sequéncias sdo alcalinos, 7,1, 8,5 e 8,9, respectivamente.
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6. CONCLUSOES

Com os estudos realizados neste trabalho pode-se concluir que:

A sequéncia Do(E+P)D;D; atingiu a alvura necessaria para comercializacdo da mesma, no
entanto resultou no maior consumo de reagente como cloro e na menor estabilidade de alvura
observada neste trabalho. E, apesar da maior viscosidade observada nesta sequéncia de
branqueamento, devido a seletividade do dioxido de cloro, esta ndo é a mais indicada.

A introducdo da hidrélise acida na sequéncia AptDo(E+P)D1D, resultou em alvura e
viscosidade iguais a da sequéncia Do(E+P)D1D,. Observou—se também maior estabilidade de
alvura, e menor consumo de reagente como cloro, resultado da remocdo de &cidos
hexenurdnicos que consomem reagente de branqueamento e colorem a polpa. Apesar de ser a
segunda melhor sequéncia com relacdo a economia de reagente, o ganho na estabilidade de
alvura nao foi significativo se comparado as demais sequéncias.

Na sequéncia AutDo(E+P)D1P, a introducdo da hidrolise &cida em alta temperatura e a
substituicdo do estagio final com perdxido de hidrogénio proporcionou a maior alvura e a
segunda maior estabilidade de alvura deste estudo, visto que o primeiro remove 0s acidos
hexenurdnicos e metais e o segundo trabalha na remogéo dos grupos carbonilas. O consumo
de reagente como cloro dessa sequéncia foi igual a da sequéncia AytDo(PO) e a viscosidade
igual a da sequéncia AytDo(PO)D;.

Menor reversdo de alvura pdde ser observada nas sequéncias, AytDo(PO)D; e AnrDo(PO),
visto que a presenca do estagio PO promove a remoc¢do dos grupos carbonilas. A sequéncia
AyrDo(PO)D; proporcionou também a maior economia no consumo de reagente como cloro
deste estudo, mas na menor alvura observada.

A utilizacdo de trés estagios de branqueamento ocasionou menor reversdo de alvura como ja
citado. Mas que apesar de ter o mesmo valor de consumo de reagente como cloro que a
sequéncia AxtDo(E+P)D;P, o patamar de alvura é inferior. Também foi a sequéncia que
obteve a menor viscosidade observada, devido a degradacéo dos carboidratos.

A espectrometria no infravermelho demonstrou-se eficiente na avaliacdo dos reagentes que
promovem a reducgédo dos grupos carbonilas.

Na espectrometria na regido do infravermelho o estgio de dioxidacdo final mostrou-se
ineficiente na remocdo das carbonilas, visto que ndo houve diferenca significativa na
intensidade da banda de absorcéo desses grupos apos aplicacdo deste estagio.

Resultado diferente foi observado quando se utilizou o estagio final P e o estagio PO, onde

para ambos a intensidade da banda de absorcdo do grupo carbonila diminuiu. Reafirmando
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que os estagios P e PO sdo realmente os responsaveis por melhores resultados de estabilidade
de alvura, visto que removem 0s grupos cabonilas.

A faixa de pH entre 7 e 8 proporcionou para todas as sequéncias, melhor estabilidade de
alvura, pois o pH acido tem grande influéncia na reversao de alvura devido a degradacéo e/ou
oxidacdo de constituintes da polpa em compostos cromdforos, fato ndo observado nesta faixa
de pH.
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