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RESUMO

O mercado de polpa celulésica branqueada tem trabalhado de modo a promover
niveis de alvura com valores de 92% ISO obedecendo, contudo, as normas
ambientais e buscando processos menos agressivos. Assim, o dioxido de cloro
adicional que seria necessario para elevagao de alvuras tem sido substituido pelo
peréxido de hidrogénio. No presente trabalho, objetivou-se avaliar a influéncia da
variagdo da carga de peréxido de hidrogénio, pressao e temperatura na sequéncia
de branqueamento Do(E+P)D+(PO). Foi utilizada polpa kraft industrial, proveniente
de hibrido de Eucalyptus urophila x grandis, pré-deslignificada com oxigénio, cujas
caracteristicas inicias foram alvura 61,8% ISO, viscosidade 36,9 cp e numero Kappa
8,9. O estagio (PO) foi feito variando a carga de perdéxido de hidrogénio (3 kg/t e 6
kg/t), a temperatura (95 °C e 105 °C) e a pressao (0 atm e 5 atm). Para estudo do
efeito de tais variagdes na polpa celuldsica se realizou analises fisicas, mecanicas,
quimicas e opticas determinadas de acordo com os procedimentos descritos pela
norma TAPPI. De um modo geral, o0 aumento da carga de peroxido de hidrogénio
utilizada de 3 kg/t para 6 kg/t levou a um pequeno incremento dos valores do
parametro alvura e diminuicdo da viscosidade da polpa celulésica estudada. O
aumento de 10 °C na temperatura do sistema teve efeito positivo sob o parametro de
alvura com acréscimo de valores, ja para a analise da viscosidade os valores
encontrados apresentaram tendéncia de reducdo. Para a variagdo da pressao de
oxigénio observou-se aumento de alvura e diminuicdo de viscosidade. O estudo da
reversdo de alvura mostrou baixos valores conforme esperado devido alta
estabilidade de alvura do perdoxido de hidrogénio. O estudo das propriedades
mecanicas mostrou que os valores de IT apresentaram um decréscimo com a
variagao de pressao e temperatura. Ao contrario do que aconteceu para a variagao
de peroxido de hidrogénio onde os valores foram incrementados quando o nivel de
refinagdo nao se destacou ao dos parametros variados do sistema (pressao, carga e
temperatura). O IR sofreu diminuicdo com a pressao de oxigénio, variagao de carga
de peroxido e temperatura, tendo um aumento para este ultimo fator somente a 1500
rom devido somatoério do efeito do aumento de 10 °C com o efeito da refinagdo. O |IE
nao apresentou tendéncia definida para estudo da presséo, carga de perdxido de
hidrogénio e temperatura, a ndo ser quando o efeito do refino somou-se ao das

variaveis analisadas aumentando seu valor.
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ABSTRACT

The bleached pulp market has been working to promote whiteness levels with 92%
ISO values obedience, however, environmental standards and seeking less
aggressive processes. Then, the additional chlorine dioxide that would be necessary
to lift brightness values has been replaced by hydrogen peroxide. The present study
aimed to evaluate the influence of the variation of hydrogen peroxide load, pressure
and temperature in the bleaching sequence Dy(E+P)D4(PO). It was used industrial
kraft pulp, from hybrid of Eucalyptus grandis x urophila, pre-delignified with oxygen,
whose features were initial brightness of 61.8 % ISO, viscosity of 36,9 cp and 8.9 of
Kappa number. The last stage (PO) was done varying the hydrogen peroxide load (3
kg/t and 6 kg/t), temperature (95 °C and 105 °C) and pressure (0 atm and 5 atm).To
study the effect of such variations in the pulp were run physical, mechanical,
chemical and optical analyzes determined according to the procedures described by
TAPPI standard. In general, increased hydrogen peroxide load of 3 kg/t to 6 kg/t led
to a small increase in values of brightness parameter and decreasing the viscosity of
the pulp studied. The increase of 10 °C in the temperature of the system had a
positive effect on the brightness parameter, for the analysis of viscosity the values
showed a reduction. For varying the oxygen pressure there was an increase in
brightness and reduction of viscosity. The study of brightness reversion showed low
values as expected due to the high stability of whiteness of hydrogen peroxide. The
study of mechanical properties showed that the Tl values showed a decline to the
variation of pressure and temperature. Contrary to what happened to the variation of
hydrogen peroxide where the values were increased when the level of refining did
not stand out to the various system parameters (pressure, load and temperature). IR
suffered decrease in oxygen pressure, temperature peroxide and load variation, and
an increase factor for the latter only to 1500 rpm due to the summation effect of the
increase of 10 °C to effect refining. IE showed no trend set to study the pressure,
temperature and hydrogen peroxide charge, unless the effect of refining is added to

the variables of increasing its value.

Keywords: Pressurized Peroxide. Bleaching. Mechanical Properties.
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1 INTRODUGAO

O setor de celulose e papel tem exigido das empresas produtos
diferenciados, que sejam mais competitivos, com qualidade e economicamente
viaveis. O processo de branqueamento celulésico € uma das etapas mais poluentes
dentro deste ramo devido utilizagdo de compostos organoclorados. Assim, com as
crescentes exigéncias ambientais as industrias vém buscando por novas tecnologias
e processos baseados em modificacbes dos métodos convencionais para otimizacao
das sequéncias (NAVARRO, 2004). Neste contexto, o peréxido de hidrogénio (H205)
tem se tornado essencial nos sistemas de branqueamento da polpa kraft, uma vez
que seu uso melhora a eficiéncia do branqueamento livre de cloro elementar
(Elemental Chlorine Free— ECF).

O processo de branqueamento ECF realizado no mundo n&o requer
necessariamente a implementacdo do estagio com peroxido de hidrogénio. No
entanto, a criacdo do processo de branqueamento ECF-Light, que utiliza pouco
didéxido de cloro, exige um estagio de poder de alvejamento maior que o peréxido de
hidrogénio realizado em pressdo atmosférica (ROBLES et al.,, 2006; VENSON,
2008).

No branqueamento de polpa celulésica, o peroxido de hidrogénio reage
lentamente em baixas temperaturas, necessitando longo tempo de reagdo. Uma
maneira de acelerar o processo € aumentar a temperatura do sistema, todavia até
95°C ainda requer-se um longo tempo de reacado. Segundo Tibbling e Dillner (1993)
citados por Pessoti (2000) pressurizar o sistema é uma outra alternativa, assim
pode-se atingir altas temperaturas, porém quando muito elevadas, as degradacdes
dos carboidratos também irdo tornar-se maiores.O efeito do gas pressurizante é
puramente fisico e a pressdo de reagédo tem efeito positivo até 5atm (PEREIRA,
1995).

A etapa de branqueamento da celulose tende a reduzir o potencial de
resisténcia da fibra. Uma vez que, genericamente, no branqueamento a reacao de
deslignificagdo é mais rapida do que as reacoes de degradacgao dos polissacarideos,
assim o processo de branqueamento é seletivo para a lignina, desde que esta esteja
presente em quantidade minima e que assegure o consumo do agente de

branqueamento e assim os polissacarideos sédo protegidos. Todavia, apds este
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efeito protetor inicial, pode vir a ocorrer a degradagdo dos polissacarideos,
influenciando a resisténcia fisico-mecanica das polpas (DENCE; REEVE, 1996).

Durante o branqueamento com peroxido de hidrogénio varias reagdes dos
constituintes da madeira com oxigénio e perdxido de hidrogénio na presenga de
alcali podem vir a ocorrer como: a solubilizacdo de fragmentos de lignina clorada,
deslignificagdo da polpa, branqueamento da polpa, degradacdo da celulose e
decomposicdo do peroxido (ANDRADE, 2010). Onde as duas Uultimas sé&o
indesejaveis, pois a decomposicdo do perdxido gera radicais hidroxilas, que sao
espécies altamente reativas, as quais vém a deslignificar a polpa celuldsica, mas
também despolimerizam terminalmente a cadeia de celulose, afetando assim, as
propriedades fisicas e mecanicas da polpa (COSTA et al., 2002).

Assim, com o desenvolvimento dos novos processos e sequéncias de
branqueamento, baseados em modificacbes e no uso de novos reagentes como o
peréxido de hidrogénio, a atencédo para as propriedades da polpa celulésica obtida
tem sido de extrema importancia a vitalidade das industrias do ramo. Desta forma, o
estudo tem como objetivo avaliar o efeito da carga de peroxido de hidrogénio, da
temperatura e da pressédo de oxigénio na branqueabilidade do estagio com peréxido
de hidrogénio pressurizado e qualidade final da polpa celuldsica através da analise

das propriedades mecanicas.
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2 OBJETIVOS

O objetivo deste trabalho foi avaliar os efeitos causados pela temperatura,
pressdo e carga de peroxido de hidrogénio (H,O.) através da sequéncia de
branqueamento celulésico Dy(E+P)D4(PO), em um sistema pressurizado com
oxigénio, na branqueabilidade e qualidade da polpa final através da analise das

propriedades Opticas e mecanicas.
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3 REVISAO BIBLIOGRAFICA

Nesta secdo serdo abordados os assuntos que sdo essenciais para o

entendimento deste trabalho.

3.1 Dioéxido de Cloro (Do e D1)

O dioxido de cloro (CIO,) caracteriza-se como uma substancia altamente
reativa e instavel, o qual se decompde a 30°C e explode acima de 50°C. Apresenta
odor penetrante, sendo muito corrosivo e téxico (D’ALMEIDA, 1988).

Os processos de branqueamento celuldsico utilizando agentes clorados
como o ClO, apresentam o grande inconveniente da formacdo de compostos
organoclorados, principalmente furanos, o que constitui um grave problema
ambiental. Desta maneira, verifica-se uma corrida em busca de processos
alternativos de branqueamento sem compostos a base de cloro. Novos reagentes
tém sido estudados e o0 uso de cloro drasticamente reduzido (BRASILEIRO et al.,
2001). Durante o estagio de didoxido de cloro sao formados diversos compostos,
dentre eles, o cloro e o hipoclorito. Reagentes como o cloro e hipoclorito reagem
com a lignina residual formando os organoclorados que sao representados na Figura
1 (PILO-VELOSO et al., 1993).

Figura 1 - Organoclorados formados durante o estagio com CIO,.
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Fonte: Pil6- Veloso et al. (1993).
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O inicio do uso do diéxido de cloro (CIO;) teve como propdsito reduzir as
perdas de resisténcia da polpa e desta forma aumentar a seletividade do processo.
O CIO, é uma espécie eletrofilica, o qual ataca principalmente os anéis aromaticos
com grupos hidroxilicos fendlicos livres (EIRAS, 2002). De acordo com
Sevastyanova et al. (2011) a principal reagao da lignina presente na polpa celulésica
com diéxido de cloro acredita-se ser a de abertura oxidativa dos anéis aromaticos
fendlicos. Resultando assim em uma lignina modificada com anéis aromaticos
parcialmente oxidados. Posterior a esta modificagcdo a lignina é solubilizada e
removida durante a extragao alcalina com perdxido de hidrogénio. O didéxido de cloro
€ preferencialmente empregado quando se busca elevada alvura e boas
propriedades mecanicas da polpa celulésica (COMELATO, 2011).

Segundo Kutney et al.(1984) citado por Navarro (2004) o tratamento com
dioxido de cloro deve ser dividido em dois estagios e apresentar uma extragao
alcalina intermediaria de forma a obter-se alvuras elevadas e estaveis. A maior
quantidade de CIO, deve ser aplicada no primeiro estagio, antes da extragao
alcalina, sendo apenas uma quantidade minima aplicada no estagio final.

As reacgdes do diéxido de cloro (ClO;) sdo muito complexas, sendo que a
formacéo dos produtos depende do pH e da temperatura. Quanto menor o valor de
pH, maior a presencga de acido hipocloroso (HCIO), o qual é parcialmente convertido
em cloro elementar (Cly) por hidrélise, assim maior a quantidade de Cl, (GOMES,
2006).0 pH ideal para este estagio (Do) é de 2,5 a 3,0.Germgard (1982) citado por
Navarro (2004) afirma que o pH do segundo estagio (D1) deve ser proximo a 5,0.

Os intermediarios da reacdo do dioxido de cloro, acido hipocloroso e o
cloro, podem reagir com a polpa produzindo ions cloreto e matéria organica clorada.
Outro subproduto € o ion clorato (CIO3 ), sua formagéo leva a perda da eficiéncia do
processo de branqueamento, ja que este nao reage com a polpa celulésica (DENCE;
REEVE, 1996).

Em meio acido o diéxido de cloro é reduzido a ion cloreto (CI) da

seguinte forma:

ClO2 + 4H+ +é « ClI +2H,0 (1)

Em meio alcalino a reagao é:
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CIO, + é <> CIO; (2)

A reacdo em meio alcalino contribui com apenas um equivalente de
oxidagao (formacédo do ion clorito). Assim, a solugdo deve ser acidulada para
desenvolver acédo oxidante. A acidez no estagio com diéxido € parametro de
destaque para maior eficiéncia do tratamento quimico e na degradacdo da celulose
(D’ALMEIDA, 1988).

Em meio neutro ou alcalino pode ocorrer uma indesejavel formacao de

clorato:

2CIO, + HCIO™ + 30H < CIO, + ClOz+ 2H,0 (3)

Em meio neutro ou alcalino pode haver, também, a formagéo de clorato e

cloreto:

2CI0, + HCIO + 30H «2CI0; + CI+ 2H,0 (4)

Reacdes Gerais do Diéxido de Cloro com a Polpa:

2CIO,+ 2OH_—>C|O3 + C|02_+ H,O (5)

A taxa desta reacdo aumenta com o aumento do pH:

ClO; + polpa —CIO, + polpa oxidada (6)

Reporta-se que reduzindo a dosagem de diéxido de cloro no primeiro
estagio de dioxidagédo, através da redugdo do FK se tem menor geragdo de
organoclorados. Porém, esta dosagem somente poderia ser reduzida de forma
eficaz, se o0 consequente menor decréscimo do fator kappa da polpa, fosse
compensada por outras alteragdes no processo, tais como: (1) polpagao kraft
estendida; (2) deslignificagdo intensiva com oxigénio, (3) incremento da carga de
produtos quimicos em outros estagios e (4) outras modificagdes no processo de
branqueamento (COSTA et al., 2003) Uma das modificagdes possiveis € a inclusdo

do estagio de peréxido pressurizado na sequéncia de branqueamento.



21

3.2 Peréxido de Hidrogénio (H205)

O peroxido de hidrogénio (H20;) tem sido muito usado em aplicagdes
industriais, como um oxidante poderoso. E um oxidante mais forte do que o cloro
elementar e o permanganato de potassio, e tem a vantagem de ndo se decompor
em produtos poluentes (COLODETTE, 1981). Para Carvalho (1999) outra vantagem
em se utilizar o peroxido de hidrogénio esta na eficacia de eliminagdo dos grupos
cromoforos da polpa celulésica o que possibilita uma boa branqueabilidade da
mesma. O uso do perdxido como substituto parcial de reagentes clorados de
branqueamento proporciona uma redugdo da quantidade de organoclorados
formados. O peréxido de hidrogénio tem ainda a grande vantagem de diminuir a cor
do efluente (COLODETTE, 1981).

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

Apesar do peroxido de hidrogénio possuir facilidade em sua aplicagao,
sua relagao custo/beneficio limita sua aplicagao a cargas da ordem de 3 a 5 kg/t em
estagios de extragao e resulta em pequenos incrementos de alvura. O peréxido de
hidrogénio é tradicionalmente usado a temperaturas menores que 90°C, ou em
longos tempos de reagao, para que o consumo seja efetivo. No entanto, demanda
por polpas ECF, ECF Light (com pouco diéxido de cloro) e mesmo TCF (Totalmente
Livre de Cloro) tem exigido maior efetividade do perdxido, a fim de diminuir seu
custo operacional de aplicagdo no branqueamento (ROBLES et al., 2006).

Segundo Andrade e Colodette (2010) o efeito alvejante do H,O, tem sido
geralmente atribuido a acao oxidante do anion per hidroxila (HOO-), resultado da
reacao entre peroxido e alcali, que reage nucleofilicamente com os grupos
carbonilas conjugados (cromoéforos) produzindo acidos carboxilicos incolores.
Contudo, sua eficacia é frequentemente diminuida por reagcdes concorrentes, sendo
uma delas sua decomposicdo em agua e oxigénio quando em meio alcalino,

conforme equacgéo 7.
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HOO" + H,0, <> H,0 + OH + O, (7)

A decomposicdo do peréxido gera radicais hidroxilas (OH’), que sao
espécies altamente reativas, as quais deslignificam a polpa, mas também atacam a
fibora de celulose, reduzindo a viscosidade da polpa. Desta forma, as reagdes de
degradagdo dos carboidratos, envolvem o ataque eletrofilico dos radicais
supracitados e, portanto, sdo semelhantes aquelas que ocorrem durante o
branqueamento com oxigénio. Nos estagios (E+P) e (E+O+P), o perdxido contribui
para aumento da deslignificagdo e alvejamento da polpa, o que resulta em
decréscimo da demanda de reagentes quimicos nos estagios finais da planta de
branqueamento (CHANG, 1980). Nesse estagio os carboidratos também estao
sujeitos ao ataque nucleofilico. Entretanto, o anion hidroperéxido (HOQO), a espécie
ativa desse estagio, € pouco reativo com os carboidratos, pois apesar dos carbonos
(C2, C3 e C6) dos carboidratos apresentarem uma carga parcial positiva, sédo
estaveis, ja que o HOO™ é um nucledfilo fraco.

Outra maneira de se utilizar o perdoxido de hidrogénio no branqueamento
de polpa celulésica é utiliza-lo com reforgo do oxigénio, um estagio designado de
peréxido pressurizado (PO), como alternativa para melhorar a eficiéncia do processo
convencional de branqueamento com perdxido de hidrogénio. O branqueamento
com peroxido pressurizado foi proposto inicialmente por Tibbling e Dillner (1993)
citados por Pessottiet al. (2000). Tal processo permite o uso de temperaturas de
reagao mais elevadas, diminuindo significativamente o tempo de reagdo. Germgard
e Norden (1994) reportam que um estagio pressurizado por 2 horas e a 110°C leva a
um nivel de alvura equivalente a de um de perdxido convencional por 6 horas a
90°C. Tibblinget al. (1996) aumentando a temperatura de 90°C para 100°C obteve o
mesmo nivel de alvura para a metade do tempo e mesma carga de peroéxido.

De acordo com Bajpai (2012) outra vantagem de um processo
pressurizado (PO) € que um s6 estagio pode substituir varios estagios realizados a
pressao atmosférica em uma linha de branqueamento, conforme esquema da Figura
2. Relata-se que o uso da pressao diminui as reag¢des laterais (decomposi¢cao do
peréxido) e fazem com que o peroxido seja mais eficiente. Outros autores afirmam
que a pressao melhora a difusdo da solugdo de peréxido do interior das fibras
(COLODETTE, 1994).
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O estagio de branqueamento com peréxido de hidrogénio pressurizado foi
aplicado inicialmente para as sequéncias TCF e, devido a sua eficiéncia, comecgou a
ser implantado também em sequéncias ECF (SIQUEIRA; SILVA, 2003). O uso de
estagio pressurizado com peroxido de hidrogénio pode reduzir significativamente a
demanda de dioxido de cloro na sequéncia de branqueamento (SUSS et al., 1997).
Costa et al. (2009) realizando estagio (PO) obteve resultados que indicam que a
inclusdo do peroxido de hidrogénio pressurizado (PO) produziu um aumento do nivel
de alvura utilizando dosagens mais baixas de dioxido de cloro. Para um nivel de
alvura 1ISO de 92%, a inclusdo do (PO) resultou em uma economia de 5,0 kg/t.a.s de

ClO, expressa como cloro ativo.

Figura 2 - Esquema do processo de branqueamento com peroxido pressurizado.
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o Lavador
uPc™ Bomba Reator MPC™

Bomba
Fonte: Anderson e Amini citados por Bajpai (2012).

O processo PO caracteriza-se pela aplicagdo de um estagio pressurizado
de 4,5 a 7 atmosferas, com 10 a 15 kg/tsa de perdxido 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). Segundo Long et al. (2000) citado por Bajpai
(2012) as condicbes o6timas para o peroxido pressurizado sao 4% de carga de
peréxido de hidrogénio, temperatura de 110°C e pressao de 2 atm.

Barna et al. citados por Kramer (1999) estudaram o branqueamento com

peréxido de hidrogénio pressurizado de polpas kraft de eucalipto. Neste trabalho, os
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autores concluiram que este estagio é muito eficiente no ganho de alvura da polpa;
um preé-tratamento da polpa com peracidos promove maior eficiéncia do estagio PO;
a quelacao da polpa e a utilizacdo de sulfato de magnésio (MgSO,) € importante
para a protecao da viscosidade; a utilizagdo de 110 °C ao invés de 90 °C demonstra
um incremento significante em sua eficiéncia; o tempo de retencéo requerido para o
estagio PO é de 3 a 4 vezes inferior ao estagio P convencional.

Mota et al. (2007) estudando as condi¢cées de operagdao com um estagio
pressurizado concluiu que os principais fatores que afetam a alvura e a viscosidade
da polpa sdo a temperatura e a carga de peroxido de hidrogénio. Em seu estudo
com peroxido pressurizado mostrou que o desenvolvimento da alvura é
significativamente melhorado com o aumento da temperatura na zona de 80-100°C
ou da carga (até 1,8%).

Pereira (1995), estudando o branqueamento de polpa kraft de eucalipto
com peroéxido pressurizado, concluiu que o aumento da temperatura na faixa de 90 —
110°C melhora substancialmente a eficiéncia do alvejamento, mas tem pouco efeito
na deslignificacdo e produz decréscimo da viscosidade. O tempo de reagao para o
branqueamento com perdxido pressurizado € substancialmente menor que os
tempos do processo convencional. A maior parte da reagao de branqueamento no
processo pressurizado ocorre nos primeiros 30 minutos. O efeito do gas
pressurizante € puramente fisico e a pressao de reacao tem efeito positivo até 5
atm.

A concentragdo de oxigénio possui um efeito negligenciavel no estagio
com peroxido pressurizado. Os autores Koukkari e Stevens estudaram o efeito do
oxigénio versus nitrogénio para pressurizar o peroxido de hidrogénio. O resultado
deste estudo foi que os autores ndao encontraram diferenga significativa na reagao
cinética para os dois gases (MALMBERG; EDWARDS, 2007).

Em sequéncias de branqueamento Dy7(PO)D, constatou-se que o pH final
de 10 é adequado para realizar o estagio sob temperatura de 80 °C. Aumentando o
pH para 11 ha pouco impacto sobre o numero kappa,viscosidade e alvura. Por outro
lado, o aumento da temperatura de 80 °C para 95 °C causa uma queda consideravel
de numero kappa, mas pode causar o escurecimento da polpa e, como
consequéncia, ndo leva a ganhos significativos em alvura no final do branqueamento
(MILANEZ; COLODETTE, 2006).
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A espécie ativa no branqueamento com peréxido de hidrogénio € o anion
peridroxila (HOO-). Mas ha outras espécies que possuem origem na decomposigao
do peréxido de hidrogénio, como os radicais livres fazem parte do branqueamento
da polpa, mas estdo em pequena quantidade no estagio de branqueamento com
peréxido de hidrogénio. O anion peridroxila esta em equilibrio com o pH da reagéo,
que segundo Tender e Tormund determinaram que o valor de Kb deste anion € em
funcao da temperatura e da concentragao de ions presente na reagao (MALMBERG,;
EDWARDS, 2007).

Em estudos promovidos por Robles et al. (2006), foi verificado que
sequéncia Dyt(Eop)D(PO) comparada com a referéncia Dyr(Eop)DP, indicou que a
adicdo ao estagio pressurizado com peroxido permitiu uma redugédo adicional de
somente 3,6% no consumo de reagentes. Quando maiores alvuras sao

consideradas, o efeito do estagio PO torna-se mais significativo.

3.3 Parametros de eficiéncia do branqueamento

A viscosidade é utilizada como referéncia para determinacéo do grau de
degradagdo quimica da celulose apds processos de branqueamento e polpagéo
celulésica. Esta € uma das propriedades mais discutidas como referéncia da
qualidade de polpas, o que vem despertando interesse devido ao desenvolvimento
de modificacbes em processos convencionais de branqueamento e o0 uso de novos
reagentes (CARNEIRO et al., 1995). A viscosidade esta relacionada com o grau de
polimerizagdo (tamanho) e configuragdo das moléculas. Para sua determinagéo a
pasta celuldsica € dissolvida em solvente adequado e € mensurada a viscosidade da
solugao (D’ALMEIDA, 1988).

Segundo Caux et al. (2010) a proximidade da viscosidade da polpa com o
grau de polimerizagao leva a uma associagao da viscosidade com as propriedades
relacionadas a resisténcia das fibras de celulose, no entanto, outros fatores também
devem ser considerados. Ja Carneiro et al. (1995) afirma que os niveis de variagao
aceitaveis do parametro viscosidade € mal definido como referéncia de qualidade da
polpa.

De acordo com Forsstrom et al. (2007) todas as modifica¢des realizadas
no branqueamento ECF da sequéncia padrao D(OP)DnD demonstraram produzir

menor viscosidade final da celulose. Ja Sansigolo (1988) citado por Carneiro et al.
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(1995) afirma que a viscosidade da polpa celulésica depende do processo de
cozimento e branqueamento empregados.

As causas para redugao de viscosidade da polpa celulésica podem ser
diversas, mas de modo geral as maiores perdas sao observadas em polpas que
contém elevado teor de metais de transigdo, como no estagio com peroxido de
hidrogénio. A presenga de tais metais leva a formagao de radicais livres altamente
reativos (COLODETTE et al., 2002).

Segundo Castro e Grabuskas (2013) a alvura (%) €é: porcentagem de luz
refletida em uma superficie de celulose ao incidir um feixe de luz (A = 457 nm)

conforme a Figura 3.

Figura 3 - Conceito de Alvura.

Feixe de luz incidente
Luz refletida t '

| Celulose |

Fonte: Castro e Grabauskas(2013).

O comportamento da luz difusa que retorna a superficie € dependente do
material (agua, polpa celulésica, ar) que ela tem para se dispersar e mudar de
direcdo antes de ser absorvida. E uma funcdo de k/s, onde o coeficiente de
absorcdo (k) € proporcional a concentragdo de croméforos e o coeficiente de
disperséo (s) é determinado pelas dimensdes da fibra e pelo grau de entrelagamento
entre fibras (MENDEZ; AREA, 2007).

A principal finalidade do branqueamento de polpa celuldsica € obter uma
polpa de alvura adequada para as exigéncias de mercado. Portanto, este € um
parametro de suma importancia e precisa ser primordialmente atendido, para
produzir polpas de alvura aceitavel as diferentes finalidades. Polpas branqueadas
com alvuras de mercado contém pequenas quantidades de grupos cromdéforos, os
quais dao cor a polpa (COSTA et al., 2003).

Muitos estudos vém sendo realizados e avaliados segundo as alternativas
disponiveis no mercado de celulose e papel almejando elevar os niveis de alvura

vigentes (88-90% ISO) para uma polpa celulésica com alvura 1ISO 92%. Busca-se
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também boa estabilidade, baixo impacto ambiental e flexibilizacdo operacional do
processo de branqueamento celuldsico.

O principal agente de branqueamento responsavel em atingir altos niveis
de alvura é o dioxido de cloro, porém para que a reagao seja de fato eficiente é
necessaria a formagao de cloro, resultando em substéncia organoclorada que nao
atender aos requisitos de 6rgdos ambientais. Assim, o peroxido pressurizado surge
de forma a superar esta adversidade e ainda incrementar os niveis de alvura
(ROBLES et al., 2006).

As modificagdes no processo de branqueamento vém também para
investigar outro fator de grande importancia para o mercado atual que € a
estabilidade desta alvura, ou fendmeno conhecido como reversdo de alvura onde
ocorre o amarelecimento da polpa. A reversdo deve-se a descoloragdo oxidativa
térmica ou fotoquimica apds exposicdo a condicbes de temperatura e umidade
ambiente, bem como a luz solar, por meio de mecanismos que podem envolver a
lignina residual e os acidos hexenurdnicos (DENCE; REEVE, 1966). O dominio das
causas da reversdao de alvura, particularmente o conhecimento dos estagios e
condigbes operacionais de branqueamento que a favorecem tem sido um grande
desafio (EIRAS et al.,, 2005). Andrade e Colodette (2010) afirmam que o
branqueamento celuldsico a alvuras altas (= 90% 1SO) tornam a reversao de alvura
um fator importante a ser considerado.

A reversdo de alvura é um efeito que ocorre na polpa celulésica que
resulta em diminuicdo da alvura devido as reacbes quimicas e térmicas
influenciadas por fatores internos e externos durantes o processo de producao.
Sendo os fatores externos a exposicdo da polpa a luz, ar, umidade e produtos
quimicos, e fatores internos ligados a matéria prima que ocasionam cor e muitas
vezes nao sao removidos (BOAS, 2005). A mensuragao da reversao de alvura é
normalmente feita apdés a aceleracdo do envelhecimento do papel realizado por
tratamento com calor ou exposi¢ao a luz intensa (EK et al., 2009).

Costa et al. (2003) afirma que a estabilidade de alvura depende de grupos
residuais presentes na polpa branqueada, tais como: (1) lignina residual, (2) acidos
hexenuronoxilana (HexA’s), (3) carboidratos oxidados, (4) extrativos e (5) metais de
transigao.

A determinagdo do numero Kappa tem por finalidade analisar o grau de
desliginificagao celulose (COSTA; COLODETTE, 2007). Segundo Carvalho (1999) o
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numero Kappa mostra quao efetivo foi o branqueamento da pasta celuldsica, uma
vez que determina a lignina residual na polpa. Desta forma € um parametro bastante
utilizado para o controle do processo.

De acordo com a norma NBR 7537 — 1997, ABNT (1998), o “numero
Kappa” é definido como o numero de milimetros de permanganato de potassio
(KMnOy4) 0,1N, consumido por um grama de pasta celulosica, equivalente a seco em
estufa a 105 £ 2 °C, sob condi¢des especificas de temperatura e especificadas pelo
método. Os resultados s&o corrigidos para obter um consumo de 50%
(massa/massa) de permanganato em contato com a amostra.

Numero Kappa mede a quantidade total de material em que a polpa é
oxidavel com KMnQ,. Utiliza-se o permanganato de potassio uma vez que a lignina é
suscetivel a sofrer oxidacdo (principalmente dos anéis aromaticos) por varios
oxidantes, assim o consumo de permanganato fornece a quantidade de lignina
residual presente na polpa celulésica, porém, salienta-se que outras estruturas
também podem consumir o permanganato contribuindo assim para o valor do indice
kappa da pasta kraft (CARVALHO,1999). Com a modificagcdo do branqueamento
convencional com cloro elementar para o ECF (Elemental Chlorine Free) necessita-
se fazer distingdo entre o material oxidavel de lignina residual e outras estruturas,
tais como os acidos hexenuronicos (HexA’s), extrativos e grupos carbonilas da
polpa. Estas estruturas reagem facilmente com cloro elementar, mas apresentam
diferentes taxas de reacdo de branqueamento ECF conforme os reagentes, tais
como o diéxido de cloro e peréxido de hidrogénio. Assim, é fundamental conhecer as
fracbes dos oxicromos para determinar a composicdo do numero kappa e desta
maneira compreender branqueamento de celulose com estes produtos quimicos
(COSTA; COLODETTE, 2007). Assim, o valor do indice Kappa vai depender do teor
dos grupos funcionais, o qual depende por sua vez das condigbes de cozimento
(CARVALHO, 1999)

Um exemplo de grupos funcionais sao os acidos hexenurdnicos formados
durante o cozimento Kraft quando grupos de acido 4-O-metilglicurénico em
glicuronoxilana s&o convertidos em grupos de acidos 4-deoxi-4-hexenurbnico, os
quais sao sujeitos a hidrélise acida e oxidagao por substancias eletrofilicas (Dioxido
de cloro). Desta maneira a presenga de tais grupos leva a menor estabilidade de
alvura de polpas Kraft, as quais apresentam forte conteudo do mesmo (60-70
mmol/kg) (FORSSTROM et al., 2007).
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Apresentam-se na Figura 4 as fragcbes do numero kappa de
branqueamento encontrados por Costa e Colodette (2007) para uma polpa Kraft —
O, de eucalipto, onde se verifica que a principal contribuicdo para sua determinagao

vem dos acidos hexenurdnicos e da lignina residual.

Figura 4 - Contribuicdes do nimero Kappa para uma polpa Kraft-O, de eucalipto.
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Mostra-se, portanto, que € necessario estabelecer um ponto de equilibrio
entre todas as variaveis de controle do branqueamento, conforme é possivel se
observar na Figura 5 (D’ALMEIDA, 1988).

Figura 5 - Relag&o entre as variaveis de controle do branqueamento.
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3.4Refino

O papel pode sofrer varios tipos de modificagdes e influéncias
dependendo do tipo de fibra celuldsica a ser utilizada e o tipo de tratamento pela
qual esta é submetida até a formacgao da folha, desde branqueamento e polpagao
até agcbdes mecanicas como o processo de refino (YASUMURA et al., 2008). Como a
busca por formas de tecnologia que garantam a uniformidade na qualidade dos
produtos é constante na industria de celulose e papel, uma das técnicas utilizadas é
o processo de refinagdo. O refino se caracteriza por ser um tratamento mecanico
dado as fibras de celulose, com a finalidade de efetuar mudangas na estrutura das
fibras que compdem a polpa e assim melhorar a formacéo e a resisténcia mecanica
do papel (SETH, 1999; BARROS, 2008; SAMISTRARO et al., 2009). A refinagao
propicia uma diminuicdo da rigidez das fibras e intensifica a sua aptiddo para se
conformarem e unirem numa matriz tridimensional mais resistente. Além de
possibilitar obtencdo de curvas, as quais sdo elaboradas refinando a pasta
celulésica em diferentes tempos. Tais curvas descrevem o desenvolvimento das
propriedades finais do papel (FERREIRA, 2000; YASUMURA et al., 2008).

Durante o processo de refinagdo ocorrem dois fenbmenos de maneira
quase simultdnea. Um deles é o trabalho mecéanico efetuados sobre a fibra
arrancando |he as particulas das camadas mais externas (parede primaria S1 e
secundaria S2) o que permite a entrada de maior quantidade de agua dentro da
fibora. O outro conhecido como fibrilagdo externa consiste na liberacdo das
microfibrilas das camadas mais internas, as quais anteriormente estavam restritas
pelas referidas camadas S1 e S2. A agua que penetra dentro das camadas mais
internas da fibra rompe as unides existentes (ligagdes de hidrogénio existentes
primitivamente no interior das fibras) entre os grupos hidroxilicos e as moléculas de
celulose ou hemicelulose, anteriormente préximas dos hidratos de carbono que
existiam no interior da fibra, de acordo com Figura 6, resultando em um novo
fendbmeno chamado de fibrilagao interna.

Como consequéncia da entrada de maiores quantidades de agua a fibra
se torna mais flexivel e incha. Conforme se elimina esta agua durante a etapa de
fabricagdo do papel surgem forgcas de tensdo superficial que aproximam as fibras e

fibrilas, aumentando-se assim a capacidade de ligagdo entre estas e tornando
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possivel a formacdo de novas ligagdes de hidrogénio que vem a melhorar as
propriedades mecénicas que dependem da area de enlace entre fibras (ITO, 1977;
AZEVEDO, 2011; D’ALMEIDA, 1988). Segundo Caux et al. (2010) o teor de
hemiceluloses presentes na polpa celulésica € em fator importante na refinabilidade,
com isso, no desenvolvimento de suas propriedades também. Sendo as xilanas as

hemiceluloses mais eficientes para a interacao interfibras.

Figura 6 - Rompimento das ligagdes pela entrada da agua.

{*-d - H"é } Hﬂ N'ﬂ 11;5
RSN

. S Mo Hom naF &
LN LA iy
7 & g ?ﬁ‘gﬂ% {“:&H‘m

"y o g

Fonte: ITO (1977).

Como consequéncia da entrada de maiores quantidades de agua a fibra
se torna mais flexivel e incha. Conforme se elimina esta agua durante a etapa de
fabricacdo do papel surgem forcas de tensao superficial que aproximam as fibras e
fibrilas, aumentando-se assim a capacidade de ligagdo entre estas e tornando
possivel a formacdo de novas ligagdes de hidrogénio que vem a melhorar as
propriedades mecanicas que dependem da area de enlace entre fibras (ITO, 1977;
AZEVEDO, 2011; D'’ALMEIDA, 1988). Segundo Caux et al. (2010) o teor de
hemiceluloses presentes na polpa celuldsica é em fator importante na refinabilidade,
com isso, no desenvolvimento de suas propriedades também. Sendo as xilanas as
hemiceluloses mais eficientes para a interacao interfibras.

A refinagao da polpa produz modificagdes irreversiveis nas fibras as quais
influenciam diretamente as propriedades fisico-mecanicas e opticas do papel. Essas
modificagdes sao classificadas de acordo com os seus efeitos, chamado de efeito
primario quando percebido em fibras individuais (fibrilag&do interna, fibrilagdo externa,
formacdo de finos e encurtamento das fibras) e efeitos secundarios como

consequéncia direta dos efeitos primarios nas fibras consideradas em conjunto nas
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suspensdes da polpa e nas folhas de papel produzidas (GALERA; BIASSIO, 2012;
ITO, 1977).

A fibrilacdo interna leva a uma ruptura das ligagdes de hidrogénio,
existentes inicialmente no interior das fibras, entre moléculas de celulose e
hemicelulose, e as transformam em novas ligagdes de hidrogénio, s6 que agora com
grupos hidroxilas das cadeias de celulose e hemicelulose, e as moléculas da agua.
Portanto, provoca a reorganizagcdo das ligagdes na fragdo amorfa das celuloses e
hemiceluloses (ITO, 1977; D’ALMEIDA, 1988).

A fibrilagdo externa ocorre devido ao arrancamento das camadas
externas das fibras e as microfibrilas formando uma camada peluda em volta da
superficie fibrosa. Como estas fibrilas s&o constituidas principalmente por
hemiceluloses, a possibilidade de formacdo dos enlaces com fibras continuas é
maior que antes do refino quando as capas exteriores impediam toda a liberacéo
das microfibrilas (ITO, 1977; D’ALMEIDA 1988).

A formacao de finos, particulas com tamanho médio de 75 um, ocorre
devido ao arranque e trituragdo das camadas externas das fibras, principalmente
primaria (Pr) e secundaria (S1). Existindo grande diversidade de opinides quanto ao
seu efeito sobre o produto final (ITO, 1977; D’ALMEIDA, 1988; TAPPI 261-cm-00).
De acordo com Comelato (2011) os finos contribuem para o aumento da opacidade
do papel, porém, em grandes propor¢des pode atuar de forma negativa nas
propriedades de resisténcia, especialmente, a propriedade indice de rasgo. Sendo,
portanto, seu controle um fator indispensavel.

O encurtamento das fibras ocorre devido a acdo das laminas e depende
principalmente do tipo de polpa. No caso de ser uma fibra dura e uma parede fina, a
incidéncia do corte sera maior. Este fendmeno influi de maneira significativa sobre a
resisténcia ao rasgo e pouco sobre os indices de ruptura e estouro que dependem
principalmente das ligacbes de hidrogénio das fibras (ITO, 1977; D’ ALMEIDA,
1988).

Durante o refino o papel adquire suas caracteristicas finais, as quais
serao fungao direta do tempo de refinacdo pelas alteragcdes na parede celular e no
comprimento das fibras (BRASIL, 1972). De maneira geral um aumento no processo
de refinagdo provoca decréscimo da resisténcia ao rasgo, devido ao aumento do
numero de cortes nas fibras, e aumento da resisténcia ao arrebentamento e a

tracao, consequéncia do aumento da area de contato entre as fibras. Ainda provoca
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um decréscimo nas propriedades de alvura, opacidade e porosidade do papel, pois
as folhas se tornam mais densas (SAMISTRARO et al.,, 2009). Hyoung-Jin e
Byoung-Muk Jo (2000) citados por Publio (2012) ao estudarem o efeito dos
diferentes niveis de refinagdo nas propriedades do papel chegaram a conclusao de
que o aumento do refino leva a aumento do indice de tracdo devido a maior
exposicdo dos grupos hidroxila e consequentemente aumento do numero de
ligagcdes de hidrogénio. Concluiram também que a parede celular da fibra diminui de
espessura, efeito da fibrilagdo (interna e externa), e de comprimento devido aos
cortes causados pelo rotor do equipamento utilizado para o tratamento (moinho PFI).

Desta maneira, o processo de refinacdo de uma pasta deve ser feito
levando-se em consideragdo o compromisso entre os ganhos de resisténcia
mecanica das folhas mediante a perda de resisténcia das fibras (FERREIRA, 2000).

Ainda segundo Ferreira (2000) existe diversas formas para a analise do
grau de refinagdo de uma pasta, como a medi¢gdo da capacidade de retencdo de
agua pelas fibras ou a medi¢cdo da drenabilidade das pastas. Esta drenabilidade
depende da resisténcia da pasta celulosica a passagem de agua, a qual aumenta
com a refinacdo, como consequéncia do aumento da presenca de finos e também
da perda de porosidade da matriz fibrosa devido a fibrilacdo externa e
colapsibilidade das fibras, sendo portanto um indicador do nivel de refinagao e das
propriedades Opticas, estruturais e de resisténcia mecanica, exceto para pastas
celulésicas nao refinadas onde contato entre as fibras € pequeno e existem poucas
ligagdes de hidrogénio.

Segundo Pasquini (2004) citado por Azevedo (2011) o grau Schopper
Riegler é inversamente proporcional ao volume de agua que atravessa o reticulo do
filme de fibras, ou seja, quanto menor a drenabilidade de agua, maior sera o grau
Schopper Riegler. De outra maneira, quanto maior a retengdo de agua na
suspensdo fibrosa, maior sera o seu valor. Esta medida relaciona-se com a
intensidade de desfibrilacdo das fibras, onde fibras muito desfibriladas apresentam
valores elevados de grau Schopper Riegler, uma vez que ha maior ligacao entre as
fibras, formando uma superficie fibrosa mais entrelacada, menos porosa e mais
resistente a passagem de liquido. Um dos principais métodos para a medi¢cao de
drenabilidade de pastas é o grau Shopper Riegler (°SR) se baseia no escoamento

de uma suspensao com um determinado volume e concentragdo através de um bolo
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que vai se formando sobre uma malha metalica, medindo-se depois o volume de

agua que passa pelo bolo.

3.5 Propriedades Mecénicas

As propriedades fisico-mecénicas das polpas podem fornecer
informacdes importantes sobre a qualidade da polpa e sobre a eficiéncia do
processo empregado (COMELATO, 2011). Dentre as variaveis que mais influenciam
a qualidade do papel produzido estdo o comprimento das fibras, a espessura da
parede celular, os danos fisicos durante o processo de refinagao, os danos quimicos
durante o processo de polpacao e deslignificagdo (SAMISTRARO et al., 2009).

Segundo Sjohlm et al. (1997) citado por Salvador et al. (2000)
temperatura e modificagdo quimica durante o branqueamento podem ser de maior
importancia para a resisténcia das fibras do que o tamanho da cadeia polimérica de
carboidratos .Esta resisténcia precisa ser identificada quanto a sua natureza, como,
por exemplo, resisténcia a tragdo, ao rasgo ou ao estouro. E ainda podemos realizar
o teste de lisura na polpa para obter mais informacdes. Mas nenhum destes ensaios
€é uma medida fundamental, mas uma combinacdo de varios fatores, como
flexibilidade, ligacdes de fibras e resisténcia da fibra (COMELATO, 2011).

As propriedades que dependem da ligagdo entre fibras (rasgo, tragéo,
arrebentamento e lisura) sdo melhoradas quanto maior € o entrelagamento entre as
fibras, o contato fibra-fibra e a colapsabilidade das fibras e dos lumes, esta ultima
esta associada com a compactacao da folha umida que coloca as paredes celulares
mais proximas umas das outras (SAMISTRARO et al., 2009). Segundo Ferreira
(2000) as resisténcias a tragdo e rasgamento antes da refinagdo, onde a pasta
possui poucas ligagdes quimicas, € resultado da contribuicdo simultdnea de varios
fatores (interacdes eletrostaticas e mecanicas entre as fibras, resisténcia das fibras,
finos, entre outros) sendo nenhum deles dominante. Ja apds a refinagdo com o
aumento da area de ligacao das fibras de celulose estas propriedades sao
fundamentalmente explicadas por outros fatores que agora prevalecem na pasta
celulésica como a quantidade e a intensidade das ligagdes efetivas.

A resisténcia ao rasgo, por definicdo, € o trabalho executado por um
pendulo necessario para rasgar um conjunto de folhas, apds realizar corte inicial nas

amostras, de comprimento especifico. O indice de rasgo € o resultado da divisdo da
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forca média necessaria para rasgar uma folha, por sua gramatura. E influenciado,
principalmente, pela resisténcia intrinseca, pelo comprimento, pela espessura de
parede das fibras e pelas ligagdes interfibras (GOMES, 2010).

A resisténcia a tragao é a forca maxima de tragdo por unidade de largura
que o papel ou cartdo suporta antes de se romper, sob condicdes definidas. E &
forca de tensado direta, necessaria para arrebentar o papel, quando aplicada
longitudinalmente ou transversalmente, indicando a durabilidade do papel quando
sujeito a esforgcos. As ligagdes interfibrilares ocorridas na formacgédo do papel serao
fundamentais para se discutir essa propriedade (NASCIMENTO et al., 2009;
MENEGAZZO, 2012). Para Comelato (2011) a resisténcia a tracdo € controlada por
fatores como a resisténcia individual das fibras, comprimento médio das fibras e
estrutura da folha formada.

A resisténcia ao estouro é definida como a pressdo necessaria para
produzir o arrebentamento do material, ao se aplicar uma pressao uniformemente
crescente, transmitida por um diafragma elastico, de area circular, igual 962 mm?.
Polpas com menores teores de finos e maiores comprimentos de fibras,
normalmente, geram papéis com maior resisténcia ao estouro (NASCIMENTO et al.,
2009).

A lisura exprime a existéncia de irregularidades na superficie do papel.
Afeta o desempenho, a aparéncia e uso final do papel. Quanto mais liso for o papel,
melhor e mais homogénea sera a impresséo. E expressa pelo tempo (em segundos)
necessario para a passagem de um volume de ar pela superficie do papel
(D’ALMEIDA, 1988).
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4 MATERIAIS E METODOS

Nesta secdo sera descrita a metodologia utilizada e os equipamentos

necessarios para o desenvolvimento deste trabalho.

4.1 Material

Foi utilizada polpa kraft industrial, proveniente de hibrido de Eucalyptus
urophilaxgrandis, pré-deslignificada com oxigénio. As caracteristicas inicias da polpa

foram alvura 61,8 % ISO, viscosidade 36,9 cp e numero Kappa 8,9.

4.2 Métodos

Utilizou-se neste estudo a sequéncia de branqueamento ECF-Light

ODy(E+P)D+(P+0O), cujos métodos de branqueamento estdo descritos a seguir.

4.2.1 Branqueamento com Diéxido de Cloro (ClO3) Dy e D+

O estagio (D) de deslignificacao foi efetuado em sacos de polietileno com
amostras de 300g a.s (absolutamente seca) (Do) nas condigbes apresentadas na
Tabela1. Foram adicionados inicialmente o H,SO4 (acido sulfurico) e H,O a polpa,
logo entdo se adicionou o CIO;, e fez-se a mistura manual em sacos de polietileno
em temperatura ambiente.Apos mistura manual em sacos de polietileno, o material
foi aquecido em forno de microondas até a temperatura desejada e transferido para
um banho com controle de temperatura, onde foi mantido pelo tempo descrito na
Tabela 1. Terminada a reagao, foram extraidas amostras de licor residual para
analise de pH e residual de didxido de cloro (ClO;). A polpa foi lavada com 9m?/t de
agua destilada. Apos a lavagem, a polpa foi centrifugada para retirada da agua e
transferida para novos sacos de polietileno. Todas as etapas de branqueamento

com dioxido de cloro (ClO;) foram realizadas em duplicatas.
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4.2.2 Extragao Oxidativa com Peroxido (E + P)

A extragao oxidativa com perdxido foi efetuada em sacos de polietileno
com amostras de 300g a.s (absolutamente seca) de polpa nas condigbes
apresentada na Tabela 1. O licor de branqueamento contendo H,O, NaOH e H,0, foi
adicionado a polpa em temperatura ambiente. Apds mistura manual, em saco de
polietileno, o material foi aquecido em forno de microondas até a temperatura
desejada e transferido para um banho de vapor com controle de temperatura, onde
foi mantido por tempo preestabelecido. Depois de terminada a reacao, a polpa foi
lavada com o equivalente a 9,0 m*/t de agua destilada e entdo centrifugada para
retirada do excesso de agua. Foram extraidas amostras de licor residual para
analise de pH e residual de peroxido de hidrogénio (H20;). O estagio foi realizado

em duplicata.

Tabela 1 - Condigbes gerais de branqueamento da sequéncia ODO(E+P)D1(P+O).

ESTAGIO DE BRANQUEAMENTO

Condicoes

Dy (E+P) D4 (P+0O)
Consisténcia, % 10 10 10 10 10 10
Temperatura, °C 60 70 70 95/105 95/105 95/105
Tempo, min. 30 60 180 60 e 60 e 60 e
120 120 120
Pressao Inicial, kPa - - - otimizar otimizar otimizar
H.0., kg/t - 3,0 - otimizar otimizar otimizar
0., kglt - - - - - -
NaOH, kg/t - 10,0 - 10,0 10,0 10,0
H.SO4, kglt otimizar - otimizar - - -
ClO,, kg/t 5,0 - 5,0 - - -

4.2.3 Branqueamento com Peroxido (P + O)

Este estagio foi efetuado em um digestor rotativo laboratorial, da marca
Regmed, com quatro reatores individuais de ago inox, com capacidade de 1,5 litros
cada, com ajuste de temperatura e pressdao. Em cada capsula foram colocadas
aproximadamente 70,0 g a.s. de polpa, para manter a reagdo de branqueamento
uniforme. Foi adicionado a polpa uma mistura de agua para ajuste da consisténcia,
NaOH para ajuste do pH e H,0O, para o branqueamento. Apos atingir a temperatura
estabelecida, sob o efeito da rotagdo constante do digestor, foi aplicada a carga de

oxigénio mantendo a pressao desejada. Terminada a reacgéo, a pressao do digestor
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foi aliviada para retirar a polpa das capsulas. Foram extraidas amostras do licor
residual para analise de pH e residual de perdéxido de hidrogénio. Em seguida, a
polpa foi lavada com o equivalente a 9,0 mL de agua por grama de polpa
absolutamente seca, simulando as condi¢des industriais. Apds 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.

Os métodos de analise da polpa a serem utilizados seguem os padrdes
da TAPPI, de acordo com a Tabela 2.

Tabela 2 - Métodos de analise da polpa.

Parametro Utilizado Metodologia
Confecgao de Folhas TAPPI — 205sp 95
Numero Kappa TAPPI - 236 om 99
Viscosidade TAPPI - 230 om 99
Alvura TAPPI - 525 om 92
Reverséo de Alvura TAPPI — UM 200

(4 h. 105+3°C, 0% U.R.)

Concentragdo de Reagentes: a andlise das concentragdes iniciais e
residuais de didxido de cloro e peréxido de hidrogénio foi realizada de acordo com
Kraft (1967).

4.2 .4 Refino em Moinho PFI

As polpas branqueadas foram submetidas ao refino em moinho PFI. Para
cada nivel de refino, 30 g a.s de polpa foram pesadas e hidratadas durante 24h a
uma consisténcia de 10%. Apds 24h, a polpa foi colocada no moinho PFI. Cada uma
das polpas branqueadas com as diferentes variaveis envolvidas (pressao,
temperatura e carga de peroxido pressurizado) foi submetida a uma curva de refino,
com trés niveis: 0, 1.500 e 3.000 revolugbes do moinho. Apds o refino, a polpa foi
recolhida, dispersa em agua destilada a 14.000 revolugdes do desagregador e

suspendida para 8L em um homogeinizador.
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A intensidade de refino foi expressa pela resisténcia a drenagem da
polpa. Para a determinagcdo do grau Schopper Riegler (°SR), de acordo com a
norma TAPPI T 248 cm-85, coletou-se uma aliquota de 1,0 L e deixou-se atingir a
temperatura de 20°C. Apés o refino e a determinagao do °SR foram confeccionadas

dez folhas de cada amostra.

4.2.5 Formacgao de Folhas

A partir da suspensao de polpa, mantida continuamente sob agitagao
mecanica, foram fabricadas folhas em formadora tipo TAPPI, conforme o método
TAPPI T 205 sp-95, com gramatura 60,00 £ 2,00 gm-2. Para cada amostra foram
formadas dez folhas. Em seguida, elas foram submetidas a climatizagcdo com
umidade relativa do ar de 50 + 2% e temperatura de 23,0 £+ 1,0 °C para secagem,

acondicionamento e realizagao dos testes fisicos e mecanicos.

4.2.6 Métodos para analises Fisico-Mecanicas de Polpa Celulésica

Os procedimentos para analises mecéanicas das folhas serdo realizados

conforme as normas TAPPI descritas na Tabela 3.

Tabela 3 - Procedimentos para analise das folhas.

Ensaio Procedimento
Gramatura T 410 om-93
Resisténcia ao rasgo T 414 om-98
Resisténcia a tracao T 494 om-96
Resisténcia ao estouro T 403 om-97

Refino T 248 cm-85
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

Os resultados sao divididos entre os testes efetuados em cada etapa do

processo.

5.1Alvura

Foram realizadas quatro repeticbes de branqueamento para produzir
polpa celuldsica e posteriormente avaliar o uso do peroxido pressurizado como
estagio final. Sendo apos cada estagio realizada a analise estatistica de maneira a
comprovar que as alvuras das repeticbes sdo estatisticamente iguais através da
analise de variancia ANOVA e teste Tukey a 5% de significancia se necessario.

Para alvura do estagio com diéxido de cloro Dy a analise de variancia
mostrou que ndo houve diferenca significativa da alvura entre as amostras (F34=

0,53; P-value > 5%), conforme Tabela 4.

Tabela 4 - Alvuras do estagio Do.

Estagio Dy Alvuras Média
Amostra 1 76,8 751 75,4
Amostra 2 74,3 76,5 75,4
Amostra 3 76,5 77,3 76,9
Amostra 4 78,3 75,4 76,8
Média total 76,1

O estagio de dioxido de cloro (Dg) como primeiro estagio apresentou
alvura média de 76,1% ISO e um ganho de alvura (14,3% 1SO), como apresentado
na Figura 7. O ganho de alvura foi consequéncia do branqueamento com o reagente
diéxido de cloro semelhante aos valores publicados por Andrade e Colodette (2010)
e distintos dos publicados por Gomes (2006) devido as divergéncias quanto as

caracteristicas da polpa inicial.



Figura 7 - Alvura estagio D,.
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A alvura do estagio da extracdo com peréxido de hidrogénio avaliada pela

analise de variancia mostrou que nao houve diferenca significativa da alvura entre as

amostras (F3 4= 0,272; P-value > 5%), mostradas na Tabela 5.

Tabela 5- Alvuras para o estagio Do(E+P).

Estagio Do(E+P) Alvuras Média
Amostra 1 84,7 84,8 84,7
Amostra 2 86,7 84 .4 85,5
Amostra 3 84,0 85,4 84,7
Amostra 4 84,3 85,6 84,9
Média total 84,9

O estagio de extracdo com perédxido de hidrogénio apresentou alvura

média de 84,9% ISO e um ganho de alvura (8,8% 1SO), conforme mostrado na

Figura 8. Sendo estes valores semelhantes aos publicados por Milagres (2011) e

distintos dos encontrados por Gomes (2006) devido as divergéncias quanto as

caracteristicas da polpa celulésica inicial.

Figura 8 - Alvura estagio Do(E+P).
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A alvura para o seguinte estagio com dioxido de cloro (D4) pelo teste de
analise de variancia mostrou que n&do houve diferencga significativa da alvura entre as

amostras (F34=0.0513; P-value> 5%), mostradas na Tabela 6.

Tabela 6 - Alvuras para o estagio Do(E+P)D;.

Estagio Do(E+P)D; Alvuras Média
Amostra 1 88,6 88,8 88,7
Amostra 2 89,2 89,5 89,3
Amostra 3 88,5 88,9 84,7
Amostra 4 89,3 89,2 89,2
Média total 88,2

O segundo estagio com dioxido de cloro apresentou alvura média de
88,2% ISO e um ganho de alvura (3,6% 1SO), conforme mostrado na Figura 9.
Resultados de alvura semelhantes para o segundo estagio com dioxido de cloro (D+)

foram encontrados por Comelato (2011).

Figura 9 - Alvura estagio Do(E+P)D;.
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5.1.1 Alvura estagio com Perdxido Pressurizado (PO) — Efeito da Carga
de Peroxido

Para avaliar o efeito do aumento da carga de perdxido de hidrogénio na
alvura da polpa apés o tratamento com perdxido pressurizado, foram fixadas as
demais variaveis do processo. Os valores de temperatura (95°C e 105°C) e pressao
(Oatm e 5 atm) foram utilizados para realizagdo deste estudo, os valores de alvura

estao apresentados na Tabela 7.
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Tabela 7- Estudo do efeito da variagdo da carga de perdxido de hidrogénio (3 kg/t e 6 kg/t) com
valores de temperatura (95°C e 105°C) e pressao de oxigénio (0 atm e 5 atm) fixos.

CARGA DE PEROXIDO 105°C

Com pressao Sem pressao

3 kg/t -A1 90,2 3 kg/t -A1 89,8
3 kg/t -A2 90 3 kg/t -A2 89,5
6 kg/t-A3 91,2 6 kg/t-A3 91

6 kg/t-A4 91,2 6 kg/t-A4 90,6
3 kg/t-C1 90,4 3 kg/t-C1 89,9
3 kg/t-C2 90,3 3 kg/t-C2 90,2
6 kg/t-C3 90,8 6 kg/t-C3 90,4
6 kg/t-C4 91 6 kg/t-C4 90,6

CARGA DE PEROXIDO 95°C

Com pressao Sem pressao
3 kg/t -B1 90,8 3 kg/t -B1 90,7
3 kg/t -B2 91,0 3 kg/t -B2 90,7
6 kg/t-B3 91,0 6 kg/t -B3 90,9
6 kg/t-B4 91,5 6 kg/t-B4 91,0
3 kg/t-D1 90,6 3 kg/t-C1 90,5
3 kg/t-D2 90,4 3 kg/t-C2 89,2
6 kg/t-D3 90,8 6 kg/t-C3 90,8
6 kg/t-D4 90,8 6 kg/t-C4 90,4

*Letras iguais = mesma amostra

Através da analise de variancia constatou-se que nao houve diferenca
significativa para variagdo de carga de perdxido para temperatura a 105°C com
pressao (Fz4= 0.947; P-value > 5%). Neste trabalho o aumento da carga de 3 kg/t
para 6 kg/t de perdxido de hidrogénio no estagio de peroxido pressurizado nao
propiciou o aumento esperado. Uma possivel explicagao foi que a alvura do estagio
anterior (D4) estava muito elevada (88,5% ISO). Para atingir uma alvura de 90% ISO
€ necessaria uma pequena dosagem de perdxido de hidrogénio. Mas quando essa
dosagem é aumentada a alvura n&o possui um incremento linear com o aumento da
carga, no Uultimo estagio de branqueamento. Resultados semelhantes foram
encontrados quando a temperatura foi fixada em 105°C sem presséao (F34= 0.899; P-
value > 5%). E ainda para a temperatura fixada de 95°C com pressao (F34=0.0536;
P-value < 5%) e sem pressdao (Fs;4= 0.147; P-value > 5%). Apesar de teste
estatistico ndo ser significativo resultados semelhantes foram obtidos por Igerud
(1993), Germgard e Norden (1994) e Pessoti (2000), onde estes autores afirmam
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que o ganho de alvura aumenta com o aumento da dosagem de H,O, para uma

mesma temperatura.

5.1.2 Alvura estagio com Peroxido Pressurizado (PO) — Efeito da
Temperatura

Foi avaliado o efeito do aumento da temperatura de 95°C para 105°C na
polpa de celulose no estagio de perdxido pressurizado utilizando os valores da carga
de peroxido de hidrogénio e pressao com oxigénio fixos, conforme se observa na
Tabela 8.

Tabela 8 - Estudo do efeito variagdo da temperatura (95°C e105°C) com valores de carga de perdxido
de hidrogénio (3 kg/t e 6 kg/t) e pressédo de oxigénio (0 atm e 5 atm) fixos.

Efeito da temperatura

3 kg/t sem pressao 3 kg/t sem pressao
95°C A1 89,8 95°C A1 90,9
95°C A2 89,5 95°C A2 91,0
105°C B1 90,7 105°C B1 91,0
105°C B2 90,7 105°C B2 90,6
95°C C1 89,9 95°C C1 90,4
95°C C2 90,2 95°C C2 90,2
105°C D1 89,2 105°C D1 90,4
105°C D2 90,1 105°C D2 90,6

Efeito da temperatura

6 kg/t com pressao 6 kg/t com pressao
95°C A1 90,2 95°C A1 91,0
95°C A2 90,0 95°C A2 91,5
105°C B1 90,8 105°C B1 91,2
105°C B2 91,0 105°C B2 91,2
95°C C1 90,4 95°C C1 90,8
95°C C2 90,3 95°C C2 90,8
105°C D1 90,6 105°C D1 90,8
105°C D2 90,4 105°C D2 91,0

*Letras iguais = mesma amostra

O teste de analise de variancia detectou que houve diferenga significativa

entre as amostras para a polpa celulésica com pressao de 5atm de oxigénio e carga
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de perodxido de 3 kg/t (Fs4= 0.0141; P-value< 5%). Conforme citado por Siqueira e
Silva (2003), Mota et al. (2007) e Ragnar (2003), Germgard e Norden (1994) os
resultados de aumento de temperatura aumentaram significativamente os resultados
de alvura da polpa final. Neste estudo também foi verificado o efeito positivo da
temperatura na alvura final da polpa celuldsica. A explicagdo para isso € que o
aumento da energia cinética das moléculas quimicas proporciona uma maior
ativagcdo dos grupos cromoforos, modificando-os e diminuindo a intensidade de
absorcao da luz. De acordo com Andrade e Colodette (2010) eficiéncia de extragao
de compostos oxidados € sempre maior em temperaturas mais altas, pois o alcali
tem maior facilidade de penetracdo nas camadas internas da fibra, além do fato do
peroxido de hidrogénio ser consumido mais rapidamente, evitando reagbes de
decomposicao do reagente.

No entanto tal fato ndo foi verificado para todas as polpas do estudo em
questdo, uma vez que a alvura do estagio com diéxido de cloro (D4) que precede o
estagio (P+O) possui uma alvura muito alta (88,5% ISO). Assim foram
estatiscamente iguais para carga peroxido de hidrogénio (3 kg/t) e sem pressao de
oxigénio (F34= 0.108; P-value > 5%). E também para a carga 6 kg/t (Fs4= 0.181; P-
value > 5%) com pressao de oxigénio e sem pressao de oxigénio. (F34= 0.15; P-

value > 5%).

5.1.3Alvura estagio com Peroxido Pressurizado (PO) — Efeito da Presséo
de Oxigénio

Para estudo do efeito da pressdo com oxigénio no estagio de
branqueamento com peréxido de hidrogénio os valores de temperatura (95°C e
105°C) e carga de peréxido (3 kg/t e 6 kg/t) foram fixados para avaliagao do efeito da
pressurizaciao do sistema, os valores de alvura estdo apresentados na Tabela 9.

O teste de andlise de variancia detectou que houve diferenca significativa
entre as amostras para a polpa celulésica com carga de peroxido de 6 kg/t e
temperatura de 95°C (F34=0.0346; P-value < 5%). Esse resultado era esperado,
pois a pressao tem grande efeito no branqueamento com perdxido pressurizado.
Assim, o aumento da pressao aumenta a reatividade do perdxido com os grupos
cromoforos. Este aumento pode ser explicado devido a diminuicdo da degradacgao

do perdxido que pode ocorrer durante o branqueamento e ainda propicia que o
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peréxido de hidrogénio atinja compostos cromdéforos que estdo em areas mais
estericamente impedidas. Altas pressdes retardam as reagdes laterais tornando o
peréxido mais eficiente e ainda possibilitam melhor difusdo da solugdo de perdxido
nas fibras (ROBLES et al., 2006; COLODETTE, 1994). Costa et al. (2009)
comparando a sequéncia D(EOP)DP e D(EOP)D(PO) encontrou que a inclusdo de
um estagio pressurizado produz um incremento de alvura. Assim como Tibblinget al.
(1996) que aplicando pressao de 5 bar em seu estudo obteve melhora de alvura em
duas unidades e melhor seletividade. O mesmo efeito n&do foi expressivo para a
amostra utilizando 3 kg/t de peréxido de hidrogénio e temperatura de 95°C, pois para
baixas cargas aplicadas de peroxido o efeito ndo € pronunciado, assim o teste

estatistico ndo detectou uma diferenca significativa (F34=0.213; P-value > 5%).

Tabela 9 - Estudo do efeito da variagao da presséo de oxigénio (0Oatm e 5 atm) com valores de
temperatura (95°C e 105°C) e carga de peréxido (3 kg/t e 6 kg/t) fixos.

Efeito da Pressao

3 kg/t 95 °C 3 kg/t 105 °C
Com pressao A1 90,8 Com pressao B1 90,2
Com pressao A2 91,0 Com pressao B2 90,0
Com pressao A3 90,6 Com pressao B1 89,8
Com pressao A4 90,4 Com pressao B2 90,9
Sem pressao C1 90,7 Sem Presséao D1 90,4
Sem pressao C2 90,7 Sem presséao D2 90,3
Sem pressao C3 89,2 Sem pressao D3 89,8
Sem pressao C4 90,1 Sem pressao D4 90,2

Efeito da Pressao

6 kg/t 95 °C 6 kg/t 105 °C
Com pressao A1 91,0 Com pressao B1 91,2
Com pressao A2 91,5 Com pressao B2 91,2
Com pressao A3 90,9 Com pressao B1 91,0
Com pressao A4 91,0 Com pressao B2 90,6
Sem pressao C1 90,8 Sem pressao D1 90,8
Sem pressao C2 90,8 Sem pressao D2 91,0
Sem pressao C3 90,4 Sem pressao D3 90,4
Sem pressao C4 90,2 Sem pressao D4 90,6

*Letras iguais = mesma amostra
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Para as amostras que utilizaram temperatura de 105°C, tanto para carga
de 3 kg/t de perdxido de hidrogénio quanto para a carga de 6 kg/t n&o foi verificado
grande efeito no uso da pressao utilizando o gas oxigénio. Os resultados da analise
estatistica estdo apresentado a seguir, (F34=0.125; P-value> 5%) e (F34=0.168; P-
value> 5%) respectivamente para as condi¢des avaliadas. Tal fato ocorreu uma vez
que o aumento da temperatura em 10°C ocultou o efeito da pressurizagdo, nao

diferenciando significativamente a alvura final da polpa celulésica.

5.2 Viscosidade

Para o paréametro viscosidade a analise de variancia mostrou que nao
houve diferencga significativa de viscosidade entre as amostras com (F34 = 0,846; P-

value > 5%), conforme mostrado na Tabela 10.

Tabela 10 - Viscosidades para o estagio Do(E+P).

Estagio Do(E+P) Viscosidades Média
Amostra 1 24 .4 22,8 23,6
Amostra 2 23,9 24 1 24,0
Amostra 3 22 .4 23,8 23,1
Amostra 4 23,8 251 24.5
Média total 23,8

A analise de viscosidade foi realizada apds o estagio (E+P) considerando
que o estagio de dioxido de cloro apresenta grande seletividade durante o
branqueamento da polpa, a queda de viscosidade se deu devido ao estagio da
extragao alcalina. Esta degradacéo foi de 35,5%, como apresentado na Figura 10.
Valor este semelhante ao publicado por Milagres et al. (2011) e distinto de Gomes

(2006) devido as diferengas relacionas as caracteristicas iniciais da polpa celuldsica.

Figura 10 - Viscosidade para o estagio Do(E+P).
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Para a sequéncia Do(E+P)D4 a analise de varidncia mostrou que né&o
houve diferenca significativa de viscosidade entre as amostras com (F34 = 0,537; P-

value > 5%), conforme mostrado na Tabela 11.

Tabela 11 - Viscosidades para o estagio Do(E+P)D;.

Estagio Do(E+P)D+ Alvuras Média
Amostra 1 23,6 21,6 22,6
Amostra 2 23,6 20,4 22,0
Amostra 3 20,7 20,3 20,5
Amostra 4 21,2 21,9 21,5
Média total 21,6

Podemos observar na Figura 11 que a viscosidade média para o segundo
estagio com dioxido de cloro foi de 21,6 cP, assim a degradagao para a mudancga de

estagio aumentou em 2,2%.

Figura 11 - Viscosidade para o estagio Do(E+P)D.
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5.2.1 Viscosidade Estagio com Peroxido Pressurizado - Efeito da Carga
de Peroxido

Para avaliar o efeito do aumento da carga de perdxido de hidrogénio na
viscosidade da polpa apés o tratamento com perédxido pressurizado, foram fixadas
as demais variaveis do processo. Os valores de temperatura (95°C e 105°C) e
pressédo (Oatm e 5 atm) foram utilizados para realizagdo deste estudo, os valores de
viscosidade encontrados estdo apresentados na Tabela 12.
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Através da analise de variancia constatou-se que houve diferenga
significativa na viscosidade na aplicagdo da carga de peroxido de hidrogénio (3 kg/t
e 6 kg/t) para temperatura de 95°C com presséo de oxigénio (5 atm) (F34= 0.00276;
P-value < 5%). O incremento da carga de perdxido de hidrogénio aumenta a
degradagao dos carboidratos, devido ao enriquecimento dos radicais livres formados
durante o branqueamento com peroxido de hidrogénio. Mesmo resultado foi
encontrado por Pessoti (2000) e Eiras et al.(2008) onde perda de viscosidade

aumentou significativamente com o uso de maior dosagem de H;O..

Tabela 12 - Estudo do efeito da variagao da carga de peréxido de hidrogénio (3 kg/t e 6 kg/t) com
valores de temperatura (95°C e 105°) e pressao de oxigénio (0atm e 5 atm) fixos.

CARGA DE PEROXIDO 105°C

Com pressao Sem pressao
3 kg/t -B1 15,8 3 kg/t -B1 17,7
3 kg/t -B2 17,9 3 kg/t -B2 16,6
6 kg/t-B3 15,7 6 kg/t-B3 15,4
6 kg/t-B4 15,7 6 kg/t-B4 15,5
3 kg/t-D1 16,1 3 kg/t-D1 16,9
3 kg/t-D2 16,8 3 kg/t-D2 17,0
6 kg/t-D3 15,9 6 kg/t-D3 15,8
6 kg/t-D4 16,0 6 kg/t-D4 16,0

CARGA DE PEROXIDO 95°C

Com pressao Sem pressao
3 kg/t -A1 16,2 3 kg/t -A1 16,8
3 kg/t -A2 16,2 3 kg/t -A2 17,7
6 kg/t-A3 15,0 6 kg/t-A3 15,0
6 kg/t-Ad 16,0 6 kg/t-Ad 16,0
3 kg/t-C1 18,5 3 kg/t-C1 17,1
3 kg/t-C2 17,5 3 kg/t-C2 17,2
6 kg/t-C3 18,5 6 kg/t-C3 16,0
6 kg/t-C4 17,3 6 kg/t-C4 17,1

*Letras iguais = mesma amostra

No caso das viscosidades das amostras de polpa celulésica, as quais
foram branqueadas sem a utilizagdo da pressao de oxigénio ndo houve diferenca
significativa, uma vez que sem a pressurizagdo o choque entre as moléculas
(radicais livres e carboidratos) sdo menores levando a uma menor degradacao do

carboidrato. Para polpa tratada com temperatura de 95°C e sem pressao de oxigénio
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(F3.4= 0.487; P-value> 5%) e para polpa com temperatura de 105°C e sem pressao
de oxigénio (F34= 0.847; P-value> 5%).

5.2.2 Viscosidade Estagio com Peroxido Pressurizado - Efeito da
Temperatura

Para avaliagao do efeito da temperatura de 95°C e 105°C na viscosidade
da polpa de celulose foram fixados valores de carga de peroxido de hidrogénio (3
kg/t e 6 kg/t) e pressao de oxigénio (0 atm e 5 atm), resultados estdo descritos na
Tabela 13.

Tabela 13 - Estudo do efeito da variagéo da carga de perdxido de hidrogénio (3 kg/t e 6 kg/t) com
valores de temperatura (95°C e 105°C) e pressao de oxigénio (0 atm e 5 atm) fixos.

Efeito da Temperatura

3 kg/t sem pressao 6 kg/t sem pressao
95°C A1 16,8 95°C A1 15,0
95°C A2 17,7 95°C A2 15,0
105°C B1 17,8 105°C B1 15,4
105°C B2 16,6 105°C B2 15,5
95°C C1 17,1 95°C C1 16,0
95°C C2 17,2 95°C C2 17,1
105°C D1 16,9 105°C D1 15,8
105°C D2 17,0 105°C D2 16,0

Efeito da Temperatura

3 kg/t com pressao 6 kg/t com pressao
95°C A1 16,2 95°C A1 15,0
95°C A2 16,2 95°C A2 16,0
105°C B1 15,8 105°C B1 15,7
105°C B2 17,9 105°C B2 16,7
95°C C1 18,5 95°C C1 18,5
95°C C2 17,9 95°C C2 17,3
105°C D1 16,1 105°C D1 15,9
105°C D2 16,8 105°C D2 16,0

*Letras iguais = mesma amostra

No caso das viscosidades das amostras de polpa celuldsica, as quais
foram branqueadas com diferentes temperaturas ndo houve diferenca significativa
conforme analise estatistica. A temperatura aumentou o choque entre as moléculas

(radicais livres e carboidratos) de forma que nao apresentou diferenga na
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degradagdo dos carboidratos, medidas pela viscosidade. Para uma carga de
peréxido de hidrogénio de 3 kg/t e sem pressdo encontrou-se pelo teste estatistico
(F3,4=0.941; P-value> 5%) para carga de peroxido de hidrogénio de 3 kg/t e com
pressao de oxigénio (F34=0.207; P-value> 5%). E ainda para aplicacdo de uma
carga de peroxido de hidrogénio de 6 kg/t sem presséo (F34=0.0655; P-value< 5%)
e com pressao de oxigénio (Fs4 = 0.0746; P-value< 5%). Resultados diferentes
foram encontrados por Pereira (1995) estudando o branqueamento de polpa kraft de
eucalipto com peroxido pressurizado onde o aumento da temperatura na faixa de 90
- 110°C produz decréscimo da viscosidade. O mesmo ocorreu com Pessoti (2000) e
Milanez (2008), pois o aumento da temperatura levou a maiores perdas de

viscosidade.

5.2.3 Viscosidade Estagio com Peréxido Pressurizado - Efeito da Pressao
de Oxigénio

Para estudo do efeito da pressao de Oatm e 5atm na viscosidade da polpa
de celulose foram fixados valores de carga de peroxido de hidrogénio (3 kg/t e 6
kg/t) e temperatura (95°C e 105°C), resultados encontrados estdo descritos na
Tabela 14.

No caso da viscosidade da amostra de polpa celulésica branqueada sem
pressdo de oxigénio com 3 kg/t e temperatura de 95°C n&o houve diferenca
significativa na analise de viscosidade da polpa proveniente deste tratamento (F3 4=
0.0346; P-value < 5%). Mesmo com o aumento da temperatura para 105°C néo foi
observada diferenga significativa nas viscosidades das polpas realizadas neste
estudo tanto para carga de peroxido de hidrogénio de 3 kg/t (F34= 0.125; P-value >
5%) quanto para carga de perdxido de hidrogénio de 6 kg/t (Fs4= 0.168; P-value >
5%).
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Tabela 14 - Estudo do efeito da variacao da presséo de oxigénio (Oatm e 5 atm) com valores de
temperatura (95°C e 105°C) e carga de perdxido de hidrogénio (3 kg/t e 6 kg/t) fixos.

Efeito da Pressao

3 kg/t 95 °C 3 kg/t 105 °C
Com pressao A1 16,8 Com pressao B1 15,8
Com pressao A2 17,7 Com pressao B2 17,9
Com pressao A3 16,2 Com presséao B1 17,7
Com pressao A4 16,2 Com pressao B2 16,6
Sem pressao C1 18,5 Sem Presséao D1 16,1
Sem presséao C2 17,9 Sem presséao D2 16,8
Sem pressao C3 17,1 Sem pressao D3 16,9
Sem pressao C4 17,2 Sem pressao D4 17,0

Efeito da Pressao

6 kg/t 95°C 6 kg/t 105°C
Com pressao A1 15,0 Com pressao B1 15,7
Com pressao A2 16,0 Com pressao B2 15,7
Com pressao A3 15,0 Com pressao B3 15,4
Com pressao A4 16,0 Com pressao B4 15,5
Sem pressao C1 18,5 Sem Presséao D1 15,9
Sem pressao C2 17,3 Sem presséao D2 16,0
Sem pressao C3 16,0 Sem presséao D3 15,8
Sem pressao C4 171 Sem pressao D4 16,0

*Letras iguais = mesma amostra

5.3 Reversao de Alvura

Neste trabalho a reversdo de alvura nao variou significativamente com a
temperatura, pressdo de oxigénio e carga de peroxido de hidrogénio. Todas as
reversdes obtidas foram consideradas de baixo percentual de reversao, conforme
Tabela 15.

Segundo Comelato (2011) os resultados de peréxido pressurizado obtidos
foram muito semelhantes ao encontrado neste trabalho. Sendo estes resultados de
reversao de alvura menores que uma sequéncia referencia com estagio de diéxido
final. Segundo Colodette et al. (1993) o menor valor de reversao de alvura da polpa
com PO pode ser explicado pela alta estabilidade de alvura do peréxido de
hidrogénio presente neste estagio.



Tabela 15 - Reversao de alvura para o estagio com perdxido pressurizado.
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Do(E+P)D4PO Com presséao Sem presséo
A 3 kgt 1,7 1,5
9 kg/t 1,6 1,5
B 3 kag/t 1,6 1,6
6 kg/t 1,6 1,7
C 3 kgt 1,7 1,5
6 kg/t 1,7 1,5
D 3 kgt 1,6 1,6
6 kg/t 1,6 1,6

5.4 Numero Kappa

O numero Kappa mede os compostos que consomem reagentes de

branqueamento, sendo que esses compostos normalmente apresentam grande

solubilidade em meio alcalino. Desta forma as analises do numero Kappa da

sequéncia de branqueamento foram realizadas apdés a extragao alcalina com

peréxido de hidrogénio a fim de se determinar os compostos que nao foram

removidos com os estagios de didéxido de cloro e extragdo com peroxido.

A analise de variancia para as amostras mostrou que nao houve diferenca

significativa dos numeros Kappa entre as amostras (F34= 0,467; P-value > 5%),

mostrados na Tabela 16.

Tabela 16 - Numero Kappa para o estagio Do(E+P).

Estagio Do(E+P) Alvuras Média
Amostra 1 4.7 4.6 4.6
Amostra 2 4.9 4,7 4,8
Amostra 3 4,5 4.9 4,7
Amostra 4 4.5 4.7 4.6
Média total 4,7

A porcentagem de deslignificagdo entre os estagios da pré-O, e da

extragdo com peroxido de hidrogénio D(E+P) foi de 47,2%, conforme apresentado

na Figura 12. Estes sdo semelhantes aos valores publicados por Milagres et al.
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(2011) e diferentes dos relatados por Gomes (2006) devido as diferengas quanto as

caracteristicas iniciais da polpa.

Figura 12 - Namero kappa para o estagio Dy(E+P).
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5.5 Propriedades Mecénicas

As propriedades mecanicas de tragao (indice de tragdo), rasgo (indice de
rasgo) e estouro (indice de estouro) foram estudadas segundo a variagdo de
pressao de oxigénio, carga de peroxido de hidrogénio e temperatura em estagio de

branqueamento celuldésico com perdxido pressurizado Do(E+P)D¢(P+0O).

5.5.1 Polpa branqueada nao refinada

As Figuras 13 e 14 apresentam os resultados encontrados para variagao
de pressao de oxigénio (Oatm e 5 atm), carga de peroxido de hidrogénio (3 kg/t e 6
kg/t) e temperatura (95°C e 105°C) para polpas que nao foram refinadas (0

revolugdes em moinho PFI).

a) Tragdo: o indice de tracdo (IT) foi influenciado pela presséo de
oxigénio (Oatm e 5 atm) no estagio de branqueamento celulésico com perdxido de
hidrogénio, ocorrendo um ligeiro decréscimo de valores de IT. Resultados
semelhantes ao deste estudo foram encontrados por Comelato (2011) ao realizar
sequéncia de branqueamento com peréxido pressurizado (PO). O decréscimo de

valores de IT ocorreu, pois 0 aumento da pressao teve como resultado a diminuigao
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da resisténcia intrinseca da fibra e do numero de ligacdes interfibrilares. Segundo
Zanuncioet al. (2011) o indice de tragao depende principalmente do grau de ligagao
entre fibras. Para os valores encontrados e apresentados nas Figuras 13 e 14, a
anadlise estatistica realizada através de Teste T mostrou que ndo houve diferenga
significativa entre os resultados para a pressdo. Portanto, a variagdo de pressao
Oatm e 5 atm no estagio de perdxido de hidrogénio resultou em uma pequena
degradacgao da fibra de celulose, no entanto, os valores que nao foram diferentes o

suficiente para uma grande modificacdo deste parametro (indice de tragao).

Figura 13 - Resultados de tragao, rasgo e estouro para polpa n&o refinada e temperatura de 95 °C.
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Figura 14 - Resultados de tragéo, rasgo e estouro para polpa néao refinada e temperatura de
105°C.
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A variagao de carga de peroxido de hidrogénio (3 kg/t e 6 kg/t) em estagio
de branqueamento celuldsico estudado resultou em um pequeno incremento do
indice de tracdo quando realizado a temperatura de 95°C, o aumento da carga
aplicada acarretou em uma maior flexibilidade das fibras de celulose e
consequentemente maior ligagdo entre as mesmas. Silva Junior e Resende (1996)
citados por Pessoti (2000) ao estudarem o efeito da concentragdo da solugdo de
peroxido de hidrogénio concluiram que a alta concentragdo do mesmo leva a ganhos
de qualidade da celulose. No entanto, o pequeno acréscimo para os valores
encontrados e apresentados nas Figuras 13 e 14, ndo apresentou valores que foram
diferentes significativamente em analise estatistica realizada através de Teste T. A
aplicacao de diferentes cargas em temperatura de 105°C n&o seguiu a mesma
tendéncia para o teste de indice de tragdo, contudo também nao apresentou
resultados com diferenga significativa estatisticamente no Teste T de estatistica.

A variagao de temperatura (95°C e 105°C) em estagio de branqueamento
com peréxido de hidrogénio nao foi significativa estatisticamente no teste T para
aplicacao de carga de 3 kg/t de perdxido de hidrogénio. Aparentemente ndo houve
modificagdo no numero de ligagdes entre as fibras a ponto de ser percebida no teste
indice de tracdo. Como ja citado anteriormente por Ferreira (2000) as polpas sem
refino s&o influenciadas por uma combinacdo de varios fatores (interagdes
eletrostaticas e mecanicas entre as fibras, resisténcia das fibras, finos, entre outros)
sendo nenhum deles dominante, ao contrario da polpa refinada. Ja para aplicagao
de carga de peréxido de hidrogénio de 6 kg/t esta diferenga foi estatisticamente
significante na realizagdo de Teste T, pois um acréscimo da temperatura resultou em

menor numero de ligagdes interfibrilares, diminuindo os valores de indice de tragéo.

b) Rasgo: o resultado de rasgo n&o foi influenciado pela presséo do
estagio de branqueamento celulésico com peréxido de hidrogénio. Para os valores
encontrados neste estudo e apresentados nas Figuras 13 e 14, a analise estatistica
realizada através de Teste T mostrou que nao houve diferenca significativa entre os
resultados para a variagdo de pressdo de oxigénio. Ocorreu uma pequena
degradagao da fibra de celulose, a qual ndo atingiu valores que se mostraram
diferentes e suficientes para uma grande modificagdo deste parametro (indice de

rasgo).
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A variagao da carga de peroxido de hidrogénio (3 kg/t e 6 kg/t) no estagio
de branqueamento celul6sico estudado resultou em diminuigdo do indice de rasgo
(IR), uma vez que a resisténcia intrinseca da fibra foi diminuida, reduzindo desta
forma o IR. O indice de rasgo é uma propriedade que depende principalmente da
resisténcia intrinseca das fiboras (MENEGAZZO, 2012). Todavia, este pequeno
decréscimo de valores n&do mostrou diferenga significativa em analise estatistica
realizada atraveés do Teste T.

A utilizacao de diferentes temperaturas (95°C e 105°C) no branqueamento
de polpa celulésica com peroxido de hidrogénio resultou em uma diminuicdo do
indice de rasgo, consequéncia de uma menor resisténcia intrinseca da fibra. Porém
este pequeno decréscimo nao foi diferente significativamente em analise estatistica
realizada através de Teste T para os valores encontrados e apresentados nas

Figuras 13 e 14.

c) Estouro: O resultado de indice de estouro ndo apresentou nenhuma
tendéncia definida para a variagao da pressao de oxigénio (0Oatm e 5 atm), carga de
peréxido de hidrogénio (3 kg/t e 6 kg/t) e temperatura (95°C e 105°C). Para os
valores encontrados neste estudo e apresentados nas Figuras 13 e 14, a analise
estatistica realizada através de Teste T mostrou que ndo houve diferenga
significativa entre os valores encontrados para todas as variaveis estudadas

(pressao, temperatura e carga de perédxido de hidrogénio).

5.5.2 Polpa refinada 1500 rotagdes

As Figuras 15 e 16 apresentam os resultados encontrados para variagao
de pressao de oxigénio (0Oatm e 5 atm), carga de perdxido de hidrogénio (3 kg/t e 6
kg/t) e temperatura (95°C e 105°C) para a polpa refinada a 1500 rpm em moinho
PFI.

a) Tragao: o resultado de tracéo € influenciado pela presséo de oxigénio
(0Oatm e 5 atm) do estagio de branqueamento com peréxido de hidrogénio causando
um decréscimo de valores do indice de tracdo. A pressdo atuou diminuindo a
resisténcia intrinseca da fibra e quando a polpa foi refinada a 1500 rpm o efeito
negativo sobre o numero de ligagdes interfibrilares foi mais acentuado. Assim, para

os valores encontrados neste estudo e apresentados nas Figuras 15 e 16, a analise
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estatistica realizada através de Teste T mostrou que houve diferenga significativa
entre os resultados para a pressdo. A variagdo da pressado de oxigénio de Oatm e
5atm no estagio de branqueamento com peréxido de hidrogénio resultou em um
aumento da degradagcao da fibra de celulose. Milanez (2008) ao estudar a
otimizagdo do estagio com peroxido pressurizado (PO) concluiu que o uso da
pressado de oxigénio apresenta um ligeiro impacto negativo sobre a pasta.

Figura 15 - Resultados de tragéo, rasgo e estouro para polpa refinada a1500 rpm e temperatura de

95°C.
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Figura 16 - Resultados de tragdo, rasgo e estouro para polpa refinada a 1500 rpm e temperatura

de 105°C.
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A variagao da carga de peroxido de hidrogénio (3 kg/t e 6 kg/t) no estagio
de branqueamento celuldsico na polpa celuldsica refinada a 1500 rpm ocasionou um
acréscimo do indice de tracdo quando realizado a 95°C. O aumento da carga
aplicada acarretou em uma maior flexibilidade das fibras de celulose favorecendo a
desfibrilacdo externa, aumentando consequéntemente o numero de ligagdes entre
as mesmas. Os niveis de fibrilacdo externa e de conformabilidade das fibras refletem
nas ligagcdes que estas estabelecem entre si (FERREIRA, 2000). Este incremento
para os valores encontrados e apresentados nas Figuras 15 e 16 apresentaram
diferenca significativa em analise estatistica realizada através de Teste T. Ja a
aplicacdo de diferentes cargas a uma temperatura de 105°C apesar de seguir a
mesma tendéncia para o teste de indice de tragdo ndo apresentaram resultados
diferentes significativamente no Teste T de estatistica, pois os valores encontrados
nao foram tdo diferentes entre si ao ponto de tornarem as médias diferentes
estatisticamente.

O resultado para variagao de temperatura (95°C e 105°C) em estagio de
branqueamento com peréxido de hidrogénio foi estatisticamente significativo na
realizacéo de teste T para os valores de indice de tracdo (IT). Estas temperaturas
contribuiram para uma maior desfibrilacdo da fibra de celulose durante o refino,
havendo uma modificagdo no numero de ligagdes entre as fibras a ponto de esta ser
percebida no teste de IT. Para aplicacdo de carga de 6 kg/t de peroxido de
hidrogénio e sem pressdo os valores foram estatisticamente iguais, apesar de
seguirem a mesma tendéncia de incremento de valores com aumento de
temperatura, estes ndo apresentaram uma diferenca tdo acentuada a ponto de ser

percebido no teste estatistico.

b) Rasgo: o resultado de rasgo foi influenciado pela pressdo de oxigénio
(Oatm e 5 atm) do estagio de branqueamento com perdxido de hidrogénio, havendo
um decréscimo de valores do indice de rasgo (IR). Para os valores encontrados
neste estudo e apresentados nas Figuras 15 e 16, a analise estatistica realizada
através de Teste T mostrou que houve diferenca significativa entre os resultados. A
variagao de pressao Oatm e 5 atm no estagio de peréxido de hidrogénio somando-se
ao efeito causado pelo refino em 1500 rpm resultou em maior degradagéo da fibra
de celulose, diminuindo por sua vez o IR. Segundo Sanjuan (1997) citado por
Frinhani (2012) a resisténcia ao rasgo é fungédo do grau de refino das fibras. Os
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valores sdo diminuidos a medida que o grau de refinagdo é aumentado, pois quando
uma fibra é refinada ocorre o colapso da fibra, causando uma diminuicdo da
resisténcia intrinseca e consequentemente a redugao da resisténcia ao rasgo.

O resultado para variagdo de carga de perdxido de hidrogénio (3 kg/t e 6
kg/t) em estagio de branqueamento celuldsico estudado ndo apresentou tendéncia
definida nos resultados do indice de rasgo (hora aumentou, hora diminuiu com o
efeito da carga de perdxido de hidrogénio). Segundo Ferreira (2000) a resisténcia ao
rasgamento apresenta uma dispersao de valores apés a refinagdo devido a mesma
ser influenciada por caracteristicas como o comprimento e resisténcia intrinseca das
fibras e ndo somente pelo numero de ligagdes interfibrilares. Os valores encontrados
e apresentados nas Figuras 15 e 16, nao apresentaram diferenca significativa na
analise estatistica realizada através de Teste T. Somente a temperatura de 105°C e
sem aplicacdo de pressdo de oxigénio o teste mostrou-se significativo em teste T,
pois um pequeno desvio padrdo o = 0,76 entre as amostras levou a uma diferencga
estatistica entre as médias dos resultados, sendo que as médias nao apresentaram
valores tao discrepantes.

O resultado para diferentes temperaturas (95°C e 105°C) ndo apresentou
diferenca significativa em analise estatistica realizada através de Teste T. Pois o
efeito do refino a 1500 rpm foi mais acentuado se comparado ao da temperatura no

estagio de branqueamento com peréxido de hidrogénio.

c) Estouro: o resultado de estouro ndo apresentou tendéncia definida
para a variacdo da pressao e carga de peréxido de hidrogénio (3 kg/t e 6 kg/t). Com
excegao da temperatura (95 °C e 105 °C).

Para a variagdo da pressao (0atm e 5atm) no estagio de branqueamento
com peroxido de hidrogénio os valores encontrados neste estudo e apresentados
nas Figuras 4 e 5 a analise estatistica realizada através de Teste T mostrou que nao
houve diferenga significativa entre os resultados para o indice de estouro. Exceto
para a aplicagdo de carga de 3 kg/t de perdoxido de hidrogénio e temperatura de
95°C cujo desvio padrao o = 2,83 foi pequeno,se comparado ao das outras
amostras, causando assim uma diferenga estatistica entre as médias dos resultados,
mesmo estes ndo sendo tdo discrepantes.

Para a aplicagao de carga de perdxido de hidrogénio (3 kg/t e 6 kg/t) no

estagio de branqueamento celulésico estudado os valores encontrados e
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apresentados nas Figuras 4 e 5 a analise estatistica realizada através de Teste T
mostrou que houve diferenga significativa entre os resultados para o indice de
estouro. Exceto para a temperatura de 95°C e sem pressurizagdo onde um grande
desvio padrao o = 1,93, se comparado aos das outras amostras, levou a uma
igualdade das médias em teste estatistico.

Para a variagdo da temperatura (95°C e 105°C) no estagio de
branqueamento com perdxido de hidrogénio os resultados encontrados
apresentaram uma tendéncia de acréscimo dos valores dos indices de estouro
devido ao somatdrio dos efeitos de variacdo de temperatura e de desfibrilagao
externa das fibras devido ao refino. A analise estatistica realizada através de Teste T
mostrou que houve diferengca significativa entre os resultados. Exceto para a
aplicacao de carga de peroéxido de hidrogénio de 6 kg/t e sem pressao de oxigénio
onde um grande desvio padrdo o = 2,46 , se comparado aos das outras amostras,

levou a uma igualdade das médias em teste estatistico.

5.5.3 Polpa refinada 3000 Rotagdes

As Figuras 17 e 18 apresentam os resultados encontrados para variagao
de pressao de oxigénio (Oatm e 5 atm), carga de peroxido de hidrogénio (3 kg/t e 6
kg/t) e temperatura (95°C e 105°C) para polpas refinadas a 3000 rpm em moinho
PFI.

a) Tragao: O resultado de tragao foi influenciado pela pressao de oxigénio
(Oatm e 5 atm) do estagio de branqueamento com peroxido de hidrogénio. A
resisténcia intrinseca da fibra foi diminuida e somada ao refino da polpa celulésica a
3000 rpm apresentou um efeito negativo ainda mais acentuado no numero de
ligagdes interfibrilares, o que fez diminuir os valores de indice de tragdo. Segundo
Seth (1999) citado por Yasumura et al. (2008) ao estudar o efeito dos diferentes
niveis de refino explica que com menor intensidade de refino as fibras sofrem um
maior numero de impactos, porém estes sdo mais suaves o que faz do tratamento
mais homogéneo. Assim as fibras apresentam maior fibrilagdo interna e
consequentemente maior conformidade, gerando papeis com maior resisténcia. Ja
em maior intensidade de refino o tratamento € heterogéneo e as fibras recebem
menor numero de impactos, mas cada impacto € mais forte. No entanto, para os

valores encontrados neste estudo e apresentados nas Figuras 17 e 18, a analise
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estatistica realizada através de Teste T mostrou que ndo houve diferenga
significativa entre os resultados, assim verifica-se que o efeito causado pelo refino a
3000 revolugdes € superior ao causado pela pressao de oxigénio no estagio de

branqueamento com peréxido de hidrogénio.

Figura 17 - Resultados de tracao, rasgo e estouro para polpa refinada a 3000
rom e temperatura de 95°C.
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Figura 18 - Resultados de tragao, rasgo e estouro para polpa refinada a 3000 rpm e
temperatura de 105°C.
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a) Rasgo: O resultado para variagdo de pressdo de oxigénio (Oatm e 5
atm) no branqueamento com peroxido de hidrogénio e refinado a 3000 rpm, com
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valores apresentados nas Figuras 17 e 18, ndo apresentou diferenga significativa em
analise estatistica pelo Teste T. Verifica-se, portanto, que o efeito causado pelo
refino da polpa celulésica a 3000 rpm foi maior do que o causado pela variagdo de
pressao de oxigénio de 0 atm e 5 atm no estagio de branqueamento celulésico.

A variagao de carga de peroxido de hidrogénio (3 kg/t e 6 kg/t) em estagio
de branqueamento celulésico estudado somado ao aumento do numero de
revolugdes (3000 rpm) no refino da polpa celulésica resultou em um maior
decréscimo do indice de rasgo. A propriedade de rasgo sofre um decréscimo com o
aumento da refinagdo, como consequéncia do aumento do numero de cortes nas
fibras (MENEGAZZO, 2012). Koskenhely et al. (2005) citado por Publio (2012) ao
variar a intensidade de refino notou que o aumento da intensidade do tratamento
gera a reducdo do comprimento da fibra. Para as intensidades menores também
ocorreram cortes, no entanto, ocorreu foi uma fibrilagdo interna mais intensa que a
externa o que levou aoinchago da fibra e uma maior quantidade de agua na parede
celular. Assim, resisténcia intrinseca da fibra de celulose foi diminuida de maneira
mais acentuada, pois o grau de polimerizacdo da celulose foi reduzido com o
aumento da carga de peréxido de hidrogénio aplicado e aumento do nivel de
refinagdo para 3000 revolugbes em moinho PFI. Os valores encontrados e
apresentados nas Figuras 17 e 18 apresentaram diferenga significativa em analise
estatistica realizada através de Teste T.

O resultado para a aplicagao de diferentes temperaturas (95°C e 105°C)
em estagio de branqueamento com perdxido de hidrogénio ndo foi significativo na
anadlise estatistica realizada através de Teste T para o indice de rasgo, pois o efeito
do refino da polpa celuldsica a 3000 rpm foi mais acentuado se comparado ao da
temperatura. Brasil et al. (1972) cita que o comprimento da fibra € de fundamental
importancia para a resisténcia ao rasgo e conclui em seu estudo que as fibras sem
refino possuem maior comprimento de fibra e que a refinagdo promove
encurtamento das mesmas de maneira proporcional ao tempo de refinagao. Excegcao
ocorreu para polpa sem pressurizagdo e com aplicagdo de carga de 6 kg/t de
peréxido de hidrogénio, cuja analise estatistica através de Teste T nao foi
significativa, pois um pequeno desvio padrao o = 0,35 quando comparado ao das
outras amostras, levou a uma diferenga estatistica entre as médias das amostras.

b) Estouro:O resultado de indice de estouro em branqueamento com

peréxido de hidrogénio pressurizado apresentou tendéncia de aumento para a
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variagdo da pressdo de oxigénio (Oatm e 5 atm) e carga de peroxido de hidrogénio
(3 kg/t e 6 kg/t). O aumento do numero de revolugdes no refino refletiu em maior
fibrilacdo externa da polpa, que contribuiu para o aumento do numero de ligagdes
interfibrilares e indice de estouro. A resisténcia ao arrebentamento apresenta um
acréscimo com o grau de refino até certo ponto. A refinagdo confere flexibilidade e
melhor conformabilidade as fibras, levando por sua vez a uma maior compactacao e
area de contato entre as mesmas, porém com seu excesso passa a decrescer
gradativamente devido ao grau de colapsamento das fibras (KLOCK, 2000;
AZEVEDO, 2011; MENEGAZZO, 2012).

Para a aplicagdo de pressdao (0atm e 5 atm) em estagio de
branqueamento celulésico com peréxido de hidrogénio o teste de estouro nao
apresentou diferencga significativa em Teste T de estatistica. Exceto para aplicagao
de carga de 6 kg/t e temperatura de 95°C que apresentou pequeno desvio padrdo o
= 3,18, se comparado ao das outras amostras, levando assim a uma diferenga
estatistica entre as médias dos resultados.

Para a aplicagao de carga de peréxido de hidrogénio (3 kg/t e 6 kg/t) no
estagio de branqueamento com peréxido pressurizado o teste de estouro apresentou
diferenca significativa em Teste T de estatistica. Exceto para a amostra sem
pressurizagao e temperatura de 95°C, onde um grande desvio padrdao o = 3,91, se
comparado ao das outras amostras, levou a uma igualdade entre as medias.

A variacao de temperatura (95°C e 105°C) no estagio de branqueamento
com peréxido de hidrogénio resultou em diminuigcdo de valores para o indice de
estouro quando a 105°C, devido a uma maior degradacao da fibra de celulose. Um
comportamento bem distinto quanto ao teste estatistico T foi observado, sendo que
duas amostras apresentaram valores de médias estatisticamente iguais (3 kg/t C/P e
6 kg/t S/P) e duas valores estatisticamente diferentes (3 kg/t S/P e 6 kg/t C/P).
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6 CONCLUSAO

Foram realizadas quatro repeticbes para cada estagio da sequéncia de
branqueamento Do(E+P)D4 e através dos testes estatisticos de analise de variancia
(ANOVA) comprovou-se que para o parametro de alvura as amostras produzidas
s&o estatisticamente iguais.

O aumento da carga de peroxido de hidrogénio nao teve efeito
significativo na alvura das amostras estudadas para estagio com peréxido
pressurizado.

O aumento de 10°C na temperatura teve efeito significativo na polpa com
tratamento pressurizado a 5atm e carga de peroxido de hidrogénio de 3 kg/t. Para a
pressao o efeito também foi significativo para polpa com tratamento de 95°C e carga
de perdxido de 6 kg/t.

Para o parametro de viscosidade o aumento da carga de peroxido teve
efeito significativo na polpa com pressurizagcao de 5atm e temperatura de 95°C. Para
a pressao de oxigénio o efeito também foi significativo para a polpa com tratamento
de 95°C e carga de peréxido de hidrogénio de 6 kg/t.

O aumento de 10°C na temperatura ndo teve efeito significativo na
viscosidade das amostras estudadas para o estagio com peroxido pressurizado.

A reversao de alvura nao variou significativamente com a temperatura,
pressado de oxigénio e carga de perdxido de hidrogénio.

A variacéo de pressao de oxigénio (Oatm e 5 atm) influenciou o indice de
tracao, havendo uma diminuigao dos valores encontrados para este parametro. Esta
tendéncia foi ainda maior com o aumento do numero de revolugdes em moinho PFI.
Entretanto, este efeito foi significativo estatisticamente apenas para polpa refinada a
1500 rpm, pois para polpa refinada a 3000 rpm o efeito do refino foi maior do que o
efeito da pressao.

O indice de rasgo (IR) apresentou um decréscimo de valores para
variacdo de pressao, porém este efeito apresentou diferenga significativa apenas
para a polpa refinada a 1500 rpm. Para polpa refinada a 3000 rpm observou-se que
o efeito de um maior nivel de refinagado foi superior ao efeito causado pela variacao

de pressao de oxigénio no sistema.



66

O indice de estouro ndo apresentou tendéncias definidas para variagao
de pressao de oxigénio nas polpas sem refino e refinadas a 1500 rpm. Somente
para polpas refinadas a 3000 rpm os valores tenderam a ser incrementados com
esta variavel (pressao).

A variacao de carga de peroxido de hidrogénio (3 kg/t e 6 kg/t) para polpa
sem refino e refinada a 1500 rpm resultou em um pequeno incremento do indice de
tracdo. O que foi diferente para o refino a 3000 rpm onde o efeito foi negativo, uma
vez que o efeito do maior nivel de refinagao se sobressaiu ao da variagéo da carga
de perdxido de hidrogénio.

Para o indice de rasgo (IR) a variagdo de carga de perdxido de hidrogénio
(3 kg/t e 6 kg/t) levou a uma diminuicdo dos valores de IR para polpa sem refino e
polpa refinada a 3000 rpm, sendo esta mais acentuada para 3000 rpm devido a
soma do efeito de maior refinagcédo e de variagao de carga de perdxido de hidrogénio.
A polpa refinada a 1500 rpm ndo apresentou tendéncia definida.

O indice de estouro nao apresentou tendéncia definida para a variagao de
carga de peroxido de hidrogénio (3 kg/t e 6 kg/t) para a polpa sem refino e polpa
refinada a 1500rpm. Ja para nivel de refinagdo a 3000 rpm observou-se uma
tendéncia de aumento dos valores encontrados do indice de estouro.

A variagao de temperatura (95°C e 105°C) no estagio de branqueamento
com peréxido de hidrogénio ndo afetou os valores encontrados para o indice de
tracao (IT) das polpas sem refino (0 revolugdes). Sendo constatado o efeito causado
por esta variavel apenas nas polpas refinadas a 1500 rpm e 3000 rpm, onde o
aumento da mesma ocasionou uma diminuigdo do IT.

Para o indice de rasgo a variagdo da temperatura (95°C e 105°C)
promoveu uma diminui¢cao dos valores deste parametro em todos os niveis de refino
(0, 1500 rpm e 3000 rpm), sendo este decréscimo intensificado com o aumento do
numero de revolugdes em moinho PFI (nivel de refinagao).

O indice de estouro (IE) ndo apresentou tendéncia definida para a
variagao de temperatura de branqueamento com peréxido de hidrogénio na polpa
sem refino (0 revolugdes). Para polpas refinadas a 1500 rpm a variavel levou ao
acréscimo de valores de IE, ja para 3000 rpm os valores foram diminuidos devido ao

efeito do refino ter-se sobressaido ao de variagao de temperatura.
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