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Resumo

Neste estudo, a quimica do dioxido de cloro (D) e do peroxido de hidrogénio (P), duas substancias
predominantemente usadas no estagio final do branqueamento foi revisada; e dois estagios finais de
branqueamento, o duplo estagio de diéxido de cloro (DD) e o diéxido de cloro seguido de perdxido de
hidrogénio (DP), foram comparados em relagédo a sua capacidade de produzir ndo apenas polpas muito
branqueadas e oticamente balanceadas, mas também polpas com baixa reversao de alvura. Acomparagao
também foi feita entre os estagios DD e DP em relagéo a refinabilidade e propriedades finais da polpa. A
deslignificagdo por dioxido de cloro a quente (D,,;) resultou em polpas com alvura mais alta em relagéo
as polpas convencionalmente deslignificadas (D,). Um branqueamento final D, apesar de resultar em
polpas de maior alvura do que as polpas branqueadas com P, ndo evitou a reverséo de alvura ao longo do
envelhecimento. A incorporagao de um estagio de polimento de perdxido ao branqueamento DD forneceu
nao apenas polpas de alvura mais alta do que as polpas branqueadas DP, mas também polpas estaveis,
com baixos valores de cor posterior (PC) e indice de cor (IC). Todas essas propriedades podem ser
alcangadas a um baixo consumo quimico, uma vantagem que apenas as polpas DD podem fornecer em
contraposigéo as polpas branqueadas DP. O refino das polpas branqueadas a um alto valor de pH é mais
facil que o refino das polpas branqueadas a um baixo valor de pH. Entre as polpas branqueadas DD e DP,
a primeira apresentou melhores indices de Tragdo e Rasgo do que a Ultima.
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Abstract

In this paper, the chemistry of chlorine dioxide (D) and hydrogen peroxide (P), two predominant chemicals
used in final bleaching stages, is reviewed. Two distinct final bleaching stages, DD and DP are compared
with respect to their ability to produce not only very bright and optically balanced pulps but pulps with low
brightness reversion. Comparison is also made between DD and DP stages in terms of refineability and final
pulp properties. Hot chlorine dioxide delignification (D, ;) resulted in higher brightness pulps over convention-
ally delignified (D,) pulps. A final D bleaching resulted in higher brightness pulp than that of a P bleached
pulp, but the pulp did not keep this brightness advantage upon aging. Incorporating a peroxide polishing step
to DD bleaching provided not only higher brightness pulp than that of DP bleaching, but also more stable
pulps; a low post color (PC) number and color index (CI) values. All these properties can be achieved at
lower chemical consumption, an advantage the only DD bleached pulps can provide when compared to DP
bleached pulp. Refining pulps bleached at the higher pH end is easier than bleaching at low pH. Between
DD and DP bleached pulps, the former provided a better Tensile and Tear Index than the latter.
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INTRODUCAO (P) também é usado como um estagio final
anico ao invés de um estidgio de didxido de

No branqueamento ECF (elemental chlori- cloro (D). Algumas fabricas usam o peroxido

ne free), o estagio final é uma fase de di6xido
de cloro. Porém, em certas fabricas, particu-
larmente as que branqueiam polpas de ma-
deira de folhosas, o peroxido de hidrogénio

de hidrogénio como uma fase de polimento
(depois do D final) em tanques de armazena-
mento de alta densidade, antes da chegada da
polpa as maquinas de papel.
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Um dos objetivos do branqueamento multifa-
sico é eliminar grupos cromoforos da polpa. De
acordo com Littia et al. (2005), as estruturas cro-
moforas em polpas alcalinas dependem, em gran-
de parte, das condigoes de cozimento (VOIRON
et al., 2005). Os maiores grupos cromoéforos de
polpa conhecidos vém da lignina (GIERER, 1970)
e apenas uma pequena parte vem da decomposi-
¢ao de carboidratos (FORSKAHL et al., 1976).

No cozimento estendido das polpas, parti-
cularmente em folhosas, a lignina residual con-
tém uma quantidade razoavelmente grande de
complexos de lignina-carboidrato, (PARTHASA-
RATHY e CHRISTIAN, 2005). O aumento de ca-
deias do complexo de lignina-carboidrato e de
estruturas de lignina condensadas necessita de
condigoes de deslignificagao mais drasticas. Isso
resulta numa reducao de grupos fendlicos livres
nas polpas e um aumento nas chances de oxida-
¢ao da celulose, os quais podem contribuir para
uma reduzida branqueabilidade da polpa bem
como para a reversao de alvura (KUMAR et al.,
1996 e PARTHASARATHY et al., 1996).

Enquanto os grupos cromoforos na celulo-
se nao exercem um papel na branqueabilidade
da polpa, a oxidacdo da celulose e em particu-
lar, a presenca de grupos carbonila exercem, de
fato, um papel importante na reversao de alvu-
ra de polpas tanto sob radiacado monocroma-
tica como a induzida por luz (policromatica)
(ANDRADY et al., 1991).

Um das consequéncias do branqueamento
de polpas a uma alvura muito alta (290%]ISO)
é que a reversao de alvura se torna relevante. Os
mecanismos de reversao de alvura sdao bastante
complexos e envolvem muitas rea¢des tanto de
celulose (EIRAS et al., 2005) quanto de lignina
residual (principalmente grupos cromoéforos)
(LACHENAL et al., 2005).

A celulose oxidada durante o branqueamen-
to produz grupos carbonila e carboxila (EIRAS
et al., 2005). As oxidagoes conduzem a diminui-
¢do do peso molecular da celulose resultando
em novas estruturas aromaticas insoltveis em
agua, incluindo certos grupos croméforos (DA-
NIEL et al., 2004).

O branqueamento é um processo oxidativo
e utiliza substancias quimicas como oxigénio,
ozoOnio, peréxido de hidrogénio e dioxido de
cloro. Entre os agentes branqueadores, o diéxido
de cloro é um oxidante especifico e reage prefe-
rencialmente com a lignina residual ao invés da
celulose. Porém, alguns produtos da decomposi-
cao de ClO,, como o ClO" e o CI sao oxidantes

nao especificos e atacam tanto a lignina como os
carboidratos da polpa. O ataque da lignina por
estes radicais resulta na geracao de quinonas, ao
passo que o ataque dos carboidratos nao resulta
na oxidacao dos carbonos C2 ou C3 na molécula
de celulose em grupos carbonila, mas na oxida-
¢dao do C6 em 4cido hexenurénico (STEWART e
SMELSTORIUS, 1968; MIYAZAKI et al., 1971).

O perdxido de hidrogénio é usado como re-
forco na extracao oxidante da polpa e também
como uma substiancia quimica branqueadora
Gnica. Seus produtos de decomposicdo sdo os
anions hidroxila e hidroperoxila, que reagem,
principalmente, com estruturas de lignina, e ra-
dicais hidroxila que sao eletroéfilos fortes e oxi-
dantes indiscriminados que reagem tanto com
estruturas de lignina residual quanto com os
carboidratos. As reacoes dos radicais hidroxila
com carboidratos resultam, principalmente, na
oxidagao dos carbonos dois e trés (C2 e C3) da
celulose e hemiceluloses, levando a formacao
de grupos carbonila. Andrady et al. (1991), atri-
buiram o amarelamento (reversdo de alvura) da
polpa termomecanica (TMP) branqueada com
peroxido de hidrogénio sob radiagdo monocro-
madtica a presenca do excesso de grupos carboni-
la nas estruturas celulésicas.

Mellanderet al. (2005), defenderam que a res-
posta ao branqueamento de polpas convencio-
nais deslignificadas e branqueadas com di6xido
de cloro (D,) diferem das polpas deslignificadas
e branqueadas com diéxido de cloro a uma alta
temperatura (D,,;) e de polpas que utilizam um
estagio dcido a alta temperatura, seguido de um
estagio com dioxido de cloro (A, ;D). Enquanto
o tratamento final P promoveu a estabilidade
de alvura das polpas D, o branqueamento final
D e o branqueamento final P nao fizeram qual-
quer diferenca a estabilidade de alvura das pol-
pas D, e A D deslignificadas e branqueadas.
De fato, um estagio final D forneceu as polpas
uma alvura ligeiramente mais alta do que o tra-
tamento com peréxido.

De acordo com Lachenal et al. (2005), a lig-
nina residual em polpas sem branqueamento
apresentou diferentes concentragdes de quinona
e as polpas mais dificeis de branquear eram mais
ricas nessas estruturas. Estas polpas também fi-
caram mais coloridas, com um matiz averme-
lhado mais pronunciado dado pela presenca de
uma grande concentracao de grupos quinona.
Porém, de acordo com Andrady et al. (1991), a
polpa termomecéanica branqueada e nao bran-
queada demonstrou um forte matiz avermelha-
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do, apesar de ter muito menos estruturas de lig-
nina condensada e concentracdes mais altas de
estruturas carboniladas. Lachenal et al. (2005)
afirmaram que, como as quinonas nao sao facil-
mente degradadas pelo ClO,, a branqueabilida-
de da polpa estaria relacionada a quantidade de
grupos quinona e, por aproximacao, pelo rastre-
amento do valor de a* no espaco L*a*b *.

O objetivo desse estudo é verificar se o pero-
xido de hidrogénio é melhor do que o diéxido
de cloro na reducgao de estruturas tipo quinona
(cor) para estruturas tipo hidroquinona (inco-
lor), e verificar a influéncia do ultimo estagio de
branqueamento (DD e DP) nas propriedades
fisico-mecanicas das polpas.

MATERIAL E METODOS

Foi utilizada uma polpa de eucalipto deslig-
nificada com oxigénio (pré-0,) e oriunda de co-
zimento estendido. As caracteristicas da polpa
pré-O, utilizada foram: alvura (47,6%ISO), nu-
mero kappa (12,5), viscosidade (31,0 cP), hexa’s
(69,5 mmol/kg) e DQO (7,6 kg O,/t).

Foram comparadas duas deslignificagdes de
dioxido de cloro diferentes: (1) deslignificacao
de diéxido de cloro convencional (D,); e (2) des-
lignificacao de di6xido de cloro a quente (D, ).

As etapas D, e D, foram executadas em sa-
cos de polietileno, nas condi¢bes apresentadas
na Tabela 1 (para D) e na Tabela 2 (para D,,,).
Primeiro foi adicionada a polpa a dgua com Aci-
do sulfirico (H,SO,) e ap6s a mistura, acrescen-
tado diéxido de cloro (ClO,).

As etapas de extragdo oxidante reforcada de
peroxido (EP) e branqueamento com diéxido
de cloro (D,) foram realizadas em sacos de po-
lietileno, nas condi¢oes apresentadas nas Tabe-
las 1 e 2. Foram adicionados NaOH/H,SO, e

Tabela 1. CondigGes utilizadas na sequéncia de bran-
queamento D (EP)D,
Table 1. Conditions used in the bleaching sequence

dgua para ajuste de pH e consisténcia, e apos
mistura acrescido o peréxido de hidrogénio
(H,0,) para a etapa (EP), e na etapa seguin-
te, também foi adicionado NaOH/H,SO, para
ajuste de pH e consisténcia e acrescentado o di-
oxido de cloro (etapa D).

Em todos os estagios de branqueamento, os
materiais foram misturados manualmente e,
entdo, aquecidos em forno de microondas até
a temperatura desejada. Logo depois, foram
transferidos para um banho de vapor, onde fo-
ram mantidos, em temperatura constante pelo
tempo preestabelecido.

Para o estagio final de branqueamento com
diéxido de cloro (D,) foram utilizadas trés
condi¢oes de pH (4,0; 6,5 e 9,0), duas tem-
peraturas (70°C e 90°C), tempo de reagao
de 120 min, consisténcia de 10% e carga de
6 kg/t.a.s. de ClO, (t.a.s.- tonelada de polpa
absolutamente seca).

Para o estagio final de branqueamento com
perdxido (P) foram utilizadas trés condigoes de
pH (9,0; 10,0 e 11,0), duas temperaturas (70°C
e 90°C), tempo de reagdo de 120 min, consis-
téncia de 10% e carga de 3 kg/t.a.s. de H/O, e 2
kg/t.a.s de MgSO,.

Ao final dos estagios de branqueamento as
polpas foram lavadas com o equivalente a 9 m3
de dgua destilada/t.a.s. A carga efluente foi me-
dida em amostras misturadas compreendidas
por partes iguais de filtrados de cada etapa de
branqueamento, simulando o efluente final de
uma industria.

As analises de niimero kappa, alvura, viscosi-
dade e propriedades fisicas da polpa foram me-
didas pelo método TAPPI (1999).

Os dacidos hexenurdnicos na polpa foram
medidos pelo procedimento estabelecido por
Vuorinen et al. (1996).

Tabela 2. Condigbes utilizadas na sequéncia de bran-
queamento D, (EP)D,
Table 2. Conditions used in the bleaching sequence

D,(EP)D, D,-(EP)D,
Condigoes D, (EP) D, Condigoes D, (EP) D,
Tempo, min 30 90 120 Tempo, min 120 90 120
Consisténcia, % 10 10 10 Consisténcia, % 10 10 10
Temperatura, °C 60 80 80 Temperatura, °C 95 80 80
H,SO,, kgit.a.s. 2,5 - - H,SO,, kg/it.as. 2,5 - 0,3
ClO,, como Cl,, kgita.s. 25,0 - 15,0 ClO,, como Cl,, kg/ta.s. 25,0 - 10,0
H,0,, kg/t.a.s. - 3,0 - H,0,, kg/t.a.s. - 3,0 -
NaOH, kg/t.a.s. - Variavel 1,0 NaOH, kg/t.a.s. - Variavel -

D, (Deslignificagdo convencional com diéxido de cloro)
(EP) (Extracao com perdxido de hidrogénio)

D, (Diéxido de cloro)

t.a.s (tonelada de polpa absolutamente seca)
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D, (Deslignificagdo com diéxido de cloro a quente)
(EP) (Extracao com perdxido de hidrogénio)

D, (Diéxido de cloro)

t.a.s (tonelada de polpa absolutamente seca)
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Areversao de alvura foi testada sob duas diferen-
tes condi¢oes de envelhecimento: imida (60°C, 7
dias, 90% UR); e seca (105°C, 4 horas, 0% UR). Na
condicao umida de envelhecimento, as folhas de
polpa foram submetidas durante sete dias em nivel
de 90% UR (umidade relativa) e a uma temperatu-
ra de 60°C. Na condicao seca, as folhas de polpa
foram submetidas durante quatro horas em nivel
de 0% UR e a uma temperatura de 105°C.

O rendimento do branqueamento foi calcu-
lado utilizando a férmula:

Perda do Rendimento % =
0.0812*TOC (kg de C/t.a.s) + 1.913

O Carbono Organico total (TOC) é medido
em kg de Carbono/t.a.s. O teor de halogénios or-
ganicos (OX) da polpa foi medido pelos padroes
PTS-RH: 012/90. O teor de halogénios organicos
adsorviveis (AOX) no efluente foi medido pelo
SCAN padrao SCAN: P69-94. A DQO e cor do
efluente foram medidas pelos métodos padroes
CPPA H: 3 e H: 5 (1993), respectivamente.

RESULTADOS E DISCUSSAO

Os resultados do branqueamento estdgio-
por-estagio das sequéncias D(EP)DD (Tabelas 3
e 4) e D(EP)DP (Tabelas 5 e 6) estao apresenta-
dos a seguir.

Foi observado que o aumento na temperatu-
ra no estagio final D de 70 para 90°C nio teve
impacto significativo sobre o consumo de rea-
gentes quimicos e sobre a alvura da polpa, mas
em alguns casos reduziu, ligeiramente, a rever-
sdo de alvura seco/iumido (resultados observa-
dos nas Tabelas 7 e 8).

A temperatura do estdgio final D nao teve
impacto significativo sobre a viscosidade da
polpa. Para obter valores mais altos de pH
no estagio final D, utilizou-se uma maior de-
manda de NaOH no branqueamento para
determinada alvura. As cargas mais elevadas
de NaOH aumentaram a estabilidade de al-
vura das polpas através da estabilizacao de
acidos hexenuronicos residuais contra a hi-
drélise acida e através da remocao do cloro
organicamente ligado, ou seja, quanto maior
o pH final do estigio de branqueamento,
menor a reversao de alvura (resultados ob-
servados nas Tabelas 7 e 8).

O aumento do pH a valores acima de 6,5 teve
um efeito negativo sobre a viscosidade da polpa,
resultado que pode ser explicado pela formacao
acido hipocloroso, um oxidante de celulose.
Além disso, o branqueamento com diéxido de
cloro em valores de pH superiores a 4 tende a
deixar residuos de ClO, ao final do branquea-
mento (Tabela 3 e 4).

Tabela 3. Resultados do branqueamento estagio-por-estagio da sequéncia D (EP)DD.
Table 3. Results of the bleaching stage-by-stage sequence of D (EP)DD.

Resultados D, (EP) D, D, D, D, D, D, D,
Temperatura, °C 60 80 80 70 70 70 90 90 90
NaOH, kg/t.a.s. - 10,5 1,0 0,8 2,5 4,0 0,8 2,5 4,0
pH final 2,5 11,0 47 4,0 6,5 9,0 4,0 6,5 9,0
Consumo % 100 100 100 100 89 81 100 89 81
Numero Kappa - 3,9 1.1 0,4 0,4 0,4 0,3 0,4 0,5
Viscosidade, cP - 21,1 19,2 19,2 20,1 15,5 19,4 20,5 15,0
Alvura, % ISO 64,6 77,4 86,1 90,6 90,7 90,3 90,6 90,8 90,3

(EP) (Extracao com perdxido de hidrogénio)
D, (Diéxido de cloro)

D, (Deslignificagao convencional com diéxido de cloro)
D, (Diéxido de cloro)
t.a.s (tonelada de polpa absolutamente seca)

Tabela 4. Resultados do branqueamento estagio-por-estagio da sequéncia D, (EP)DD.
Table 4. Results of stage-by-stage bleaching sequence of D, (EP)DD.

Resultados D, (EP) D, D, D, D, D, D, D,
Temperatura, °C 95 80 80 70 70 70 90 90 90
NaOH, kg/t.a.s. - 11,0 - 0,7 2,5 3,6 0,8 2,5 3,6
pH final 2,5 11,0 4,5 4,0 6,5 9,0 4,0 6,5 9,0
Consumo 100 100 100 100 91 87 100 91 87
Numero Kappa - 2,5 0,8 0,3 0,3 0,3 0,2 0,2 0,2
Viscosidade, cP - 18,8 16,6 15,7 15,4 12,0 15,9 15,5 12,4
Alvura, % ISO 62,2 78,2 87,1 91,5 91,2 90,7 91,5 91,1 90,8

(EP) (Extracao com peréxido de hidrogénio)
D, (Diéxido de cloro)

D, (Deslignificagdo com diéxido de cloro a quente)
D, (Diéxido de cloro)
t.a.s (tonelada de polpa absolutamente seca)
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A opcao entre temperaturas altas ou baixas e
do pH no estagio final D é levada por questoes de
custo do branqueamento e qualidade da polpa
obtida. Nimeros baixos (de temperatura e pH)
podem diminuir os custos do branqueamento
e numeros altos aumentam a estabilidade da
alvura, diminuem os compostos organicos clo-
rados e penalizam a viscosidade. Observacoes e
conclusoes similares sao descritas também para
a sequéncia D, (EP)DD.

Pode-se observar que o aumento na tem-
peratura do estagio final P de 70 para 90°C
nao teve impacto significativo sobre o con-
sumo de reagentes quimicos e sobre a bran-
queabilidade, mas, novamente, em alguns
casos reduziu, ligeiramente, a reversao de
alvura seco/imido (resultados observados
nas Tabelas 7 e 8).

A temperatura do estagio final P teve um im-
pacto negativo sobre a viscosidade da polpa e
para o aumento no valor de pH desse estagio
utilizou-se uma maior demanda de NaOH.

Novamente a alvura e a estabilidade de al-
vura da polpa foram aumentadas através da es-
tabilizacao de acidos hexenurdnicos residuais
contra a hidrélise acida, ou seja, quanto maior
o pH final do estigio de branqueamento, menor
a reversao de alvura (resultados observados nas
Tabelas 7 e 8).

Portanto, a opgao entre temperaturas altas ou
baixas e o pH no estagio final P é levada por ques-
toes de custo do branqueamento e qualidade da
polpa obtida. Nimeros baixos (de temperatura
e pH) podem diminuir os custos do branquea-
mento e nimeros altos aumentam a estabilidade
da alvura e diminuem cloro ligado organicamen-
te A sequéncia D, (EP)DP segue forma parecida
aquela do branqueamento D (EP)DP.

As Tabelas 7 e 8 listam os valores de reversao
de alvura das polpas submetidas a duas condi-
¢oes de degradagiao térmica: imida (60°C, 7
dias, 90% UR) e seca (105°C, 4 horas, 0% UR).

O pH e a temperatura do estagio final D nao
demonstrou efeito significativo sobre as coorde-
nadas de cor L*a*b* para ambas as sequéncias
D,(EP)DD e D, (EP)DD antes ou depois dos
testes de reversao seco / iimido.

Dessa forma, decidiu-se que o estagio final
D deveria ser realizado a temperatura de 70°C
e pH 9,0 para ambas as sequéncias D (EP)DD e
D, (EP)DD, para manter a estabilidade de alvu-
ra da polpa e minimizar o cloro organicamente
ligado. Com base nos resultados, pode-se dizer
que a alvura final das polpas branqueadas DD e
DP foi definida pela primeira etapa de desligni-
ficacao, seja um estdgio D, ou D, . Em geral, as
polpas deslignificadas D, , tiveram alvuras mais
altas do que as polpas deslignificadas D,..

Tabela 5. Resultados do branqueamento estagio-por-estagio da sequéncia D (EP)DP.
Table 5. Results of stage-by-stage bleaching sequence of D (EP)DP.

Resultados D, (EP) D, P P P P P P
Temperatura, °C 60 80 80 70 70 70 90 90 90
NaOH, kg/t.a.s. - 10,5 1,0 3,0 4,8 6,0 3,2 4,8 6,0
pH final 2,5 11,0 4,7 9,0 10,0 11,0 9,0 10,0 11,0
Consumo % 100 100 100 100 92 92 100 100 100
Numero Kappa - 3,9 1.1 0,2 0,2 0,3 0,3 0,3 0,3
Viscosidade, cP - 211 19,2 19,3 18,8 19,8 16,5 19,1 18,6
Alvura, % 1SO 64,6 77,4 86,1 90,6 90,4 90,5 90,0 90,6 90,5
D, (Deslignificagdo convencional com diéxido de cloro) (EP) (Extracao com perdxido de hidrogénio)

D, (Diéxido de cloro) P (Peréxido de hidrogénio)

t.a.s (tonelada de polpa absolutamente seca)

Tabela 6. Resultados do branqueamento estagio-por-estagio da sequéncia D, (EP)DP.
Table 6. Results of stage-by-stage bleaching sequence of D, (EP)DP.

Resultados D, (EP) D, P P P P P P

Temperatura, °C 95 80 80 70 70 70 90 90 90
NaOH, kg/t.a.s. - 11,0 - 3,0 4,8 6,0 3,0 5,0 6,0
pH final 2,5 11,0 4,5 9,0 10,0 11,0 9,0 10,0 11,0
Consumo % 100 100 100 100 92 90 100 100 100
Numero Kappa - 2,5 0,8 0,2 0,2 0,2 0,2 0,2 0,3
Viscosidade, cP - 18,8 16,6 15,6 16,0 15,6 13,7 14,8 15,6
Alvura, % ISO 62,2 78,2 87,1 91,0 90,9 90,9 91,0 91,1 91,3

(EP) (Extracao com peréxido de hidrogénio)
P (Peréxido de hidrogénio)

D, (Deslignificagdo com diéxido de cloro a quente)
D, (Diéxido de cloro)
t.a.s (tonelada de polpa absolutamente seca)
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na branqueabilidade, no refino e nas propriedades da polpa

Tabela 7. Branqueamento das polpas pelas sequéncias D_(EP)DP e D_(EP)DD: Valores de L*a*b*, alvura e reverséo

de alvura.
Table 7.
version values.

Bleaching of pulps by D E(P)DP and D E(P)DD processes: L*a*b* values, brightness and brightness re-

Teste de reversao umida: 60°C, 7dias, Umidade Relativa: 90%

Estégio final D (EP)DP, temperatura: 70°C

Estégio final D (EP)DD, temperatura: 70°C

pH 9 10 11 4 6,5 9
Alvura, %ISO 90,6 90,4 90,5 90,6 90,7 90,3
Alvura revertida, %ISO 87,5 87,9 88,3 85,5 86,6 87,2
Reversao de Alvura, %ISO 31 2,5 2,2 51 41 31
L* antes da reversao 98,0 97,92 97,89 97,93 98,08 97,85
a* antes da reversio -0,13 -0,1 -0,08 -0,09 -0,18 -0,09
b* antes da reverséao 3,07 3,06 3,02 3,10 3,24 3,09
L* depois da reversao 97,03 97,15 97,22 96,40 96,75 96,87
a* depois da reversao 0,19 0,19 0,17 0,59 0,29 0,23
b* depois da reverséo 3,67 3,59 3,43 4,03 3,89 3,68
Estégio final D (EP)DP, temperatura: 90°C | Estagio final D (EP)DD, temperatura: 90°C

pH 9 10 11 4 6,5 9
Alvura, %ISO 90,0 90,6 90,5 90,6 90,7 90,3
Alvura revertida, %ISO 86,8 88,3 88,5 85,7 87,0 87,4
Reversao de Alvura, %ISO 3,2 2,3 2,0 4,9 3,8 2,9
L* antes da reversao 97,8 97,93 97,91 98,04 98,06 97,95
a* antes da reversio -0,07 -0,08 -0,1 -0,11 -0,14 -0,07
b* antes da reverséao 3,29 2,99 2,98 3,15 3,09 3,27
L* depois da reversao 96,83 97,23 97,30 96,42 96,85 97,02
a* depois da reversao 0,33 0,19 0,16 0,63 0,35 0,24
b* depois da reverséo 3,99 3,48 3,46 3,94 3,77 3,71

Teste de reversao seca: 105°C, 4 horas, Umidade Relativa: 0%

Estégio final D (EP)DP, temperatura: 70°C

Estagio final D (EP)DD, temperatura: 70°C

pH 9 10 11 4 6,5 9
Alvura, %ISO 90,6 90,4 90,5 90,6 90,7 90,3
Alvura revertida, %ISO 88,4 88,3 88,5 87,8 87,9 88,0
Reversao de Alvura, %ISO 2,2 21 2,0 2,8 2,8 2,3
L* antes da reversao 98,0 97,92 97,89 97,93 98,08 97,85
a* antes da reversio -0,13 -0,1 -0,08 -0,09 -0,18 -0,09
b* antes da reverséao 3,07 3,06 3,02 3,10 3,24 3,09
L* depois da reversao 97,50 97,44 97,54 97,33 97,40 97,40
a* depois da reversao -0,13 -0,09 -0,15 0,05 -0,06 -0,06
b* depois da reverséo 3,74 3,89 3,94 4,09 4,15 4,06
Estégio final D (EP)DP, temperatura: 90°C | Estégio final D (EP)DD, temperatura: 90°C

pH 9 10 11 4 6,5 9
Alvura, %ISO 90,0 90,6 90,5 90,6 90,7 90,3
Alvura revertida, %ISO 87,2 88,6 88,5 87,5 87,7 87,5
Reversao de Alvura, %ISO 2,8 2,0 2,0 31 31 2,8
L* antes da reversao 97,8 97,93 97,91 98,04 98,06 97,95
a* antes da reversio -0,07 -0,08 -0,1 -0,11 -0,14 -0,07
b* antes da reverséo 3,29 2,99 2,98 3,15 3,09 3,27
L* depois da reversao 97,22 97,56 97,54 97,25 97,25 97,21
a* depois da reversao -0,08 -0,17 -0,17 0,02 -0,01 -0,06
b* depois da reverséo 4,33 3,89 3,90 4,15 4,09 4,06

Comparando os valores de alvura (%ISO) e
luminosidade (L*) de polpas deslignificadas D
e D, submetidas ao branqueamento DD e DP,
observa-se que a média das alvuras e a média
dos valores de L* finais polpas branqueadas DD
apresentaram-se ligeiramente maiores em rela-
¢ao as médias finais do branqueamento DP.

Aumentar a temperatura da etapa final apesar
de poder resultar em uma maior alvura, também
pode iniciar a hidrélise da celulose, resultan-
do em uma perda de rendimento. Entretanto,
os dados nesse trabalho nao dao suporte a tal
afirmacao. A outra preocupagao diz respeito ao
branqueamento de polpas com peréxido de hi-
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drogénio em pH e temperatura altos; este pode
resultar no escurecimento alcalino das polpas e
entao diminuir a alvura final (KUTNEY e EVANS,
1985; ZERONIAN e INGLESBY, 1995). Nesse
trabalho isso nao ocorreu, ja que os valores de
alvura, L* e b* (azul-verde) para o branquea-
mento P nao foram modificados a medida que a
temperatura e o pH foram aumentados.

Enquanto as polpas branqueadas atingiram
uma alvura maior que 91% ISO, o valor de L*
foi sempre abaixo de 98%. Para a polpa branca
“pura”, o valor de L* deve ser igual a 100%. En-
tretanto, como os valores L* de ambas as polpas
branqueadas DD e DP foram abaixo de 100%,
eles puderam ser categorizados apenas como
sendo polpas brancas “quase puras”.

Tabela 8. Branqueamento das polpas pelas sequéncias D, (EP)DP e D, (EP)DD: Valores de L*a*b*, alvura e rever-

sdo de alvura.

Table 8. Bleaching of pulps by D, ;E(P)DP and D, E(P)DD processes: L*a*b* values, brightness and brightness re-

version values.

Teste de reversao umida: 60°C, 7dias, Umidade Relativa: 90%

Estagio final D, (EP)DP, temperatura: 70°C

Estagio final D, (EP)DD, temperatura: 70°C

pH 9 10 1 4 6,5 9
Alvura, %ISO 91,0 90,9 90,9 91,5 91,2 90,7
Alvura revertida, %ISO 88,6 89,0 89,0 87,6 88,4 88,7
Reversao de Alvura, %ISO 24 1,9 1,9 3,9 2,8 2,0
L* antes da reversao 97,97 97,95 97,95 98,13 98,14 97,95
a* antes da reversao -0,12 -0,09 -0,06 -0,09 -0,13 -0,03
b* antes da reverséo 2,77 2,78 2,77 2,66 2,95 2,95
L* depois da reversao 97,25 97,41 97,39 96,94 97,29 97,32
a* depois da reverséo 0,08 0,12 0,10 0,45 0,21 0,16
b* depois da reversao 3,05 3,22 3,19 3,46 3,50 3,30

Estagio final D, (EP)DP, temperatura: 90°C | Estagio final D, (EP)DD, temperatura: 90°C

pH 9 10 1 4 6,5 9
Alvura, %ISO 91,0 91,1 91,3 91,5 91,1 90,8
Alvura revertida, %ISO 88,7 89,2 89,5 87,7 88,2 88,8
Reversao de Alvura, %ISO 23 1,9 1,8 3,8 29 2,0
L* antes da reverséo 98,06 98,03 98,08 98,13 98,11 98,01
a* antes da reversao -0,11 -0,12 -0,10 -0,10 -0,11 -0,05
b* antes da reversio 2,84 2,79 2,73 2,67 2,92 2,98
L* depois da reversao 97,33 97,43 97,56 97,01 97,21 97,38
a* depois da reverséo 0,11 0,08 0,08 0,47 0,23 0,17
b* depois da reversao 3,32 3,16 3,05 3,45 3,50 3,35

Teste de reversao seca: 105°C, 4 horas, Umidade Relativa: 0%

Estagio final D, (EP)DP, temperatura: 70°C

Estagio final D, (EP)DD, temperatura: 70°C

pH 9 10 1 4 6,5 9
Alvura, %ISO 91,0 90,9 90,9 91,5 91,2 90,7
Alvura revertida, %ISO 89,1 89,0 89,4 88,0 87,9 88,4
Reversao de Alvura, %ISO 1,9 1,9 1,5 3,5 3,3 2,3
L* antes da reversao 97,97 97,95 97,95 98,13 98,14 97,95
a* antes da reversao -0,12 -0,09 -0,06 -0,09 -0,13 -0,03
b* antes da reverséo 2,77 2,78 2,77 2,66 2,95 2,95
L* depois da reversao 97,64 97,56 97,69 97,26 97,26 97,36
a* depois da reverséo -0,10 -0,09 -0,08 0,08 -0,05 -0,02
b* depois da reversao 3,50 3,52 3,49 3,74 3,83 3,68

Estagio final D, (EP)DP, temperatura: 90°C | Estagio final D, (EP)DD, temperatura: 90°C

pH 9 10 1 4 6,5 9
Alvura, %ISO 91,0 91,1 91,3 91,5 91,1 90,8
Alvura revertida, %ISO 89,3 89,7 89,9 88,1 88,0 87,8
Reversao de Alvura, %ISO 1,7 1,4 1,4 3,4 31 3,0
L* antes da reverséo 98,06 98,03 98,08 98,13 98,11 98,01
a* antes da reversao -0,11 -0,12 -0,10 -0,10 -0,11 -0,05
b* antes da reversio 2,84 2,79 2,73 2,67 2,92 2,98
L* depois da reversao 97,74 97,82 97,82 97,33 97,35 97,19
a* depois da reverséo -0,10 -0,12 -0,11 -0,02 -0,04 -0,05
b* depois da reversio 3,59 3,50 3,41 3,81 3,93 3,78
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Alguns grupos croméforos introduzem um
matiz vermelho as polpas, suprimindo o desen-
volvimento da alvura e aumentando a reversio
(ANDRADY et al., 1991). Entretanto, os valores
negativos de a* (verde-vermelho) medidos antes
e depois do envelhecimento sugeriram o contra-
rio. Os valores de a* apoés a reversao para pol-
pas DD foram ligeiramente maiores que aqueles
para as polpas DP. O valor negativo a* é um in-
dicador que as polpas branqueadas tiveram um
matiz verde mais forte que o vermelho.

Sob a radiacao de luz monocromatica, a ab-
sor¢ao de quinonas é maxima no espectro infra-
vermelho préximo e vermelho. Portanto, o valor
negativo de a* e a diferenca entre polpas bran-
queadas P e D é um indicativo do fato de que as
estruturas quinonas presentes nas polpas bran-
queadas DD sao menos numerosas do que aque-
las das polpas branqueadas DP, diferentemente
do que foi sugerido por Lachenal et al. (2005).

Levando em consideracdo somente os grupos
quinonas, eles nao sao um fator no desenvolvi-
mento da alvura e na luminosidade de polpas
branqueadas DD e DP assim como na influéncia
da reversao de alvura. Isto foi claramente estabele-
cido a partir dos valores negativos de a* (que indi-
ca mais matiz verde que vermelho na polpa). Essa
inferéncia é diferente da conclusao alcancada por
Lachenal et al. (2005) de que as polpas branquea-
das D tém maior quantidade de estruturas quino-
nas e menor alvura que as polpas branqueadas P.

A eficicia do branqueamento DD e DP s6
pode ser conclusivamente julgada apés o mo-
nitoramento da reversao de alvura sobre o enve-
lhecimento. Isso demonstraria qual processo de
branqueamento fornece uma melhor estabilida-
de de alvura. O modo de envelhecimento (tmi-
do ou seco) tem influéncia sobre os valores de
alvura e luminosidade da polpa (Tabelas 7 e 8).

A medida do nimero de cor posterior é uma for-
ma simples de quantificar a retencao de alvura das
polpas ap6s o envelhecimento (GIERTZ, 1954).

A partir da medida do nimero de cor posterior
as polpas DP foram melhores que as polpas bran-
queadas DD em termos de estabilidade de alvura
com baixa reversao de alvura (Tabela 10). Para se
ter um quadro completo das alteracdes que ocor-
rem na polpa durante o branqueamento bem como
apos o branqueamento, quando a polpa branque-
ada foi sujeita a condicoes de envelhecimento tér-
mico e induzido por luz, é importante conhecer as
mudancas no Indice de Cor (IC) da polpa.

As polpas convencionalmente deslignificadas
(D0) tem valores de Indice de Cor (IC) maiores

do que as polpas deslignificadas com diéxido
de cloro a quente (D) em ambos os branquea-
mentos DP e DD (Tabela 10).

Mesmo dentro deste grupo, as polpas DD
tiveram IC maior que as polpas DP, o aumento
no valor de IC nas polpas DD deveu-se a um au-
mento nos valores b* (azul-amarelo). Portanto, a
reivindicagao de Lachenal et al. (2005), de que o
estagio final D teria um efeito oxidante sobre a lig-
nina residual gerando mais estruturas quinonas,
sO poderia ser parcialmente defendida porque
enquanto os valores de IC sao mais altos para as
polpas DD em relacdo as polpas DP, a diferenca
nos valores a* antes e depois do envelhecimento
das polpas seria muito pequena e a diferen¢a nos
valores b* é significativamente grande.

As mudangas nos valores de b* em polpas
deslignificadas D, foram relativamente meno-
res que os valores para as polpas D e isso se
aplica tanto para as polpas branqueadas DD
como para as DP. Contudo, novamente as polpas
branqueadas DD tiveram um valor de b* maior
que aquele da polpa DP. Isso significa que nas
polpas DD, além das estruturas tipo quinona,
deve haver outras que podem contribuir para a
reversao de alvura das polpas.

Uma proposicao interessante para se analisar
€ se esses grupos sao persistentes ou se o papel
deles pode ser mitigado na reversao de alvura.
Isso tem implicacoes comerciais ja que as fa-
bricas que contemplam a conversao do estagio
final D (D,) para um estdgio P precisam estar
preparadas para uma queda na alvura final, ja
que as polpas branqueadas DD fornecem pelo
menos 0,7 pontos percentuais a mais de alvura
que as polpas branqueadas por DP.

Esse aumento na alvura pode parecer peque-
no, mas como foi explicado por Reeves e Dence
(1996), ele demanda uma aplicagao quase ex-
ponencial de reagentes quimicos branqueadores
para ganhar cada ponto de alvura além dos 90%
ISO. Se a alvura alvo for aumentada para 92%
ISO, a vantagem de alvura conquistada com o
branqueamento DD tem fortes implicagoes co-
merciais sobre o branqueamento DP.

A sequéncia D, (EP)D D, foi submetida a
um tratamento de peréxido (D, (EP)D,D,P) en-
quanto se manteve a aplicagao geral da Oxidacao
Equivalente (OXE) igual ao processo da sequén-
cia D, (EP)D P. Isso significa que o branquea-
mento de peréxido na sequéncia D (EP)D,D,P
é apenas uma fase de polimento e nao um esta-
gio completo de branqueamento como no caso
do branqueamento D, (EP)D,P (Tabela 9).
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Tabela 9. Propriedades das polpas branqueadas das sequéncias D, (EP)D,D,P e D, (EP)D,P.

Table 9. Properties of bleached pulps by D,.E(P)D,D,P and D E(P)D,P processes.
. Alvura,% | Luminosidade,% | Valores de Cromaticidade |. .
Sequéncia de " " " Indicede cor |, ..
b ISO (L*) a b Média
ranqueamento — — — —
Umida Seca |Umida Seca|Umida Seca|Umida Seca
D, (EP)D.D.P antes da reverséo 92,00 98,31 9841 | -0,11 -0,09| 2,74 2,54
HT "2 depois dareversdo 89,70 97,59 98,01 | -009 -0,10| 293 3,20 | 0,74 0,77 | 0,76
D, (EP)D.P antes da revers&o 91,00 98,01 98,01 | -0,10 -0,10| 2,78 2,78
HT ! depois da reversdo 89,20 97,40 97,71 | -0,10 -0,10| 3,18 3,50 | 0,73 0,78 | 0,75
O polimento de peroxido de hidrogénio final D. A etapa de polimento de peréxido pode

(D, (EP)D,D,P) aumentou a alvura da pol-
pa em até 1 ponto percentual sobre as polpas
D, (EP)D,P. Essa vantagem de alvura é mantida
independentemente das técnicas aplicadas sobre
a polpa. Mais importante é que os valores de IC
das polpas D, (EP)D,D,P e D, (EP)D,P sao os
mesmos. A adicao da etapa de polimento a uma
sequéncia DD resultou em um valor de b* me-
nor que o branqueamento de peréxido. Como a
aplicacao equivalente de OXE para ambas as se-
quéncias é a mesma, o ganho de alvura adicional
através da etapa de polimento de peréxido de hi-

ser realizada na torre de alta densidade.

A diminuicao dos valores de b* das polpas
quando se inclui uma etapa de polimento de
peréxido como parte do branqueamento no es-
tagio DD final, levou-nos a inferir que alguns
cromoforos gerados ao estdgio final D podem
nao ser do tipo quinona, mas de grupos que po-
dem ser facilmente branqueados pelo peroxido.

Na Tabela 10 ha uma comparacao entre os bran-
queamentos D (EP)D,D, D (EP)D,P, D, /(EP)
DD, e D, (EP)D P sob condicoes 6timas. O ob-
jetivo de tal comparacao é determinar a melhor al-

drogénio pode, inclusive, levar a uma diminui-
¢ao da aplicacao de diéxido de cloro no estagio

ternativa entre as etapas D, e D, na primeira etapa
e entre D e P na etapa final do branqueamento.

Tabela 10. ComparagBes entre as sequéncias D (EP)DD, D, (EP)DD, D,(EP)DP e D, (EP)DP para as condicdes

otimas.
Table 10. Comparison between the sequences D(EP)DD, D _.(EP)DD, D(EP)DP and D, (EP)DP under optimum

conditions.
Condigoes e Resultados D,(EP)DD D,.(EP)DD D,(EP)DP D,.(EP)DP
'Cloro ativo total, kg/bdt 5,23 4,73 5,25 4,75
Custo quimico, US$/t 28,3 26,0 28,5 26,2
pH final do ultimo estagio 9,0 9,0 9,3 9,3
Consumo do ultimo estagio, % 81 87 100 100
Numero Kappa 0,5 0,2 0,8 0,4
Viscosidade, cP 15,5 12,0 17,8 15,2
Alvura final, % 1SO 90,3 90,7 90,6 91
2Alvura revertida (seca), % ISO 88,0 88,4 88,4 89,1
3Alvura revertida (Umida), % ISO 87,2 88,7 87,5 88,6
Reversao de alvura (seca), %ISO 2,3 2,3 2,2 1,9
Reverséo de alvura (Umida), %ISO 3,1 2,0 3,1 2,4
Hexa’s mmol/kg 5,1 1,9 57 2,2
TOC acumulado, kg C/bdt 11,2 11,0 11,4 1,1
Rendimento acumulado do branqueamento 97,2 97,2 97,2 97,2
OX, kg Cl-/bdt 0,12 0,12 0,13 0,11
L* antes da reversao 97,9 98,0 98,0 98,0
a* antes da reversao -0,09 -0,03 -0,13 -0,12

b* antes da reverséo 3,1 3,0 3,1 2,8

L* depois da reversao (seca) 97,4 97,4 97,5 97,6
a* depois da reversao (seca) -0,06 -0,02 -0,13 -0,1
b* depois da reverséo (seca) 4.1 3,7 3,7 3,5
L* depois da reversao (Umida) 96,9 97,3 97 97,3
a* depois da reversao (Umida) 0,23 0,16 0,19 0,08

b* depois da reversio (Umida) 3,7 3,3 3,7 3,1

Numero de cor posterior (seca) 0,250 0,259 0,218 0,188
Numero de cor posterior (Umida) 0,274 0,250 0,236 0,210
indice de cor (seca) 1,20 1,23 0,95 0,78
indice de cor (Umida) 1,33 1,12 0,99 0,72

I- Cloro ativo total = (ClIO,*2,63 + H,0,*2,09); 2- Teste de reversio seca: 105 °C, 4 horas, Umidade Relativa 0%; 3- Teste de reversdo imida:
60 °C, 7 dias, Umidade Relativa 90; Nota: bdt (tonelada de polpa absolutamente seca)
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Observa-se que D, é mais eficiente que D,
como primeira etapa do branqueamento. Isso
resulta em uma economia com a vantagem de
se produzir polpas de maior estabilidade de al-
vura. Apesar da etapa a quente causar alguma
queda de viscosidade em relacao a etapa D, o
valor final obtido ainda é aceitavel.

Uma etapa final de diéxido de cloro a pH 9,0
produziu custos de branqueamento parecidos
aqueles obtidos com etapa final de peréxido de hi-
drogénio a pH 9,0. As reversoes de alvura das pol-
pas branqueadas também sao parecidas. A maior
inconveniéncia do estagio final D é a presenca de
um dioxido de cloro residual significativo ao fi-
nal do branqueamento e uma viscosidade final da
polpa ligeiramente menor. O ClO, residual deve
ser destruido ao final do branqueamento para evi-
tar a corrosao e resultard em uma demanda maior
de agente redutor. A viscosidade mais baixa é cau-
sada pelo acido hipocloroso, formado quando o
dioxido de cloro é processado em pH alto.

As sequéncias iniciadas com D, tenderam a
produzir polpas com coordenada b* mais baixa
antes e depois da reversao seca ou imida, fato
que pode ser explicado pelo contetido mais bai-
x0 de acidos hexenuronicos dessas polpas ao fi-
nal do branqueamento.

A Tabela 11 lista a refinabilidade (como me-
dida pelos testes Canadian Standard Freeness
(CSF) e Schopper-Riegler (oSR)) e as proprie-
dades de desenvolvimento das polpas D (EP)
D,D,, D (EP)D,P, D, (EP)D D, e D, (EP)D,P.

A facilidade de refino das polpas é uma funcao
que depende do pH e o branqueamento final de-
senvolvido com pH 9,0 demonstrou uma melhor
refinabilidade ao alcancar um valor de CSF cerca
de 200, a menos de 35 wats hora (Wh). As polpas
branqueadas com pH final 4,0 (polpas DD, des-
lignificadas D e D,,;) demandam até 50 Wh para
alcancar o mesmo nivel de drenabilidade. Como
todo branqueamento P foi realizado a pH 9,0 ou
11,0, a Ginica forma de comparar a refinabilidade
das polpas DD foi comparar o branqueamento
final D a um valor de pH alto. Quando o bran-
queamento final D foi realizado a um pH 9,0, ele
seguiu a mesma tendéncia que as polpas bran-
queadas P a pH 9,0, indicando que a facilidade
de refino da polpa é uma funcao dependente do
pH. O aumento do pH demandou aumento na
carga de NaOH e ocorreu um forte inchaco da
fibra que resultou em baixa demanda de energia
para refinar as polpas a um dado padrao Cana-
dian Standard Freeness (CSF), ao contrdrio de
polpas branqueadas a um pH acido (pH 4).
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As polpas branqueadas DD (para D, e D)
em oposi¢ao as polpas DP quando comparadas
ao mesmo pH de estagio final tiveram indice de
tracao e arrebentamento (ajustado para CSF de
200 ml) ligeiramente melhor, mas de forma cor-
respondente, o indice de rasgo foi mais baixo.

As polpas branqueadas DD tiveram maior
Energia de Deformacao (TEA) do que as polpas DP
a um dado CSE Isso é valido em qualquer estagio
final de pH. O branqueamento DD forneceu uma
polpa mais densa (volume especifico aparente
mais baixo) do que a polpa DP quando compara-
da em um CSF constante. A porcentagem de opaci-
dade seguiu correspondentemente a densidade da
folha. A diferenca no Mddulo de Elasticidade das
polpas branqueadas DD e DP nao foi relevante.

CONCLUSOES

A deslignificacao por diéxido de cloro a
quente (D ) resultou em polpas com alvura
mais alta em relacao as polpas convencional-
mente deslignificadas (D).

Branqueamento com estagio final de di6xido de
cloro, apesar de resultar em polpas de maior alvura
do que as polpas branqueadas com peréxido, nio
mantiveram a alvura ao longo do envelhecimento.

Polpas branqueadas DD apresentaram valo-
res de nimero de cor posterior e indice de cor
maiores do que os das polpas DP.

O refino das polpas branqueadas a um alto
valor de pH é mais facil do que o refino das pol-
pas branqueadas a um baixo valor de pH.

Entre as polpas branqueadas DD e DP, a pri-
meira apresentou melhores Indices de Tracio e
Rasgo a um determinado CSE
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