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RESUMO

OLIVEIRA, Romildo Lopes de, M.S., Universidade Federal de Vicosa,
marco de 2004. Influéncia da madeira na branqueabilidade e
estabilidade de alvura de polpas kraft de eucalipto.
Orientador: Jorge Luiz Colodette. Conselheiros: José Livio Gomide
e Rubens Chaves de Oliveira.

O objetivo deste estudo foi avaliar a influéncia da madeira,
utilizando diferentes clones de eucalipto, na branqueabilidade e
estabilidade de alvura de polpas produzidas pelo processo kraft.
Foram avaliadas amostras de polpas provenientes de 26 clones de
eucalipto de numero kappa 16,0 a 17,5. As amostras foram
submetidas a deslignificacdo com oxigénio (pré-0,), deslignificacao
com dioxido de cloro seguido de extracdo alcalina simples (DE) e
branqueamento ECF (sento de cloro elementar) completo, com as
sequéncias ODEDD e ODEDP, sendo o desempenho desses processos
avaliados pela eficiéncia, pela seletividade, pelo ganho de alvura e
pela estabilidade de alvura (nho caso da sequéncia completa). O
impacto da densidade basica da madeira (398,0 a 558,0 kg/m®), do
consumo de alcali efetivo do cozimento (14,1 a 18,0%, como NaOH)

e do rendimento depurado de polpa (51,2 a 54,5%) no desempenho

Xiv



dos processos de branqueamento foi também utilizado na
interpretacdo dos resultados. Foi verificado que o tipo de madeira
tem influéncia significativa no desempenho da pré-O,, tratamento DE
e do branqueamento completo da polpa. A eficiéncia, a seletividade e
o0 ganho de alvura da pré-O,, para as 26 amostras, variaram de 28,6
a 40,8%, 0,1 a 0,7 Ud. kappa/ud. visc., e 15,5 a 31,3% ISO,
respectivamente. Para o tratamento DE, as variacfes foram de 56,3 a
74,1, 0,8 a 3,6 e 33,4 a 41,3, respectivamente. No branqueamento
completo pela seqiéncia ODEDD, a branqueabilidade, seletividade e
estabilidade de alvura das polpas variaram de 0,33 a 0,38 Ud. kappa
removidas/kg de cloro ativo, 0,3 a 1,3 Ud. kappa/Ud. visc., e 1,9 a
3,2 % IS0, respectivamente. Ja no branqueamento pela sequéncia
ODEDP, a branqueabilidade, seletividade e estabilidade de alvura das
polpas variaram de 0,30 a 0,39, 0,3 a 1,0 e 1,1 a 1,4, respectivamente.
O ganho de alvura e a eficiéncia de deslignificacdo das polpas no
tratamento DE foram afetados negativa e significativamente, a 5% de
significancia, pela demanda de A&lcali efetivo do cozimento. A
seletividade da pré-O; e do tratamento DE foi afetada, positiva e
significativamente, a 5% significancia, pela densidade basica da
madeira. A eficiéncia de deslignificacdo no tratamento DE se
correlacionou, positiva e significativamente, com o0 rendimento
depurado de polpa. A demanda de alcali efetivo e a densidade basica
da madeira se correlacionaram, positiva e significativamente, com as
seletividades dos branqueamentos completos com as sequéncias
ODEDD e ODEDP. O rendimento depurado se correlacionou, negativa
e significativamente, com a seletividade do branqueamento pela
sequéncia ODEDD, a 5% de significancia. Polpas branqueadas pela
sequéncia ODEDP apresentaram maior estabilidade de alvura que as
branqueadas pela seqiiéncia ODEDD. A estabilidade de alvura das polpas
é influenciada pelos seus conteudos de grupos carboxilas e carbonilas e,

também, pelo residual oxidavel (nUumero de permanganato).
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ABSTRACT

OLIVEIRA, Romildo Lopes de, M.S., Universidade Federal de Vicosa,
March 2004. Influence of the wood in bleachability and of
brightness stability of kraft pulp of eucalyptus. Adviser:
Jorge Luiz Colodette. Committee Members: José Livio Gomide and
Rubens Chaves de Oliveira.

The objective of this study was to evaluate the influence of the
wood, from different eucalyptus clones, an bleachability and
brightness stability kraft pulps. kraft pulps from 26 different
eucalyptus wood clones were evaluated. The samples of 16.0 — 17.5
kappa number were delignification with oxygen (Pre-O,) and chlorine
dioxide (DE treatment) and fully bleaching with the ODEDD and
ODEDP sequences. There processes were compared based an
efficiency, selectivity, brightness gain an brightness stability (fully
bleached pulps only). Also evaluated was the impact of wood density
(398.0 — 558.0 kg/m?), effective alkali consumption (14.1 — 18.0%
as NaOH) and pulp yield (51.2 — 54.5%) on the performance of such
processes. It was concluded that wood type significantly affects the
performance of Pre-O,, DE treatment and full pulp bleaching with
ODEDD and ODEDP sequences. The values of efficiency, selectivity

and brightness gain for the Pre-O;, of the 26 samples varied in the
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range of 28.6 — 40.8%, 0.1 — 0.7 Ud. Kappa/Ud. viscosity and 15.5 —
31.3% IS0, respectively. For DE treatment the varieties was in the
range of 56.3 — 74.1%, 0.8 — 3.6 Ud. kappa/Ud. viscosity and 33.4 —
41.3% IS0, respectively. In the full bleaching with the sequence
ODEDD, the values of bleachability, selectivity and brightness
reversion varied in the range of 0.33 — 0.38 Ud. kappa/kg Cl, active,
0.3 — 1.3 Ud. kappa/ud. viscosity and 1.9 — 3.2% ISO, respectively.
For the sequence ODEDP these values varied in the range of 0.3 —
0.39, 0.3 — 1.0 and 1.1 — 1.4, respectively. The delignification
efficiency and brightness gain in the DE treatment were significantly,
affected by pulping effective alkali. The selectivity of pré-O, and DE
treatment were significantly and positively affected by wood basic
density. The delignification efficiency of DE treatment was
significantly and positively affected by pulping yield. The selectivity of
the full bleaching with the sequences ODEDD and ODEDP was
significantly and positively by wood density and pulping effective
alkali. The selectivity of ODEDP bleaching correlated significantly and
negatively with pulping yield. The was significantly effect of wood
type an pulp brightness stability, but no significant correlation was
seen between this parameter and wood density, pulping effective
alkali and pulping yield. Pulps bleached with the ODEDP sequence
showed be the brightness stability them those bleached with the
ODEDD sequence. Pulp brightness stability is significantly affected by
them contents of carboxyl, carbonyl and oxidizable rendnates

(measured by KMnO4 number).
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1. INTRODUCAO

A celulose € um elemento estrutural da célula vegetal, sendo
encontrada em todas as espécies florestais. Entretanto, para
producdo de celulose e papel, a matéria-prima mais utilizada € a
madeira, apesar de o0 processo de polpacao kraft nado possuir
qualguer limitacdo quanto a matéria-prima utilizada. Devido ao seu
rapido crescimento, sua facil adaptabilidade aos climas e solos
brasileiros e da alta qualidade da madeira e da polpa, o eucalipto se
tornou a matéria-prima mais utilizada para fabricacdo de celulose no
Pais. Algumas espécies, como Eucalyptus grandis, Eucalyptus
urophylla e seus hibridos, apresentam elevada producdo de madeira
em ciclos curtos, sendo suas madeiras de excelente qualidade para
fabricacdo de celulose.

A crescente demanda por produtos de alta qualidade, em razao
de um mercado cada vez mais exigente, e as pressdées ambientais
tém levado a industria de celulose e papel a aperfeicoar sua
capacidade de producdo para atender as necessidades vigentes. Na
busca de melhorias da qualidade do produto final, tipicamente papéis
sanitarios, de escrita e impressao, as industrias tém se preocupado,

cada vez mais, com a matéria-prima utilizada no processo.



Desta forma, tem-se procurado estudar todos os parametros
que sirvam como indicadores de produtividade e qualidade da
madeira. O conhecimento sobre a matéria-prima utilizada, bem como
seu comportamento ao longo do processo, possibilita implementar
melhorias. A escolha e o uso da matéria-prima mais apropriada
podem ser decisivos para obtencdo de um produto que atenda as
exigéncias do mercado a custos compativeis. Outros fatores que
podem afetar o custo e a qualidade do produto final s&o os processos
de polpacao e branqueamento da polpa.

Ha varios anos, as industrias de celulose implementaram o
conceito de qualidade da madeira das espécies de eucalipto utilizadas
Nno processo, visando reduzir custos e aumentar a qualidade do
produto final. Neste sentido, o uso de espécies selecionadas com
caracteristicas proprias que atendam as demandas do mercado esta
sendo cada vez mais difundido. A utilizacao de clones para formacao
de florestas possibilita maior rapidez e melhor e maior homogeneizacéo
da matéria-prima a ser utilizada pela industria (FONSECA et al.,
1996).

A utilizacdo de clones pela industria significa uma forma rapida
e eficiente de obter ganhos genéticos e econémicos. A clonagem de
individuos selecionados pode contornar o problema da variabilidade,
além de agregar mais homogeneidade a madeira e a plantacao
florestal (FOELKEL e ASSIS, 1995). Entretanto, mesmo plantios
monoclonais tém mostrado variabilidade entre arvores (FLORES et
al., 2000).

Varias pesquisas mostram a tendéncia de o rendimento e a
qualidade final da celulose kraft branqueada estarem associados com
as caracteristicas tecnoldgicas da madeira e com a sele¢cdo de clones
de eucalipto. Ha também forte interferéncia da matéria-prima, dentre
outros aspectos, através da carga alcalina utilizada, com efeitos
diretos no rendimento gravimétrico depurado. Cargas alcalinas mais

elevadas, mantidas as demais condi¢cbes constantes, contribuem para



0 aumento das cinéticas de reacfes com o0s constituintes quimicos da
madeira, algumas dessas indesejaveis (ALMEIDA e SILVA, 2001).

O impacto da qualidade da madeira na branqueabilidade e
estabilidade de alvura de polpas kraft € matéria pouco estudada. Ha
evidéncia de efeito significativo em nivel industrial, mas provas
contundentes né&o tém sido demonstradas em nivel cientifico.
Portanto, este estudo teve como objetivo principal avaliar a influéncia
da madeira, utilizando-se 26 clones de eucalipto, na branqueabilidade
e estabilidade de alvura de polpas produzidas pelo processo kraft, por
meio da deslignificacdo com oxigénio (pré-O;) e da deslignificacao
com dioxido de cloro seguida de extragao alcalina simples (DE) e pelo

brangueamento ECF com as sequéncias ODEDD e ODEDP.



2. REVISAO DE LITERATURA

2.1. Consideracdes gerais

O eucalipto representa 69% da area reflorestada do Brasil,
cerca de 1,5 milhdo de hectares. Atualmente, o Pais situa-se entre os
trés maiores fornecedores mundiais de papéis para impresséao; é o
segundo maior exportador de celulose de fibra curta e o primeiro no
caso de fibras produzidas a partir do eucalipto. A producdo de
celulose de fibra curta, em 2002, ficou em torno de 5,3 milhdes de
toneladas, tendo sido mais 3,1 milhfes de toneladas exportadas,
principalmente para a Asia, os Estados Unidos e a Europa
(BRACELPA, 2003).

Grande parte do sucesso do setor florestal, voltado para
industria de celulose e papel, resulta dos investimentos realizados na
busca de ganhos de produtividade e qualidade, o que possibilita a
entrada do produto brasileiro no mercado externo. O mercado
internacional de fibra curta é bastante competitivo, sendo os paises
asiaticos os principais competidores do Brasil. A principal vantagem
competitiva do Brasil é a sua tecnologia florestal com base em

programas de melhoramento genético e de multiplicacdo clonal do



eucalipto, além de contar com um parque fabril bastante
desenvolvido. A busca da uniformidade da matéria-prima utilizada no
processo de fabricacdo de celulose, por meio do melhoramento
genético, foi enfatizada por BERTOLUCCI (1995). O autor cita que os
resultados sdo positivos em termos de ganhos qualitativos de polpa,
além de atender a crescente concorréncia mundial. Uma das
maneiras de atingir tais ganhos €& a implantacdo de florestas
clonadas.

Demuner e Bertolucci (1993) citam gue aumentos significativos
de produtividade foram observados quando, na pratica, o0s
procedimentos de selecdo de madeira, com base na sua densidade
basica, foram controlados.

GOMIDE e COLODETTE (1983) relatam que as variacdes
durante o cozimento sdo, normalmente, imprevisiveis e incontrolaveis
porque dependem da qualidade da madeira empregada no processo.
Entretanto, a qualidade da madeira nado deve ser considerada como o
Unico fator de variabilidade. A carga de alcali utilizada durante o
processo de polpacdo kraft da madeira de fibras curtas afeta
significativamente a composicdo quimica da polpa nao-branqueada.
Isto pode ser observado quando ha aumento da carga do &alcali, o que
gera uma queda do teor de hemiceluloses presentes na polpa, com
consequente diminui¢do do rendimento depurado de polpa.

Segundo GOMIDE et al. (2000), condi¢cdes de polpacdo que
favorecem a dissolucdo de grande parte de hemiceluloses,
constituidas na madeira de Eucalyptus, resultara em impacto

significativo no rendimento do processo.

2.2. Variagao da madeira

A madeira é um material heterogéneo e, por isto, apresenta
grandes variacOes entre si. Tais variagcdes podem ocorrer entre

espécies, numa mesma espécie e dentro de uma mesma arvore. No
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género Eucalyptus, estas variacfes sdo bem evidenciadas quando se
analisam as caracteristicas anatbmicas, fisicas e quimicas da
madeira.

Para fabricacdo de celulose e papel, varios parametros de
variabilidade da madeira devem ser considerados para que se
obtenha um produto final com qualidade e baixo custo. Dentre estes,
a densidade da madeira exerce importante destaque, pois esta ligada
diretamente a produtividade da fabrica e, consequentemente, ao seu
retorno financeiro.

O entendimento das propriedades e distribuicdes das fibras e
suas variagdes ao longo do tronco permite maximizar a qualidade do
produto, minimizar os custos de producdo e, também, processar a
madeira adequadamente ao fim que se destina (KIBBLEWHITE e
RIDDELL, 2000).

Ha décadas, varios autores destacam a importancia da selecao
e do melhoramento genético de arvores para caracteristicas
tecnoldgicas da madeira, visando a producdo de polpa celulésica de
mercado. Entretanto, cabe ressaltar que a densidade basica da
madeira merece maior atencao, porque esta caracteristica se tornou

sinbnimo de qualidade da madeira (FONSECA et al., 1996).

2.2.1. Densidade basica da madeira

Varios parametros de qualidade da madeira sao importantes na
fabricacdo de celulose. Os principais sdo a densidade basica e as
caracteristicas morfolégicas das fibras. A densidade basica da
madeira influencia o custo da madeira produzida, a produtividade
industrial e, sobretudo, a qualidade do produto.

A densidade béasica da madeira € um parametro complexo de
qualidade porque varia longitudinal e radialmente numa mesma
arvore, entre arvores de mesma espécie e entre espécies, com a

idade, com o espacamento e com o local dos plantios (CARPIM et al.,



1985). Esta complexidade é ainda maior para o género Eucalyptus
devido a sua enorme diversidade de espécies. Entretanto, a
densidade basica pode ser considerada uma das propriedades mais
indicativas da qualidade da madeira, além de se tratar de uma
medida simples e de rapida determinacado, portanto € um indice de
qualidade bastante difundido (VASCONCELOS e SILVA JR., 1985).

A densidade € um fator econébmico muito importante para o
cozimento, porque é usada como fator de conversdo, ou seja, a
madeira é adquirida em volume, sendo desejavel o conhecimento de
sua massa seca para o controle adequado das operacOes de
fabricacéo de celulose. Deve-se ressaltar, ainda, que a velocidade de
impregnacdo dos cavacos pelo licor de cozimento durante a polpacéo
é fortemente influenciada pela massa especifica, ou seja, pela
densidade da madeira (D’ALMEIDA, 1988).

Se o digestor tiver sua capacidade volumétrica limitada quando
sdo utilizadas madeiras com densidades mais elevadas, ocorre um
incremento em massa da carga do digestor, o que resulta em
aumento da produtividade industrial até o limite de saturacdo da
caldeira de recuperacdo (VASCONCELOS e SILVA JR., 1985). A
densidade influencia o rendimento e o0s custos dos processos de
producdo de madeira e de polpa. Este processo é facilmente
entendido em razdo do manuseio de menor volume de toras e
cavacos, respectivamente, para uma mesma quantidade de massa
(FOELKEL et al., 1990; WEHR e BARRICHELO, 1992).

Valores elevados de densidade podem causar dificuldades de
impregnacao da madeira com o licor de cozimento e, em geral,
madeiras que apresentam densidades elevadas contém maior teor de
extrativos. Estes extrativos demandam mais reagentes quimicos,
sobrecarregando o processo de recuperacdo da industria, além de
diminuir o rendimento da polpacdo MIRANDA et al., 2001). Outro
inconveniente da madeira de alta densidade é a sua maior dificuldade

de picagem, o que resulta em impregnacao deficiente dos cavacos,



aumentando o teor de rejeitos e diminuindo o rendimento depurado.
Além disto, ha também maior desgaste das facas picadoras de toras,
além de aumentar o consumo de energia para efetuar esta picagem.

FOELKEL (1978) recomenda o uso de madeiras de eucalipto
para producado de celulose kraft com densidade basica na faixa de
450-550 kg/m3.

2.3. Rendimento depurado de polpa e alcali efetivo

Em geral, o rendimento de polpa esta inversamente relacionado
ao Aalcali utilizado na polpacdo da madeira a um dado grau de
deslignificacdo. GRACE et al. (1989) relatam que a matéria-prima, as
dimensbes dos cavacos, o nivel de deslignificacdo desejado e as
condicdes de polpacao influenciam diretamente a quantidade de alcali
necessaria ao cozimento da madeira.

A carga de alcali no digestor varia de acordo com a madeira
utilizada no processo, a sulfidez, a temperatura, o tempo de
cozimento e com o numero kappa que se deseja (GOMIDE et al.,
2000).

Na producdo de celulose kraft, o rendimento é um dos
principais parametros de avaliagcdo da eficiéncia do processo, o que se
justifica basicamente pelo fato de o rendimento estar relacionado aos
custos de producdo de celulose, uma vez que a madeira € o principal
componente de custo. Destaca-se, ainda, que o rendimento esteja
relacionado aos aspectos técnicos relevantes, como carga alcalina e
geracdo de solidos; estes fatores influenciam diretamente a
capacidade de producdo de celulose de uma unidade fabril e,
consequentemente, o custo de producao de polpa celulésica (MIRANDA
et al., 2001).



2.4. Efeito dos agentes de branqueamento

2.4.1. Deslignificacdo com oxigénio em simples estagio (O)

A deslignificacdo com oxigénio é seletiva até um limite de 40 a
50% de reducédo do numero kappa, para polpas de coniferas, e de 30
a 40% para polpas de folhosas. As principais vantagens do uso do
oxigénio sdo as diminuicdes da carga de efluente e do custo de
reagente no branqueamento.

O estagio de deslignificacdo com oxigénio combina uma fase de
deslignificacdo propriamente dita com outra de alvejamento da polpa.
Entretanto, o mecanismo de reacdo do oxigénio com a polpa é
complexo, havendo o envolvimento de reacBes radicalares que
promovem a fragmentagcao da estrutura da lignina e reagdes ionicas
que destroem o0s grupos cromoéforos, transformando-os em
substancias incolores.

Por outro lado, a reacdo do oxigénio com a polpa também
promove ataque a cadeia de celulose, diminuindo o grau de
polimerizacdo das cadeias de polissacarideos. O mecanismo de
degradacao dos carboidratos por oxigénio molecular em meio alcalino
nao € muito claro. O atomo H proximo ao grupo C=0 é removido e é
produzido um carbanion ativado R, que pode reagir com espécies
eletrofilicas como o O, radical peridroxido (HOO") e radical hidroxila
(HO") (CARDONA-BARRAU, 1997).

O oxigénio também reage com a lignina e, concomitantemente,
forma radicais livres e perdxido de hidrogénio. Os radicais livres
degradam os carboidratos, reduzindo o comprimento de suas
cadeias; a formacédo de perdoxido promove o alvejamento da polpa,

mas, também, da origem a radicais livres (LACHENAL, 1996).



A Figura 1 ilustra as provaveis reacdes entre a lignina e o
oxigénio. Na reacdo [1], o ataqgue do oxigénio acontece diretamente
na estrutura aromaética; e na reacao [2], o ataque do oxigénio ocorre
na cadeia lateral das estruturas (SJOSTROM, 1993).
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Figura 1 — Reacdes da lignina com o oxigénio (SJOSTROM, 1993).

Os metais de transicdo existentes na polpa na presenca de
peroxidos formados durante a pré-O, decrescem a seletividade deste
estagio. Os grupos hidroxilas da celulose, quando em meio alcalino e
na presenca do anion superéxido (O2"), sdo oxidados em grupos
carbonilas, que, por sua vez, sado introduzidos nas cadeias de
celulose, tornando-as mais suscetiveis as reacfes de descascamento
e a hidrdlise alcalina (SINGH e DILLNER, 1979).

SOINI et al. (1998) verificaram que metais de transicdo, como
Fe, Mn, Cu, Ni e Co, tém efeito significativo na seletividade da
deslignificacdo com oxigénio. O efeito negativo dos ions metalicos
aparece normalmente em estagios subsequentes a deslignificacao
com oxigénio. Estes ions também exercem influéncia na alvura final

das polpas.
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O ataque dos radicais perdxidos aos carboidratos durante a
deslignificacdo com oxigénio pode ocorrer por meio da despolimerizacdo
terminal e da clivagem das ligacbes b (1-4) (GIERER et al., 1996).

Tem-se verificado que o uso de aditivos protetores, como o
magnésio, melhora significativamente a seletividade do estagio de
deslignificagcdo com oxigénio (NUNN e LINDE, 1980).

LACHENAL (1980) cita que o uso de agentes estabilizadores,
como silicato de sd6dio, sais de magnésio e agentes complexantes
(EDTA e DTPA), melhoram a seletividade da deslignificacdo com
oxigénio. O uso desses estabilizadores €é importante para que
estruturas fendlicas, como as que aparecem na macromolécula de
lignina, possam ser degradadas com um minimo de dano a celulose e
as hemiceluloses.

Existem, na literatura, varias teorias para explicar o mecanismo
de estabilizacdo dos carboidratos pela presenca do magnésio. Uma
delas cita que o0 magnésio pode atuar sobre os radicais livres,
particularmente sobre o radical superéxido, estabilizando-o. Desta
forma, havera um bloqueio da propagacdo das reacdes radicalares
(COLODETTE, 1986).

Outras alternativas tém sido estudadas para melhorar a
seletividade no estagio de deslignificacdo com oxigénio. Uma delas é
a realizacdo de um estagio de quelacao previamente a deslignificacédo
com oxigénio, que remove 0s metais e, consequentemente, melhora
a seletividade do processo, sem prejudicar a taxa de deslignificacdo

(COLODETTE et al., 1996).

2.4.2. Diéxido de Cloro (D)

O uso do diéxido de cloro em substituicdo ao cloro molecular
estd bastante difundido nas industrias de celulose que utilizam
sequéncias de branqueamento convencional ECF (Elemental Chlorine

Free) e ECF-Light. Isto se deve ao fato de o didéxido de cloro ser um
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agente de branqueamento muito eficiente e versatil, podendo ser
utilizado em diferentes etapas na sequéncia de branqueamento, além
de sua aplicacao resultar processos mais seletivos. Na primeira etapa
do branqueamento, o diéxido de cloro pode atuar como um agente
deslignificante (Dp); nas etapas subseguentes do branqueamento,
pode atuar como um agente alvejante (D1 e D).

O dioxido de cloro € um agente de branqueamento pouco
agressivo na degradacéo da viscosidade, sendo muito seletivo. Possui
alguns inconvenientes, como geracdo de compostos organoclorados
em seu efluente, além de onerar os custos do branqueamento e
favorecer a formacédo de cloreto. Por ser um agente oxidante forte,
requer o uso de equipamentos especiais resistentes a corrosao,
aumentando o investimento de capital, por ocasido da implantacdo do
branqueamento. Nos estagios de dioxidacdo, ao reagir com a lignina
e outros compostos presentes na polpa ou quando se decompole,
pode formar subprodutos, como clorito (ClO2), clorato (ClO3),
hipoclorito (CIO"), acido hipocloroso (HCIO), cloro (Cl,) e cloreto (CIY).
A formacado desses subprodutos depende do pH utilizado no estagio
de branqueamento, devendo ser ressaltado que a formacdo do clorito
aumenta drasticamente em valores de pH acima de 4 (DENCE e
REEVE, 1996).

Os ions clorito sdo formados pela transferéncia de um elétron
do substrato para a molécula de diéxido de cloro. Estes ions néao
reagem diretamente com a polpa. No entanto, sob condicbes acidas,
os ions clorito decompdem-se em dioxido de cloro e ions cloreto.
Além disto, o cloro molecular reage com os ions clorito, regenerando
o dioxido de cloro e formando ions clorato (NI et al., 1993). A Figura
2 demonstra os mecanismos de reacdo do di6éxido de cloro com a
polpa e a formacao de intermediarios.

O acido hipocloroso ataca os anéis aromaticos da estrutura da
lignina, modificando-a. Na reacéo [3], € mostrada a geracado do acido

hipocloroso (HCIO), dos ions clorito (ClIO2) e de outros intermediarios. A
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conversao do &cido hipocloroso em cloro molecular, por hidrélise na
presenca de HCI, pode ser observada na reacao [4]. A reacao [5]
mostra a decomposicdo dos ions clorito em meio &cido, dando origem
ao dioxido de cloro e ions cloreto; a reacdo [6] mostra a reacdo do
cloro molecular com os ions clorito, o que contribui para regeneracao

do dioxido de cloro e formacao de ions clorato.

R
| AN
clo, Clo2 ocIo
Ry OCH; Ry OCH, R; OCH5
OH (6] (e}
[3]
-HOCI ]
R R
R = Cadeia de Lignina
R1= H ou OCH3
CHO,CHs
Ri”™ CHO, R o
O
HCIO + HCl « Cl, + Hx0 [4]
2CIO2" + HOCI ® 2CIO, + CI" + HO’ [5]
Cl, + CIOy + H,O ® 2CIO2 + CIO3 [6]

Figura 2 — Mecanismos de reacao do dioxido de cloro com a polpa
acompanhada da geracdo de intermediarios (NI et al.,
1993).

O di6éxido de cloro é um agente eletrofilico que ataca
preferencialmente os anéis aromaticos da estrutura da lignina, porém
degrada uma fracdo dos acidos hexenurbnicos presentes, gerando
certos acidos dicarboxilicos clorados e ndo-clorados. VOURINEN et al.
(1996) citam que os principais compostos de degradacdo formados
durante a reacdo do didéxido de cloro com os acidos hexenurénicos

sdo os acidos tetrarico e pentarico, acidos 2-cloro-2-deoxipentarico e

13




3-deoxi-3,3-dicloro-2-oxihexarico. Os &cidos hexenurdnicos nao
reagem diretamente com didéxido de cloro. H4 a degradacdo dos
acidos hexenurdénicos, com a formacédo de intermediarios do diéxido
de cloro. A quantidade destes compostos formados corresponde,
estequiometricamente, a quantidade de acidos hexenurdnicos que foi
consumida pelo diéxido de cloro (TORNGREN e GELLERSTEDT, 1997).

A Figura 3 mostra os principais produtos formados durante a

degradacao dos acidos hexenurénicos pelos intermediarios do diéxido

de cloro.
H H OH H
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Ac. 3-deoxi-3,3-dicloro-2-oxohexdarico Ac. 2-cloro-2-deoxipentarico

Figura 3 — Principais produtos formados entre os intermediarios
produzidos pelo dioxido de cloro e os acidos hexenurdnicos
(TORNGREN e GELLERSTEDT, 1997).

7z

A formacdo dos &cidos dicarboxilicos é observada, em sua
maioria, em pH abaixo de 4,0. Esta faixa de pH é propria do primeiro
estagio de dioxidacdo (Dg). Com o aumento do pH nos estagios
subsequentes de dioxidacdao (D; e D»), pode ser observado um
decréscimo na proporcao destes subprodutos gerados (VUORINEN et
al., 1996).
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2.4.3. Extracao alcalina (E)

Quando a polpa €& submetida a tratamentos oxidativos, como
cloracao, dioxidacdo e ozondlise, ela deve ser tratada com alcali para
dissolucdo e hidrdlise da lignina que foi oxidada. Todavia, a celulose
que sofreu oxidagdo também sofre acdo do alcali.

A extracado é considerada como um complemento essencial nos
estagios oxidativos de branqueamento, pois remove ligninas cloradas
e oxidadas, resinas e acidos graxos, além de estabilizar a alvura da
polpa por meio da eliminacdo de carbonilas formadas nos estagios
oxidativos. De modo geral, a extracdo promove uma limpeza da
polpa. No caso de polpas para dissolucédo, a extracdo alcalina tem a
funcdo de purificar a celulose porque atua removendo as
hemiceluloses presentes no meio.

A eficiéncia da extracdo alcalina pode ser melhorada pelo uso
de oxidantes, como hipoclorito, oxigénio, peroxido de hidrogénio ou a
combinacdo do oxigénio com o peroxido. Desta forma, realizam-se

dois estagios em um.

2.4.4. Peroxido de hidrogénio (P)

O peroxido de hidrogénio € um reagente nucleofilico que néo
tem efeito direto na degradacao dos carboidratos da polpa. No
entanto, em meio alcalino, o peroxido se decompde, gerando radicais
livres que atuam no processo de deslignificacdo e degradacao da
polpa. A decomposicdo do perdxido gera reacfes que escurecem a
polpa, especialmente quando had consumo total do perdxido, deixando
um excesso de alcali no meio. Por isto, o controle do pH neste estagio
deve ser bem rigoroso.

O peroxido remove a lignina parcialmente e transforma os
grupos cromoforos em grupos carboxilicos incolores, tendo, desta

forma, as funcbBes de deslignificacdo e alvejamento. Em geral, o
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peroxido possui carater mais alvejante, sendo colocado em uma
posicdo mais estratégica na sequéncia de branqueamento, mais
especificadamente ao final da sequéncia.

A espécie ativa no branqueamento com peroxido € o ion
peridroxila (HOO"). Este ion reage com a lignina através de reacdes
de adicdo as estruturas de enonas, particularmente estruturas quindides,
produzindo hidroperdxido e, subsequentemente, intermediarios instaveis
de oxirano, que podem sofrer degradacdo, produzindo produtos do
tipo acido carboxilico (Figura 4) (GIERER, 1982).

cHaoH CHLOH CHLOH
oo~ 0 ——> 0
0 o, ‘0
CH0H CH;0H CHOH

OH FKC%OW OH xﬁ%ﬂ—@wﬁg{

Fo—on Pas

Figura 4 — Degradacdo dos carboidratos da polpa pela acdao do
peroxido de hidrogénio (GIERER, 1982).

O peroxido de hidrogénio é facilmente degradado no meio pela
alcalinidade, presenca de metais, temperatura etc. (COLODETTE,
1990).

Segundo PRESLEY (1998), a decomposicdo do peréxido é
maxima quando o pH do meio situa-se entre 11 e 11,5. Para
favorecer a formacdo do ion HOO’, que €é a principal espécie de
alvejamento, a temperatura e o pH devem ser bem controlados. A

taxa de ionizacdo é aumentada com a elevacdo da temperatura e, se
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o pH for mantido na faixa de 10,5, uma pequena fracdo (< 10%) do
total de perdxido encontra-se na forma do ion HOO™. Quando o pH
aumenta para 12,5 a maior parte do peroxido € ionizada.

Uma das principais causas da baixa eficiéncia do estagio de
branqueamento com peréxido se deve a presenca de ions metalicos
contidos na polpa. Segundo SOINI et al. (1998), quantidades
menores que 1 ppm de metais de transicdo sdo suficientes para
provocar a decomposicdo do peroxido.

Os metais afetam significativamente o0 estagio de
brangueamento com peroxido. A decomposicdo do peroxido e,
primeiramente, induzida por ions de metais de transicdo; em seguida,
€ catalisado por formas insoluveis do ferro, manganés e, em menor
extensao, pelo cobre (COLODETTE e DENCE, 1988). Os ions metalicos
causam diminuicdo da concentracdo de peréxido disponivel no meio,
inibindo as reacdes de branqueamento.

Dentre os reagentes de branqueamento de polpa, o peroxido de
hidrogénio é o mais afetado pela acdo dos metais. Os componentes
metalicos decompdéem o peroxido catalicamente, seguido da
diminuicédo das espécies ativas do branqueamento (COLODETTE et al.,
1994). As equacg0Oes, a seguir, ilustram as reacOes de decomposicao do
peroxido de hidrogénio catalisada por metais (Colodette et al., 1988).
Pode se constatar que a concentracdo da espécie ativa do

branqueamento (HOO") tende a diminuir (eq. [9]-[11]).

H>02 + HO™ > HOO™ + H,O [71
H>02 + HOO™ > HO" + H,O + OH" [8]
H205 + M™ > MO D* + HO™ +HO' [9]
HOO™ + M"™D* + HO > M™ + Oy + H* [10]
M™ + "0y > M™ 1+ O, [11]
HOO > O A + H [12]
H + HO 2 Hx0 [13]
H* + OH > H,0 [14]
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2.5. Reversao de alvura da polpa branqueada

2.5.1. Alvura

A alvura da polpa branqueada é um importante parametro na
industria de celulose, principalmente quando a polpa é empregada
para fabricar papéis de imprimir e escrever, impressao grafica e para
papéis especiais. Alguns grupos funcionais, gerados na polpa no
processo de branqueamento, podem se tornar reativos sob a acdo da
luz, da umidade e do calor, provocando amarelecimento e
envelhecimento do papel. De modo geral, a perda de alvura da polpa
por reversdo pode ser influenciada por trés fatores: o tipo de
matéria-prima, o processo de fabricacdo e o tempo de estocagem.

CHIRAT et al. (1997) mencionaram que a sequéncia de
branqueamento utilizada no processo exerce influéncia significativa
no grau de amarelecimento da polpa.

O processo de reversao de alvura de polpas kraft de eucalipto
ainda ndo esta bem elucidado, sendo considerado um mecanismo
complexo. Anteriormente, estudos atribuiam a lignina a causa da
reversao de alvura de polpas branqueadas de eucalipto. Entretanto,
em processos ECF, praticamente toda lignina residual da polpa é
removida durante o branqueamento. BOUCHARD et al. (2000)
relataram que o processo de reversao de alvura em polpas quimicas é
acelerado pela presenca de grupos carbonilas e carboxilas, extrativos,
ions metdlicos e hemiceluloses oxidadas.

PEREIRA e NEVES (1997) relataram que o0s grupos carbonilas,
quando expostos ao calor ou a luz, contribuem significativamente
para o processo de reversdo de alvura, e sugeriram que a interacao
entre alguns grupos funcionais da polpa com os fatores ambientais
promove o0 aparecimento de precursores que dao origem a

grupamentos cromaoforos responsaveis pela cor na polpa.
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2.5.2. Efeito dos metais

Os ions metalicos podem formar complexos coloridos em meio
aquoso ou quando combinados com outros componentes presentes
na polpa, como os &cidos hexenurbnicos ou os extrativos, o que
compromete a alvura da polpa. De modo geral, o fon Fe3* é o que
mais influencia o processo de reversao, porque, além de ser de dificil
remocao da polpa, sua forma oxidada apresenta coloragcao intensa.

A madeira é a principal fonte de metais no processo. A
quantidade de metais presentes na madeira varia com a espécie, a
regido geografica, a idade da planta, o tipo de solo e com o
beneficiamento da madeira, desde o corte da arvore até a sua
transformacdo em cavacos (BASTA et al., 1998).

COLODETTE et al. (2000) reportaram que a presenca de metais
na polpa afeta significativamente a branqueabilidade e o consumo
dos reagentes alvejantes, principalmente quando o branqueamento é

realizado com reagentes derivados do oxigénio.

2.5.3. Efeito dos acidos hexenuroénicos

Durante o processo de polpacdo kraft, o grupo &cidos 4-O-
metil-glucurdnico presentes nas cadeias das xilanas sao parcialmente
convertidos em &cidos hexenurdnicos. O conteudo destes acidos na
polpa depende do tipo de madeira e das condicbes de cozimento,
como concentracdo do alcali, temperatura e tempo de cozimento. As
madeiras de folhosas apresentam maior teor de Xxilanas que as
coniferas, portanto, quando submetidas ao cozimento kraft, resultam
em polpas com maiores teores de acidos hexenurdnicos. Os acidos
urébnicos presentes nas cadeias laterais das xilanas, durante a
polpacédo alcalina, podem ser convertidos em acidos hexenurodnicos,
via a-eliminacdo de metanol, como pode ser visto na Figura 5
(GELLERSTEDT e JIEBING, 1996).
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Figura 5 — Formacédo dos acidos hexenurdnicos via a-eliminacdo de
metanol (GELLERSTEDT e JIEBING, 1996).

Em temperaturas entre 110 e 150 °C, pH de 12 a 13 e tempo
de reacdo entre 1e 3 horas, a reacdo de a-eliminacdo € bastante
provavel (TORNGREN e GELLERSTEDT, 1997).

COLODETTE et al. (2001) relataram que polpas kraft
provenientes de cozimentos com alto teor de dcali efetivo residual
apresentam menor conteddo de xilanas e de acidos hexenurénicos
que as produzidas com baixo alcali efetivo residual.

Por causa de sua ligacdo dupla, os acidos hexenurénicos
reagem com o0s agentes eletrofilicos do branqueamento, como o
dioxido de cloro, o cloro, o ozbnio e os peréacidos, resultando em
maior consumo de reagentes. Entretanto, estes acidos ndo reagem
com o oxigénio e nem com peroxido de hidrogénio em condicées
alcalinas (VUORINEN et al., 1999). JIANG et al. (2000), relataram
que o consumo de dioxido de cloro pelos acidos hexenurbénicos é
bastante representativo. A Figura 6 mostra os grupos funcionais dos
acidos hexenurénicos. Estes grupos influenciam a sua reatividade e
estabilidade. (JIANG et al., 2000).

DEVENYNS e CHAUVEHEID (1997) demonstraram que o0s acidos
hexenurdnicos contribuem em cerca de 1 a 5 unidades para o valor

do numero kappa de polpas de fibra curta, pois o permanganato de
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Figura 6 — Grupos funcionais dos acidos hexenurénicos (JIANG et al.,
2000).

potassio € consumido por estruturas insaturadas presentes na polpa,
como é o caso dos &cidos hexenurénicos. Desta forma, o resultado do
niamero kappa néo representa somente o grau de degradacdo da
lignina, mas também uma fracdo dos acidos hexenurdnicos presentes
(VUORINEN et al., 1996).

Os acidos hexenurbnicos retém metais na polpa e, por isto,
contribuem para aumentar a reversido de alvura. BUCHERT et al.
(1997) relataram que a tendéncia ao amarelecimento da polpa é
proporcional ao conteudo de acidos hexenurbnicos presentes no
meio. Polpas branqueadas por agentes eletrofilicos apresentam maior
estabilidade de alvura porque estes agentes reagem com o0s acidos
hexenurénicos, reduzindo a formacdo de grupos carboxilicos que
afetam a estabilidade da alvura.

COSTA e COLODETTE (2001) mencionaram que o0s acidos
hexenurénicos podem formar ligacbes covalentes com a lignina,
consumir cerca de 50% dos reagentes eletrofilicos de branqueamento,
reter metais na polpa e favorecer o processo de reversao de alvura, e
quando oxidados durante o processo de branqueamento resultam na
formacao do acido oxalico, que, juntamente com o Ca?*, é o principal

precursor das incrustacfes de oxalato de calcio no processo.
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2.5.4. Efeito dos grupos carbonilas e carboxilas

Durante o processo de brangqueamento, principalmente com
oxidantes derivados do oxigénio, ha um intenso ataque a lignina,
porém de forma n&o-seletiva, havendo Iligeiro ataque aos
carboidratos. Desta forma, novos grupos funcionais sdo introduzidos
na polpa, como o0s grupos carbonilas e o0s grupos carboxilicos.
Portanto, o0 uso de reagentes pouco seletivos e as condicbes
inadequadas, aliados a imperfeita remocao de acidos urbnicos da
polpa durante o branqueamento, resulta em um produto que contém
excesso de grupos carbonila e carboxila. Os grupos carboxilicos
também podem ser provenientes de acidos hexenurbénicos, como
ilustrado pela Figura 5.

As hemiceluloses sado as principais fontes de grupos
carboxilicos, pois oxidam mais facilmente que a celulose, além de
conter os acidos urbnicos da polpa (4-O-metilglucurénico e
hexenurénicos). DE LA CHAPELLE et al. (1999) reportaram que O uso
do peréxido de hidrogénio apdés o estagio com ozbnio acarretou a
formacéo de novos grupos carboxilicos.

ANDERSON e AMINI (1996) reportaram que o uso do peroxido
de hidrogénio como estagio final estabiliza a alvura de polpas. Os
autores sugerem que o peroxido de hidrogénio atua efetivamente na

eliminacdo de grupos carbonilas da polpa.

2.5.5. Efeito dos extrativos

Os extrativos da madeira sdo considerados por alguns autores
como componentes nao-estruturais. BROWING (1963) denominou os
extrativos da madeira como componentes estranhos, porque estes
nao fazem parte da parede das fibras. Uma pequena fracdo das
madeiras de fibra curta é constituida por extrativos, cerca de 2 a 4%
(D’ALMEIDA, 1988).
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Os extrativos desempenham diversas funcdées na madeira,
como protecdo, material de reserva ou como hormonios vegetais.
Compreendem os grupos das gorduras, 6leos e ceras, acidos graxos e
resinosos. Uma parte dos extrativos pode ser saponificavel, sendo
removida pelos agentes da polpacdo, e outra fracdo €é néo-
saponificavel, que fica retida na polpa.

Os extrativos da madeira, embora se apresentem em
quantidades pequenas, podem exercer influéncia negativa durante o
processo de producédo de polpa e papel. Um problema é o consumo
de alcali durante a polpacdo da madeira. Por apresentarem
caracteristicas acidas e fendlicas, os extrativos consomem parte do
hidréxido de soédio necessario para deslignificacdo. ALMEIDA e SILVA
(2001), estudando o efeito da quantidade de extrativos sobre a
polpacdo kraft de eucalipto, concluiram que o consumo de alcali
causado pelos extrativos depende da quantidade e da qualidade
destes. PERISSOTTO et al. (2000) destacaram os extrativos como
sendo uma mistura complexa de componentes, podendo ter ligninas
ligadas a sua estrutura. Portanto, a remocdo da maior quantidade
possivel desses constituintes da madeira na etapa de polpacdo é
muito favoravel ao processo como um todo, inclusive para minimizar
o problema de “pitch” (ALMEIDA e SILVA, 2001).

COSTA et al. (1998) relataram que uma fracdo significativa de
extrativos insaponificaveis pode ficar retida na polpa marrom. Séao,
em geral, hidrocarbonetos de cadeia longa, esterdides e fendis, os
quais afetam a etapa de branqueamento da polpa, prejudicando a
qualidade final do produto. Por possuir grupos oxidaveis, 0s
extrativos reagem com o permanganato de potassio, contribuindo
para o numero kappa da polpa, consequentemente afetando o
consumo de reagentes.

A influéncia dos extrativos para reversado de alvura em polpas
quimicas é muito baixa, uma vez que grande parte dos extrativos

presentes na madeira ja foi removida durante a polpacdo (CASEY,
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1980). BOUCHARD et al. (1999) reportaram que o0s extrativos,
extraiveis em acetona, nao contribuiram significativamente para
reversao de alvura de polpas kraft.

COSTA (2001) verificou que os extrativos sdo responsaveis por
1,3 ponto do numero kappa de polpas kraft de eucalipto apdés o
estagio de deslignificagdo com oxigénio. Estes extrativos, segundo
VALENTIN (2002), no processo produtivo, contribuem de forma
negativa sobre a reversao de alvura, uma vez que estas estruturas

podem conter metais em sua superficie.
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3. MATERIAL E METODOS

3.1. Material

Utilizaram-se, neste estudo, 26 amostras de madeiras de
eucalipto com 5,5 anos de idade, provenientes da regido de Belo
Oriente-MG. O numero kappa das polpas ap0s o cozimento variou de
16,0 a 17,5. Os valores da densidade basica da madeira, do alcali
efetivo utilizado na polpacdo e do rendimento depurado das polpas
variaram na faixa de 398 a 558 kg/m?, 14,1 a 18,0 % como NaOH e

51,2 a 54,9 %, respectivamente.

3.2. Plano de trabalho

ApOs selecdo das 26 amostras de madeira, foram realizados
varios cozimentos kraft convencionais, para obter as polpas com
namero kappa desejado (16,0 a 17,5). Numa primeira fase do
estudo, foi avaliada a capacidade de deslignificacdo das 26 polpas
com oxigénio (pré-0,) e com dioxido de cloro (DE). Na segunda fase,
foram avaliadas a branqueabilidade e a estabilidade de alvura de 14

amostras selecionadas, utilizando-se as sequéncias ODEDD e ODEDP.
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Fase 1: Todas as polpas foram deslignificadas com oxigénio
(pré-05), sob condicOes fixas, e o desempenho das amostras foi
avaliado quanto ao ganho de alvura (% 1SO), a eficiéncia de
deslignificacdo (%) e a seletividade (Ud. kappa/Ud. viscosidade).
Posteriormente, estas amostras foram submetidas a deslignificacdo
com dioxido de cloro (D), seguida de extracdo alcalina simples (E),
também sob ondicbes fixas. O desempenho do tratamento DE foi
avaliado seguindo os mesmos critérios da pré-0,. Os critérios
adotados para selecao das 14 amostras utilizadas nos estudos de
branqueamento (Fase 2) foram o melhor e, ou, o pior ganho de
alvura, a eficiéncia de deslignificacdo e a seletividade na pré-O, e no
tratamento DE. As condicOes gerais da pré-O, e no tratamento DE

estdo apresentadas no Quadro 1A, do Apéndice.

Fase 2: O estudo consistiu na avaliacdo da branqueabilidade e
estabilidade de alvura de polpas selecionados. As 14 amostras
selecionadas foram branqueadas até a alvura 90,0 = 1,0 ISO, sob
condicdes fixas, exceto pelas dosagens de reagentes. As condicoes
gerais do branqueamento estdo apresentadas no Quadro 1A, do

Apéndice.

3.3. Métodos

3.3.1. Polpacao kraft convencional

Os cozimentos kraft convencionais foram realizados em digestor
rotativo de 20 litros, aquecido eletricamente e dotado de tampa com
quatro células cilindricas de 2 litros cada uma, possibilitando a
realizacdo de quatro cozimentos simultaneos. Em cada célula, era
acoplado um reator, também cilindrico, com capacidade de 1,2 litro,
contendo valvula de alivio de pressdo. Em um dos reatores foi

adaptado um termOmetro para controle de temperatura do
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cozimento. Os cozimentos foram realizados com seis repeticoes, para
atender a demanda de polpa. Foram utilizadas condicOes fixas de
cozimento conforme mostrado no Quadro 1, exceto pela dosagem de
alcali efetivo, que variou dentre as madeiras para alcancar numero
kappa 16,0 a 17,5.

Quadro 1 — Condic6es utilizadas para os cozimentos convencionais

Cavacos 300 g
Sulfidez 25 %
Relacéo licor/madeira 4/1

Temperatura maxima 168 °C
Tempo até a temperatura maxima 60 min
Tempo a temperatura maxima 90 min

3.3.2. Métodos de branqueamento

3.3.2.1. Deslignificacao com oxigénio (O)

A etapa de deslignificacdo com oxigénio (O) foi realizada em
um reator/misturador Mark V, fabricado pela Quantum Technologies,
com amostras equivalentes a 280 g a.s. (absolutamente secas) de
polpa, nas condi¢cdes apresentadas no Quadro 1A, do Apéndice. A
polpa foi inserida no reator com consisténcia adequada e, entéo,
aguecida até a temperatura desejada. Atingida a temperatura, e sob
o efeito de agitacdo constante, foram injetadas as cargas
preestabelecidas de hidréxido de sédio (NaOH) e oxigénio ao sistema,
elevando-se a pressdo de reacao até o valor desejado. A mistura foi
mantida pelo tempo estabelecido, sob agitacdo intermitente, e depois
de completada a reacdo a pressao foi aliviada e foram extraidas
amostras de Icor residual para as analises devidas. Em seguida, a
polpa foi lavada com o equivalente a 9 nT de Agua destilada, para
simular a lavagem industrial. Este estagio foi conduzido com duas

repeticoes.
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3.3.2.2. Deslignificacdo com didoxido de cloro (Do)

A etapa de deslignificacdo com dioxido de cloro foi realizada em
sacos de polietileno, com amostras de aproximadamente 250 g a.s
(absolutamente secas) de polpa, sob as condi¢cbes descritas no
Quadro 1A, do Apéndice. O licor de branqgueamento contendo CIlO,,
H-O e H»SO4 foi adicionado a polpa, em temperatura ambiente. Apoés
a mistura manual o material foi aquecido em forno de microondas,
até a temperatura desejada, e transferido para um banho de vapor
com controle de temperatura, onde foi mantido pelo tempo
preestabelecido. Terminada a reacdo, foram extraidas amostras do
licor residual, para as andlises devidas. Em seguida, a polpa foi
lavada com o equivalente a 9 m® de agua destilada, para simular a
lavagem industrial. A etapa de deslignificacdo com didoxido foi

efetuada em duplicata.

3.3.2.3. Extracéao alcalina simples (E)

Esta etapa foi efetuada em sacos de polietileno com amostras
de aproximadamente 240 g a.s. (absolutamente secas) de polpa. As
condicbes estdo descritas no Quadro 1A, do Apéndice. Foi adicionada
agua a polpa, para o ajuste da consisténcia, e em seguida NaOH,
para o ajuste do pH. Apds a mistura manual, a polpa foi aquecida em
forno de microondas, até a temperatura desejada, e transferida para
um banho de vapor com controle de temperatura, onde foi mantida
pelo tempo preestabelecido. Terminada a reacdo, foram extraidas
amostras do licor residual, para as analises devidas. Em seguida, a
polpa foi lavada com o equivalente a 9 n® de agua destilada, para
simular a lavagem industrial. A extracao alcalina das amostras foi

realizada em duplicata.
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3.3.2.4. Branqueamento com diéxido de cloro (D1 e D»)

O branqueamento com diéxido de cloro foi efetuado em sacos
de polietileno, com amostras de aproximadamente 200 g a.s de polpa
para o estagio D; e de, aproximadamente, 150 g a.s (absolutamente
secas) de polpa para o estagio D,. As condi¢cOes estdo apresentadas
no Quadro 1A, do Apéndice. O licor de branqueamento contendo
ClO2, HO e H,SO4 ou NaOH foi adicionado a polpa, em temperatura
ambiente. O requerimento de NaOH ou H>SO4 para controle de pH foi
estabelecido em estudo prévio, com miniamostras de polpa. Apos a
mistura manual, a polpa foi aquecida em forno de microondas até a
temperatura desejada e transferida para um banho de vapor, com
controle de temperatura, onde foi mantida pelo tempo preestabe-
lecido. Terminada a reacdo, foram extraidas amostras do licor
residual, para as andlises devidas. Em seguida, a polpa foi lavada
com o equivalente a 9 m® de agua destilada, para simular a lavagem
industrial. As etapas do brangueamento com diéxido de cloro foram

efetuadas em duplicata.

3.3.2.5. Branqueamento com peroxido de hidrogénio (P)

O branqueamento com peréxido de hidrogénio foi efetuado em
sacos de polietileno, com amostras de aproximadamente 150 g a.s
(absolutamente secas) de polpa. As condicoes do experimento estado
descritas Quadro 1A, do Apéndice. O licor de branqueamento
contendo H>0,, NaOH e agua foi adicionado a polpa, em temperatura
ambiente. ApOs a mistura manual, a polpa foi aquecida em forno de
microondas, até a temperatura desejada, e transferida para um
banho de vapor com controle de temperatura, onde foi mantida pelo
tempo preestabelecido. Terminada a reacdo, foram extraidas
amostras do licor residual, para as analises devidas. Em seguida, a

polpa foi lavada com o equivalente a 9 nT de Agua destilada, para
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simular a lavagem industrial. As etapas do branqueamento com

peroxido de hidrogénio foram efetuadas em duplicata.

3.4. Métodos de analise da polpa

3.4.1. Procedimentos analiticos

As analises da polpa foram efetuadas, seguindo os

procedimentos analiticos da TAPPI, CPPA, ISO e SCAN, conforme
descrito a seguir. Todas as analises foram efetuadas em duplicata. Os

procedimentos analiticos estdo destacados no Quadro 2.

Quadro 2 — Procedimentos analiticos

Parametros Analisados

Metodologia

Confecgéo das folhas

TAPPI T218 om-91

Alvura

TAPPI T525 om-86

Densidade basica da madeira

TAPPI T258 om-85

Numero kappa

TAPPI T236 om-85

Viscosidade

TAPPI T230 om-94

Acidos hexenurdnicos

VOURINEN et al. (1999).

Teor de metais

SCAN-CM 38:96

Grupos carbonilas (nimero de cobre)

TAPPI T430 om-94

Grupos carboxilas na polpa

TAPPI T237 om-88

Teor de extrativos (%) ISO — 624
Lignina soltvel em acido GOLDSCHIMID (1971).
NUumero de permanganato CPPA G-17H

Numero de cor posterior

Tappi TIS 017-10

Reversao de alvura

TAPPI UM 200 (4 h,105+ 3 °C, 0% U.R.)

Titulagéo de solucdes e residuais,CIO; e H,O,

KRAFT (1967).

3.5. Analise estatistica

Para avaliar o grau de associacdo entre as variaveis foram

estimados e testados os coeficientes de correlagcdes. O valor de p se
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refere ao nivel de significancia, enquanto r significa coeficiente de

correlacéo.

3.6. Calculo do ganho de alvura, eficiéncia da deslignificacao,

seletividade (pré-0; e tratamento DE) e reversao de alvura

Os valores encontrados para o ganho de alvura [eq. 15], a
eficiéncia da deslignificacdo [eq. 16] e a seletividade [eq. 17], nas
etapas de pré-0; e DE, e também a reversdo de alvura [eq. 18] das
14 polpas selecionadas foram determinados por meio das equacdes

descritas a seguir.

GA(%) = %' 100 [15]
2

em que
GA = ganho de alvura, %;
A; = alvura inicial, % ISO; e

A, = alvura final, % 1SO.

Ee) = (KimKi) - 109 [16]
(Ki)

em que
E = eficiéncia de deslignificacdo, %:;
Ki = kappa inicial; e

K¢ = kappa final.

em que
S = seletividade, cP™*;

DK = unidades removidas do numero kappa; e

DV = unidades removidas da viscosidade, cP.
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DR,s, = AD - OD [18]

em que
DR4s7 = reversao de alvura, % 1SO;

AD = alvura medida antes do envelhecimento, % I1SO; e

OD = alvura medida apo6s envelhecimento, % ISO.
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4. RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1. Desempenho dos 26 clones na polpacéao

O alcali efetivo variou de 14,1 a 18,0% como NaOH, para se
obter um numero kappa na faixa de 16,0 a 17,5. Nesses niveis de
alcali efetivo foram obtidas polpas marrons com rendimento,
viscosidade e alvura na faixa de 51,2 a 54,5%, 31,2 a 75,5 cP e 29,8
a 39,5 % IS0, respectivamente (Quadro 1 do Apéndice). Verifica-se
que o alcali efetivo nao teve efeito significativo, a 5% de significancia,
na alvura das polpas marrons (Figura 7). Entretanto, o alcali efetivo
se correlacionou, negativa e significativamente, com as viscosidades
das polpas marrons e com o rendimento depurado (Figuras 8 e 9), ou
seja, cozimentos com maiores niveis de alcali efetivo resultam em
polpas com menores valores de viscosidade e rendimento depurado,
a 5% de significancia.

A densidade basica da madeira, neste estudo, variou entre 398
e 558 kg/m3. Os resultados deste estudo ndo evidenciaram correlacéo
significativa entre a densidade basica e a demanda de alcali efetivo, a
5% de significancia (Figura 10). Esta falta de correlacdo pode estar

relacionada ao numero limitado de amostras utilizadas. Também nao
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nivel de significancia.

Figura 7 — Efeito do &lcali efetivo do cozimento nas alvuras das polpas

marrons.
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Figura 8 — Efeito do alcali efetivo do cozimento nas viscosidades das
polpas marrons.
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Figura 10 — Efeito da densidade béasica da madeira na demanda de
alcali efetivo utilizado no cozimento.
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foi verificada correlacdo significativa da densidade basica da madeira
com o rendimento depurado (Figura 11) e com a alvura das polpas
marrons (Figura 12). Entretanto, a densidade béasica se correlacionou
negativa e significativamente com a viscosidade das polpas marrons
(Figura 13).

55 0 - r=-0,3171"*
o . . p=0,1145
> ' . ot o ‘ * 4
S 530 ¢ " ’
g ' o . . .
o
& 5201 . .
; S
2 51,0 ¢
o
5010 T T T T T T T T 1
390 410 430 450 470 490 510 530 550 570
Densidade, kg/m®

Figura 11 — Efeito da densidade basica da madeira no rendimento
depurado das polpas marrons.
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2 320 R
30,0 A .
28;0 T T T T T T T T 1
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Densidade, kg/m?

Figura 12 — Efeito da densidade basica da madeira na alvura das
polpas marrons.
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Figura 13 — Efeito da densidade basica da madeira nas viscosidades
das polpas marrons.

O rendimento depurado de polpa € um parametro de extrema
importancia em uma fabrica de celulose, porque causa maior impacto
na capacidade e no custo de producao FEONSECA et al., 1996). O
rendimento depurado de polpa, neste estudo, variou entre 51,2 e
54,5%, mas ndo se correlacionou significativamente com a alvura das
polpas marrons (Figura 14). Entretanto, o rendimento depurado
influenciou positiva e significativamente a viscosidade das polpas

marrons (Figura 15), a 5% de significancia.

42,0 - r=0,002""
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Figura 14 — Efeito do rendimento depurado na alvura das polpas
marrons.
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Figura 15 — Efeito do rendimento depurado na viscosidade das polpas
marrons.

4.2. Desempenho dos 26 clones na deslignificacdo com oxigénio

(pré-02) e com didéxido de cloro (tratamento DE)

O desempenho das polpas provenientes dos 26 clones diante da
pré-O, estd apresentado nas Figuras 16 a 18 e nos Quadros 3A e 5A,
do Apéndice.

O ganho porcentual de alvura das polpas na pré-O, variou de
15,5 a 31,3%. Os clones que apresentaram maior ganho de alvura
(%) foram os de namero 96, 10, 97 e 36, com ganhos de 31,3, 27,9,
27,7 e 27,1, respectivamente. Ja os clones de numero 51, 21, 99 e
20 apresentaram os menores ganhos (%), com valores de 18,7, 17,7,
16,1% e 15,5, respectivamente, conforme ilustrado pela Figura 16.

Os valores encontrados para a eficiéncia de deslignificacdo das
polpas na pré-0; situaram-se na faixa de 28,0 a 41,0% (Figura 17).
Os clones que mais se destacaram foram os de numero 04 e 48, com
eficiéncias de deslignificacdo de 40,8 e 40,2%, respectivamente.
Apesar das altas eficiéncias, estes clones nédo apresentaram o0s
maiores ganhos percentuais de alvura, contrariando os resultados

apresentados na Figura 19, onde se nota que houve correlagcao
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Figura 16 — Comportamento dos ganhos de alvura das polpas na pré-
O e na deslignificacdo com diéxido de cloro.
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Figura 17 — Comportamento das eficiéncias de deslignificacdo das
polpas na pré-O;, e no tratamento DE.
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Figura 18 — Comportamento das seletividades na pré-O, e no
tratamento DE.
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Figura 19 — Efeito da eficiéncia de deslignificacdo com oxigénio (pré-

02) e com diéxido de cloro (tratamento DE) no ganho de
alvura das polpas.
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positiva e significativa, a 5% de significancia, entre a eficiéncia de
deslignificacdo na pré-O, e o ganho de alvura das polpas. Uma maior
remocao de lignina esta diretamente relacionada com a eficiéncia de
deslignificacdo, o que implica uma resposta direta no ganho de alvura
das polpas. Por outro lado, os clones que menos se destacaram
quanto a eficiéncia foram os de numero 20 e 51, com eficiéncias de
28,6 e 29,0%.

Um dos fatores que afetam a eficiéncia da pré-O, é a quimica
da polpa, especialmente no que se refere & composicdo do seu
ndmero kappa. Tem sido relatado (EIRAS, 2003) que polpas com alto
teor de acidos hexenurdnicos apresentam baixa eficiéncia na pré-0O,,
jA que esses &cidos nao reagem com o oxigénio. Os resultados
apresentados na Figura 20 ndo mostram correlacao significativa entre
o0 conteudo de &cidos hexenurénicos da polpa marrom e a eficiéncia
de deslignificacdo na pré-0O,. Deve-se ressaltar que o conteudo de
acidos hexenurdnicos na polpa variou apenas de 45,8 a
57,7 mmol/kg, o que pode ter sido insuficiente para mostrar efeitos

significativos.

90,0 - o Pré-02 A DE r= -0,1813”'8'
800 - p=0,3753
A
i‘ 70,0 A A :‘AA NG . s,
g 60,0 r=-01747 n.s. A A AA A
g 9001 p=0,3933
M 40,0 - - . ° ¢ o % °
30,0 A A ) o
20,0 . T T . . . . ]
43,0 45,0 47,0 49,0 51,0 53,0 55,0 57,0 59,0
HexA's, mmol/kg

Figura 20 — Efeito do teor de acidos hexenurénicos da polpa marrom
nas eficiéncias de deslignificacdo na pré-0, e tratamento
DE.
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Os valores de seletividade na pré-O, foram, em geral, muito
baixos (Figura 18), variando de 0,1 a 0,7 (Ud. kappa/ud.
viscosidade). Os clones de numero 07, 09 e 96 apresentaram as
maiores seletividades, enquanto os clones de numero 18, 16 e 20
apresentaram as menores. O estagio de deslignificacdo com oxigénio,
apesar de ser uma etapa de branqueamento bem estabelecida,
apresenta certas limitacdes. Uma delas é a baixa seletividade,
quando comparado, por exemplo, com o estagio de diéxido de cloro.
Quando o oxigénio reage com a polpa, ha formacéo de radicais livres
de alta reatividade e estes atacam os carboidratos, resultando baixa
seletividade neste estagio.

O desempenho das polpas no estagio de deslignificacgdo com
dioxido de cloro (tratamento DE) também esta ilustrado nas Figuras
16 a 18 e nos Quadros 6A e 8A, do Apéndice.

O ganho de alvura das polpas no tratamento DE variou de 33,4
a 41,3%. Os clones de numero 14 e 10 destacaram-se em relacédo ao
ganho de alvura (%), obtendo ganhos de 41,3 e 39,9,
respectivamente. Por outro lado, os clones que menos se destacaram
em relacdo ao ganho de alvura (%) foram os de numero 99 e 16,
com ganhos de 33,4% e 34,3%, respectivamente (Figura 16). Nota-
se que os ganhos de alvura no tratamento DE foram superiores aos
da pré-0,, fato que pode ser explicado pela alta capacidade alvejante
do diéxido de cloro em relacdo ao oxigénio, que, em geral, s6 atua
eletrofilicamente.

A deslignificagdo com dioxido resultou eficiéncias de
deslignificacdo na ordem 56,3 a 74,1% (Figura 17). Os clones que
apresentaram maior eficiéncia de deslignificacdo foram os de numero
10, 14 e 20, com eficiéncias de 74,1, 73,1 e 71,3%, respectivamente.
Os clones que apresentaram menores eficiéncias foram os de numero
96, 51 e 99, com eficiéncias de 56,3, 57,4 e 58,0%, respectivamente.

O ataque do diéxido ocorre nos fendis livres da estrutura da

lignina, fragmentando-a. As reacfes causam severa oxidacdo e
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fragmentacédo da estrutura da lignina. A lavagem posterior consegue
remover somente cerca de 40 a 60% da lignina oxidada, sendo
necessaria a extracdo alcalina subsequente. Deve-se ressaltar que
intermediarios formados durante a reacdo do dioxido de cloro com a
lignina degradam também os &cidos hexenurdnicos presentes no
meio. Portanto, os valores de eficiéncia reportados na Figura 20
levam em conta também a remocdo de acidos hexenurénicos, além
da lignina. Os maiores valores de eficiéncia de deslignificacdo no
tratamento DE em relacdo a pré-O, sdo explicados ao considerar que
os intermediarios do dioxido de cloro reagem também com os acidos
hexenurdnicos, além da lignina. Por outro lado, o oxigénio e seus
intermediarios ndo reagem com o0s acidos hexenurdnicos.

Com relacdo a seletividade da deslignificacdo com didxido,
verificaram-se maiores valores em comparacdo com a seletividade da
pré-O, (Figura 18). Os valores variaram de 0,8 a 3,6 (Ud. kappa/ud.
viscosidade), o que ocorreu porque o didxido de cloro € um reagente
altamente seletivo, ou seja, é mais especifico para atacar as
estruturas da lignina e dos &cidos hexenurdnicos, desde que as
condicdes de pH sejam bem controladas. Desta forma, é esperado
que neste estagio de branqueamento a seletividade seja maior que
no estagio de deslignificacdo com oxigénio, conforme foi observado.
Os clones que atingiram maior seletividade na deslignificagdo com
dioxido de cloro foram os de numero 04, 96 e 98, com valores de 3,6,
3,2 e 3,1 (Ud. kappa/Ud. viscosidade), respectivamente. Os que
apresentaram menores valores de seletividade foram os de numero
52, 07 e 18, com valores de 0,8, 0,9 e 0,9, respectivamente. Quando
se observa a Figura 19, também se verifica correlacdo positiva e
significativa, a 5% de significancia, entre a eficiéncia de
deslignificacdo no tratamento DE com o ganho de alvura das polpas.

Ao analisar a Figura 20, nota-se que o efeito dos acidos
hexenurdnicos, a 5% de significancia, nao foi significativo na

eficiéncia de deslignificacdo om didxido. Ao remover a lignina, o
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dioxido de cloro remove também uma fracdo dos acidos
hexenurdnicos, e esta remocdo nao teve efeito em sua eficiéncia de

deslignificagcdo, uma vez que nao houve correlagao significativa.

4.3. Correlacao entre os parametros do cozimento e o

desempenho das polpas na pré-0: e no tratamento DE

4.3.1. Efeito do alcali efetivo (AE)

Os ganhos de alvura na pré-O, e no tratamento DE das polpas
marrons sdo muito significativos, pois permanecem no decorrer do
branqueamento, isto é, altos ganhos de alvura nestas duas etapas
implicam reducdo da demanda de reagentes na fase final do
brangueamento. Os resultados da Figura 21 indicam que a demanda
de alcali efetivo no cozimento teve correlacdo negativa e significativa,
a 5% de significancia, com o ganho de alvura das polpas no
tratamento DE. Por outro lado, ela n&do se correlacionou com o ganho

de alvura na pré-0, (Figura 21).

e pré-02 A DE r =-0,4225*
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S 200 o ® to8 . s
8 5ol . $ . r=01759"S:

p = 0,3900
10,0 . T T | |
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Figura 21 — Efeito da demanda de &lcali efetivo do cozimento no ganho
de alvura das polpas na pré-O, e no tratamento DE.

44



A demanda de alcali efetivo também se correlacionou de
maneira negativa e significativa Figura 22), a 5% de significancia,
com a eficiéncia de deslignificacdo das polpas no tratamento DE,
fenbmeno este de dificil explicacdo. Por outro lado, tem sido
demonstrado que polpas kraft, obtidas com diferentes dosagens de
alcali efetivo, apresentam diferentes niveis de lignina lixiviavel e,
consequentemente, diferentes eficiéncias na pré-O, (Colodette et al.,
Tappi 2001). Entretanto, neste estudo, as polpas utilizadas foram
lavadas com excesso de agua, o que tende a mascarar 0s possiveis
efeitos da lignina lixiviavel. Talvez, por isto, a carga de alcali efetivo
ndo mostrou correlacdo significativa com a eficiéncia na pré-O;

(Figura 22).
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Figura 22 — Efeito da demanda de alcali efetivo do cozimento na
eficiéncia de deslignificacdo das polpas na pré-O, e no
tratamento DE.

As seletividades tiveram correlacdo positiva e significativa com
a demanda 4alcali efetivo do cozimento, a 5% de significancia, tanto
para a pré-O, como no tratamento DE Figura 23). A tendéncia na
pré-O, pode ser explicada pelos maiores valores iniciais das

viscosidades das polpas cozidas com menor demanda de alcali
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Figura 23 — Efeito da demanda de alcali efetivo do cozimento na
seletividade da pré-O, e no tratamento DE.

efetivo. Polpas com maiores viscosidades perdem mais durante
tratamentos oxidativos, isto é, quem tem mais perde mais. Havendo
menor perda de viscosidade nos tratamentos de pré-O, e DE,

aumenta-se a seletividade desses processos.

4.3.2. Efeito da densidade basica da madeira (DB)

O ganho de alvura e a eficiéncia de deslignificacdo, na pré-0O- e
no tratamento DE, ndo apresentaram correlacdo significativa, a 5%
de significancia, ®om a densidade basica da madeira Figuras 24 e
25). Esta falta de correlacdo também é evidente para a seletividade
no tratamento DE. No entanto, houve correlacdo significativa da
densidade basica da madeira com a seletividade na pré-O2 (Figura
26). Deve ser notado que o ganho de alvura, a eficiéncia de
deslignificacdo e a seletividade dos tratamentos oxidativos sao
afetados, especialmente, pelo teor de lignina e de acidos
hexenurdnicos da polpa. As amostras deste estudo apresentaram
teores de lignina e de acidos hexenurodnicos similares (Quadro 1A, do

Apéndice), o que justifica os resultados obtidos.
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Figura 24 — Efeito da densidade béasica da madeira no ganho de

alvura das polpas na pré-O, e no tratamento DE.
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Figura 25 — Efeito da densidade béasica da madeira na eficiéncia de

deslignificacdo das polpas na pré-O. e no tratamento DE.
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Figura 26 — Efeito da densidade basica da madeira na seletividade da
pré-O, e no tratamento DE.

4.3.3. Efeito do rendimento depurado (RD)

O rendimento depurado n&o teve correlacdo significativa com o
ganho de alvura, a eficiéncia de deslignificacdo e a seletividade na
pré-O,, a 5% de significancia (Figuras 27, 28 e 29). Do mesmo
modo, ndo se correlacionou com o0 ganho de alvura e a seletividade
no tratamento DE (Figuras 27 e 29); no entanto correlacionou-se
positiva e significativamente com a eficiéncia de deslignificagdo no
tratamento DE (Figura 28). Em polpas de eucalipto, o aumento de
rendimento esta, em muitos casos, associado a maior retencado de
hemiceluloses. Estas hemiceluloses tém sido consideradas negativas
ao processo de branqueamento, especialmente a deslignificacdo com
oxigénio, porque carregam consigo os acidos hexenurodnicos.
Entretanto, a falta de correlacdo ou a correlagcdo positiva entre o
rendimento depurado e a eficiéncia de deslignificacdo das polpas, na
pré-O, e no tratamento DE, respectivamente, neste estudo, pode
estar relacionada ao fato de que as polpas com maiores rendimentos

nao necessariamente contenham altos teores de hemiceluloses. A
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Figura 27 — Efeito do rendimento depurado no ganho de alvura das
polpas na pré-O, e no tratamento DE.
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Figura 28 — Efeito do rendimento depurado na eficiéncia de deslignifi-
cacao das polpas na pré-O> e no tratamento DE.
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Figura 29 — Efeito do rendimento depurado na seletividade da pré-O-
e no tratamento DE.

pequena variacdo nos conteudos de acidos hexenurdnicos entre as
polpas (Quadro 1A, do Apéndice), de certa forma, corrobora com esta

hipotese.

4.4. Selecao das amostras de polpa para o branqueamento

ODEDD e ODEDP

Com base nos resultados apresentados e discutidos nos itens
4.1. a 4.3., procedeu-se a escolha das 14 amostras de polpa marrom
que foram branqueadas pelas sequéncias ODEDD e ODEDP até a
alvura 90,0 + 1,0 % I1SO.

Foram selecionadas amostras de polpa que apresentaram
desempenhos extremos de ganho de alvura, eficiéncia de
deslignificacdo e seletividade na pré-O, e no tratamento DE. Foram
selecionadas seis amostras que apresentaram baixo desempenho,
seis com alto desempenho e duas com desempenho médio, no que se
refere aos parametros citados. Os valores de tais parametros para o

universo de 26 clones investigados estdo apresentados nos Quadros 3
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Quadro 3 — Desempenho das amostras de polpa na pré-0»

Clones Ganho de alvura, Eficiéncia de Seletividade
% deslignificacdo, %
04 * 19,5 40,8 0,3
07 * 22,9 31,3 0,7
09 23,4 30,7 0,6
10 27,9 37,9 0,4
12 24,4 32,4 0,4
14 23,6 36,1 0,4
15 25,5 36,9 0,5
16 19,8 31,9 0,2
18 ** 20,9 29,2 0,1
20 ** 15,5 29,0 0,2
21 17,7 29,9 0,5
23 23,0 32,5 0,3
24 20,9 33,7 0,2
26 20,5 29,4 0,2
28 24,1 36,3 0,2
33 23,8 39,4 0,2
36 27,1 37,2 0,3
48 22,5 40,2 0,2
51 ** 18,7 28,6 0,4
52 20,5 31,8 0,3
53 21,6 37,2 0,4
61 26,1 38,9 0,4
96 * 31,3 38,7 0,6
97 27,7 31,5 0,4
98 22,3 32,7 0,5
99 16,1 30,4 0,5
Maximo 31,3 40,8 0,7
Mininimo 15,5 28,6 0,1
Desvio-Padrao 3,7 3,9 0,2
CV (%) 16,4 11,5 44,5

* Melhor desempenho; e ** pior desempenho.

. (unidades removidas do numero kappa)
Seletividade =

(unidades removidas da vis cos idade)
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e 4, para os tratamentos de pré-O, e DE, respectivamente. No
Quadro 5 estdo as amostras selecionadas, com seus respectivos
desempenhos, na pré-O, e no tratamento DE. Verifica-se que o clone
04 apresentou melhor desempenho na eficiéncia de deslignificacédo
com oxigénio (pré-O;) e, também, maior valor de seletividade no
tratamento DE. Para evitar duplicidade de amostras, o clone com
desempenho mais proximo, em termos de seletividade no tratamento
DE, foi selecionado (clone 98). A mesma providéncia foi tomada para
o clone de numero 96, que apresentou melhor desempenho no ganho
de alvura na pré-O, e o pior desempenho na eficiéncia de
deslignificacdo no tratamento DE. Por isto, foi escolhido seu
antecessor mais proximo, no que se refere ao pior desempenho na

eficiéncia no tratamento DE (clone 97).

4.5. Branqueamento ODEDD e ODEDP

As amostras selecionadas foram submetidas ao branqueamento
pelas sequéncias ODEDD e ODEDP até a alvura 90,0 + 1,0 % 1SO. Os
resultados obtidos, estagio por estagio do branqueamento, estdo
apresentados no Quadro 10A, do Apéndice. O desempenho das varias
amostras no branqueamento foi monitorado, utilizando-se o0s
parametros de reversao de alvura, branqueabilidade e seletividade do
brangueamento.

Nota-se, na Figura 30, que os valores de reversdo de alvura
foram mais baixos para as polpas branqueadas com a sequéncia
ODEDP em relagcdo a ODEDD. O peroxido de hidrogénio é efetivo na
eliminacdo de grupos carbonilas e, quando empregado no final de
sequéncias de branqueamento, ele minimiza a reversdo de alvura.
Este fato foi demonstrado no branqueamento TCF (Lachenal, 1993,
citado por DENCE e REEVE, 1996) e nos branqueamentos conven-
cional e ECF, pelas sequéncias C/DEoDP e DEopDP, respectivamente

(SUSS et al., 2000). Nota-se que houve consideravel variacdo entre
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Quadro 4 — Desempenho das amostras de polpa no tratamento DE

Clones Ganho de alvura, Eficiéncia de Seletividade
%0 deslignificacao, %o
04 * 35,8 62,0 3,6
07 37,8 66,1 0,9
09 35,7 65,5 1,2
10 * 39,9 74,1 1,1
12 37,7 68,7 2,5
14 * 41,3 73,1 1,5
15 37,3 62,4 1,0
16 34,3 64,2 1,0
18 36,4 70,2 0,9
20 38,0 71,3 1,2
21 38,4 67,8 1.4
23 36,4 67,6 1,2
24 39,4 67,0 1,1
26 39,3 65,5 1,3
28 37,9 68,6 2,1
33 36,2 66,0 2,1
36 36,7 61,2 1,3
48 36,4 66,3 2,2
51 37,3 60,9 2,6
52 ** 36,7 63,8 0,8
53 36,8 66,7 1,3
61 38,6 66,4 2,8
96 ** 38,1 56,3 3,2
97 36,4 60,2 2,1
98 34,7 59,6 3,1
99 ** 33,4 58,0 1,3
Mé&aximo 41,3 74,1 3,6
Minimo 33,4 56,3 0,8
Desvio-Padréo 1,8 4.4 0,8
CV (%) 4,7 6,8 47,7

* Melhor desempenho; e ** pior desempenho.

. (unidades removidas do numero kappa)
Seletividade =

(unidades removidas da vis cos idade)
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Quadro 5 — Amostras de polpas selecionadas de acordo com seu
desempenho na pré-O;, e no tratamento DE

Eficiéncia

Ganho de alvura, %o L = o Seletividade

Clones deslignificacao, %
pré-0, DE pré-0, DE pré-0, DE
04 19,5 35,8 40,8 62,0 0,3 3,6
07 22,9 37,8 31,3 66,1 0,7 0,9
10 27,9 39,9 37,9 74,1 0,4 1,1
12 * 24,4 41,3 36,1 73,1 0,4 1,5
14 23,6 37,7 32,4 68,7 0,4 2,5
18 20,9 36,4 29,2 70,2 0,1 0,9
20 15,5 38,0 29,0 71,3 0,2 1,2
48 ** 22,5 36,4 40,2 66,3 0,2 2,2
51 18,7 37,3 28,6 60,9 0,4 2,6
52 20,5 36,7 31,8 63,8 0,3 0,8
96 31,3 38,1 38,7 56,3 0,6 3,2
Q7 *** 27,7 36,4 31,5 60,2 0,4 2,1
98 *** 22,3 34,7 32,7 59,6 0,5 3,1
99 16,1 33,4 30,4 58,0 0,5 1,3

* Desempenho intermediario na pré-0,.
** Desempenho intermediario no tratamento DE.
*** Amostras selecionadas para evitar duplicidade.

e ODEDD A ODEDP
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015 | | | | | | | | | | | | | |
4 7 10 12 14 18 20 48 51 52 96 97 98 99
Clones

Figura 30 — Reversao de alvura das polpas branqueadas pelas
sequéncias ODEDD e ODEDP.
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os valores de reversdao de alvura para as varias amostras,
independentemente da sequUéncia de branqueamento, com valor
maximo de 3,2 % ISO e valor minimo 1,1 % ISO para as amostras de
ndmero 10 e 51, respectivamente.

A branqueabilidade das polpas estd demonstrada na Figura 31.
As amostras de polpa de numero 48 e 51 se destacaram por
apresentar os maiores e menores valores de branqueabilidade
(unidades do numero kappa removidas/kg de cloro ativo) dentre
todas, por ambas as sequUéncias de branqueamento. Tais resultados
sao interessantes, pois indicam a existéncia de significativa variabili-
dade entre as amostras estudadas, sendo esta consistente, indepen-
dentemente do processo de branqueamento. Isto pode ser muito
favoravel em um programa de selecdo de clones. As amostras que
consomem menos cloro ativo sdo mais interessantes ndo s6 no

aspecto econdbmico, mas também ambiental.

0 ODEDD B ODEDP

0,45
(@)
2
@
o 0,40
o)
O 0,35 4 M
(@)]
=
a 0,30 A
o
S
X’
-g 0,25 A

4 7 10 12 14 18 20 48 51 52 96 97 98 99
Clones

Figura 31 — Branqueabilidade das polpas pelas sequéncias ODEDD e
ODEDRP.

Em geral, os consumos especificos de cloro ativo foram
menores para as amostras branqueadas pela sequéncia ODEDD, em
relacdo a ODEDP. Deve ser observado que nesta ultima sequéncia o
peroxido de hidrogénio foi incluido no célculo do cloro ativo total,

considerando-se que 1 kg de H»O> substitui 2,09 kg de cloro ativo.
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Os valores de seletividade do branqueamento estao destacados
pela Figura 32. Os clones de numero 51, 96 e 98 apresentaram
maiores valores de seletividade, independentemente da sequéncia de

brangueamento utilizada.

O ODEDD B ODEDP

15

Ud. kappa/uUd. visc.
o
o

L

4 7 10 12 14 18 20 48 51 52 96 97 98 99
Clones

o
o
!

Figura 32 — Seletividade do brangueamento pelas sequéncias ODEDD
e ODEDP.

4.6. Correlacao entre os parametros da polpacdo e o bran-

gqueamento ODEDD e ODEDP

A Figura 33 indica que a demanda de alcali efetivo utilizado
durante a polpacdo kraft das amostras de polpa ndo se correlacionou
significativamente, a 5% de significancia, com a reversao de alvura
das polpas branqueadas pelas sequéncias ODEDD e ODEDP.
Tampouco, foi detectada correlacédo significativa entre a demanda de
alcali efetivo no cozimento com a branqueabilidade das polpas
branqueadas por ambas as sequéncias (Figura 34). No entanto, a
demanda de alcali efetivo teve correlacdo positiva e significativa com
a seletividade do branqueamento pelas sequéncias ODEDD e ODEDP
(Figura 35). Esse resultado é explicado pelos menores valores de
viscosidade inicial das polpas produzidas com maior carga de alcali

efetivo, as quais tendem a perder menos durante o branqueamento.

56



® ODEDD 4 ODEDP
4,0
. r=-0,2879 "*
. [ ] —
o 30 . ,® Pp=03182
) oo °
= [ ]
X 20 A ° ° o
n% 10 A A, Aa , A A .
1 r=0,1848"%
=0,5271
0,0 . . . — !
14,0 15,0 16,0 17,0 18,0 19,0
AE, %

Figura 33 — Efeito da demanda de alcali efetivo do cozimento na
reversao de alvura das polpas branqueadas pelas
sequéncias ODEDD e ODEDP.
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r = grau de associagdo; * = significativo, a 5%; n.s. = nao-significativo, a 5%; e p =
nivel de significancia.

Figura 34 — Efeito da demanda de 4&lcali efetivo do cozimento na
branqueabilidade das polpas pelas sequéncias ODEDD e
ODEDRP.
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Figura 35 — Efeito da demanda de 4&lcali efetivo do cozimento na
seletividade do branqueamento pelas sequéncias ODEDD
e ODEDP.

O rendimento depurado néo teve correlacao significativa, a 5%
de significancia, com a reversao de alvura e branqueabilidade das
polpas pelas sequéncias ODEDD e ODEDP iguras 36 e 37), como
também nado se correlacionou com a seletividade das polpas
branqueadas pela sequéncia ODEDP. No entanto, correlacionou-se,
negativa e significativamente, com a seletividade das polpas
branqueadas pela sequéncia ODEDD (Figura 38).

A densidade basica da madeira nédo teve correlacdo
significativa, a 5% de significancia, com a reversao de alvura e nem
com a branqueabilidade das polpas pelas duas sequéncias de
branqueamento (Figuras 39 e 40), porém correlacionou-se positiva e
significativamente com a seletividade para ambas as sequUéncias

(Figura 41).

4.7. Estudos de reversao de alvura

O mecanismo da reverséo de alvura de polpas kraft branqueada
€ complexo, sendo as causas da reversdo ainda controvertidas.

Os conteudos de acidos hexenurénicos, os grupos carbonilas e
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Figura 36 — Efeito do rendimento depurado de polpa na reversao de
alvura das polpas branqueadas pelas sequéncias ODEDD

e ODEDP.
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Figura 37 — Efeito do rendimento depurado de polpa na branqueabilidade
das polpas pelas sequéncias ODEDD e ODEDP.
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Figura 38 — Efeito do rendimento depurado de polpa na seletividade
do branqueamento pelas sequéncias ODEDD e ODEDP.
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Figura 39 — Efeito da densidade basica da madeira na reversado de
alvura das polpas branqueadas pelas sequé ncias ODEDD
e ODEDRP.
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Figura 40 — Efeito da densidade basica da madeira na branqueabilidade

das polpas pelas sequéncias ODEDD e ODEDP.
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Figura 41 — Efeito da densidade basica da madeira na seletividade do

branqueamento pelas sequéncias ODEDD e ODEDP.
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carboxilas e os teores de extrativos e metais da polpa tém sido
considerados causas potenciais.

Como proposto, um estudo mais detalhado para investigar as
possiveis causas da instabilidade de alvura foi realizado. As amostras
de polpa utilizadas para este fim foram as selecionadas no item 4.4.
Os resultados gerais do branqueamento, bem como os resultados das
analises de reversao de alvura, estdo sumariados no Quadro 10A, do
Apéndice.

O conteudo de acidos hexenurdnicos ao final do branqueamento
variou de 0,14 a 0,27 mmol/kg e 0,15 a 0,32 mmol/kg, para as
polpas branqueadas pelas sequéncias ODEDD e ODEDP,
respectivamente. Nao houve correlacdo significativa entre o teor de
acidos hexenurodnicos e a reversao de alvura das polpas branqueadas
pelas sequéncias ODEDD e ODEDP, a 5% de significancia (Figura 42).
Deve ser mencionado que o teor residual desses acidos nas varias
amostras foi extremamente baixo e, talvez, insuficiente para
influenciar o processo de reversao de alvura. O impacto negativo dos
acidos hexenuroénicos na estabilidade de alvura tem sido demonstrado

em outros estudos (VUORINEN et al. 1996; BUCHERT et al., 1997).

45 - e ODEDD A ODEDP
36 1 . r=0,4972"%
o =0,0708
o P=U
8 2,7 4 ° ° ‘ .
X ° . *
%, 18 - o
s A A
€ 4. 2 4414, r=01348 "
L] p = 0,6459
0,0 T T T T 1
0,10 0,15 0,20 0,25 0,30 0,35
HexA's, mmol/kg

Figura 42 — Efeito dos acidos hexenurénicos na reversao de alvura das
polpas branqueadas pelas sequéncias ODEDD e ODEDP.
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O teor final de extrativos, em DCM, das amostras de polpa
variou de 0,10 a 0,45% e 0,14 a 0,28% para as polpas branqueadas
pelas sequéncias ODEDD e ODEDP, respectivamente. Surpreendente-
mente, houve correlacdo negativa e significativa entre os extrativos
em DCM e a reversdo de alvura das polpas branqueadas pela
sequéncia ODEDD (Figura 43). Este comportamento também
contraria alguns estudos prévios (FORSSKAHL, 2000), e merece

estudos mais aprofundados.
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Figura 43 — Efeito do teor de extrativos na reversao de alvura das
polpas branqueadas pelas sequéncias ODEDD e ODEDP.

Dentre os metais da madeira, o ferro (Fe®** e Fe*") e o cobre
sao 0s componentes inorganicos que mais afetam a estabilidade de
alvura das polpas kraft (JANSON e FORSSKAHL, 1989). O teor
residual de ferro nas polpas branqueadas variou de 10,4 a
14,0 mg/kg e 8,4 a 14,4 mg/kg para as sequéncias ODEDD e ODEDRP,
respectivamente. Neste estudo, nao foi verificada correlacdo
significativa, a 5% de significancia, entre o teor residual de ferro nas

polpas branqueadas com a sua reversao de alvura (Figura 44).
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Figura 44 — Efeito do teor de ferro na reversao de alvura das polpas
branqueadas pelas sequéncias ODEDD e ODEDP.

O teor residual de lignina, soluvel em acido, variou de 0,06 a
0,18% e 0,05 a 0,22% para as polpas branqueadas pelas sequéncias
ODEDD e ODEDP, respectivamente. Embora a lignina da polpa tenha
sido removida quase totalmente durante o processo de
branqueamento, um pequeno remanescente de lignina solivel em
acido foi detectado em todas as amostras. Essa lignina foi medida no
filtrado da hidrdlise acida da polpa pela técnica de ultravioleta.
Porém, o conteudo desta lignina ndo apresentou correlacdo
significativa, a 5% de significAncia, com a reversao de alvura das
polpas branqueadas pelas sequéncias ODEDD e ODEDP (Figura 45).
Aparentemente, ndo houve uma possivel participacdo de fendis no
processo de reversdo de alvura das polpas branqueadas.

O numero de permanganato das polpas branqueadas pelas
sequéncias ODEDD e ODEDP variou de 0,4 a 0,9 e 0,5 a 0,8,
respectivamente. Na literatura existem alguns estudos (COSTA,
2001) que mostram gue o permanganato de potassio utilizado para
quantificar a lignina também quantifica outros componentes

presentes, passiveis de oxidacdo. Por isso, VUORINEN (1996) relatou
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Figura 45 — Efeito da lignina soluvel em acido na reversao de alvura
das polpas branqueadas pelas sequéncias ODEDD e
ODEDP.

que o0 numero de permanganato nao € uma técnica muito aceitavel
para quantificar o teor residual de lignina. Nota-se, na Figura 46, que
O numero de permanganato, utilizado para quantificar substancias
oxidaveis da polpa, teve correlacdo positiva e significativa, a 5% de
significancia, com a reversdo de alvura das polpas branqueadas pelas
sequéncias ODEDP. No entanto, ndo houve correlacdo significativa
com as polpas branqueadas pela sequéncia ODEDD.

O impacto negativo de grupos de carbonilas na reversao de
alvura das polpas é bem documentado na literatura (SJOSTROM,
1968; RAPSON e SPINNER, 1979). O teor de grupos carbonilas na
polpa variou de 0,28 a 0,39g Cu;0/100g e 0,17 a 0,26¢g
Cu20/100 g para as polpas branqueadas pelas sequéncias ODEDD e
ODEDP, respectivamente. O teor de grupos carbonilas das polpas
branqueadas pela sequéncia ODEDD mostrou correlacdo positiva e
significativa, a 5% de significancia, com a reversédo de alvura (Figura
47). J& as amostras de polpa branqueadas pela sequéncia ODEDP né&o
apresentaram correlacdo significativa com a reversao de alvura. O

peroxido de hidrogénio degrada os grupos carbonilas presentes na

65



e ODEDD A ODEDP
3,5 -
3,0 . 4
(@] [ ] [
o 25 ° ° i
= S r=0,1234 "%
: 2,0 - o o p=0,6747
@ 154 r=05590*
[0 40 P=00377 A 4 ) A
015 T T T T T T 1
0,30 0,40 0,50 0,60 0,70 0,80 0,90 1,00
NP

Figura 46 — Efeito do numero de permanganato na reversao de alvura
das polpas branqueadas pelas sequéncias ODEDD e

ODEDP.
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Figura 47 — Efeito dos grupos carbonila na reversdo de alvura das
polpas branqueadas pelas sequéncias ODEDD e ODEDP.
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polpa (ANDERSON & AMINI, 1996), o que talvez tenha contribuido
para esta nao-correlacido entre os teores de grupos carbonilas e a
reverséo de alvura das polpas branqueadas pela sequéncia ODEDP.
Os teores de grupos carboxilas variaram de 5,2 a
6,9 meg/100 g e 6,9 a 7,9 meq/100 g para as polpas branqueadas
pelas sequéncias ODEDD e ODEDP, respectivamente. O conteudo de
grupos carboxilas nas polpas branqueadas por estas duas sequéncias
mostrou correlagédo positiva e significativa, a 5% de significancia, com

a reversao de alvura (Figura 48).
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Figura 48 — Efeito dos grupos carboxila na reversdo de alvura das
polpas branqueadas pelas sequéncias ODEDD e ODEDP.
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5. CONCLUSOES

De acordo com os resultados obtidos neste estudo, pode-se
concluir que:

- A viscosidade das polpas marrons foi o parametro afetado, de
maneira significativa, a 5% de significancia, pela demanda de alcali
efetivo, pela densidade basica da madeira e pelo rendimento
depurado de polpa.

- O desempenho das polpas kraft na pré-O,, no tratamento DE
e nos branqueamentos ODEDD e ODEDP é bastante influenciado pelo
tipo de madeira.

- O ganho de alvura das polpas variou de 15,5 a 31,3% ISO e
33,4 a 41,3% ISO na pré-0O, e no tratamento DE, respectivamente. A
eficiéncia de deslignificacdo variou de 28,0 a 41,0% (pré-0,) e 56,3 a
74,1% (tratamento DE). A seletividade variou de 0,1 a 0,7 Ud.
kappa/Ud. viscosidade (pré-0,) e de 0,8 a 3,6 (tratamento DE).

- O ganho de alvura e a eficiéncia de deslignificacdo no
tratamento DE correlacionaram-se negativa e significativamente, a
5% de significancia, com a demanda de alcali efetivo do cozimento.

- A seletividade da Pré-O, correlacionou-se positiva e
significativamente com a densidade basica da madeira, a 5% de

significancia.
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- A eficiéncia de deslignificacdo do tratamento DE
correlacionou-se positiva e significativamente, a 5% de significancia,
com o rendimento depurado de polpa.

- A demanda de alcali efetivo do cozimento e a densidade
basica da madeira correlacionaram-se, positiva e significativamente,
com as seletividades das polpas branqueadas pelas sequéncias
ODEDD e ODEDP.

- O rendimento depurado correlacionou-se, negativa e
significativamente, com a seletividade das polpas branqueadas pela
sequéncia ODEDD e ODEDP, a 5% de significancia.

- Os valores de reversao de alvura foram mais baixos para as
polpas branqueadas com a sequéncia ODEDP em relacdo a ODEDD.

- A reversdo de alvura também ¢é influenciada pelo tipo de
madeira.

- A reversao de alvura das polpas branqueadas pelas
sequéncias ODEDD e ODEDP foi influenciada significativamente pelos
seus teores de grupos carboxilas e de oxidaveis em KMnO4. No caso
da sequéncia ODEDD, o teor de grupos carbonilas da polpa tem papel

importante na reversao de alvura.
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APENDICE A

Quadro 1A — Densidade da madeira e resultados dos cozimentos dos

26 clones
Clones| DB. _|AE.% | RD, |Kappa| Visc., |Alv.,%| HexA’s, Metais, ppm
3 o I
kg/m~| NaOH Y% |inicial| cP ISO |mmol/kg Ca Mg N Fo Cu
452 | 14,6 | 54,5| 16,9 | 47,9 | 39,2 55,6 2901| 442 | 14,2 | 345 | 4,3
7 481 | 14,7 | 54,2 | 16,3 | 46,3 | 34,6 51,5 3120| 515 | 6,3 | 203 | 2,6
9 483 | 15,4 | 53,9 | 16,3 | 42,1 | 36,1 57,7 2879| 460 | 8,2 | 128 | 2,9
10 525 | 14,6 | 53,8 | 17,4 | 47,3 | 31,2 45,8 2749| 485 | 7,6 | 132 | 2,3

12 451 15,7 | 53,8 ( 17,0 | 48,2 | 34,0 51,7 3050| 482 | 6,3 169 | 2,3

14 524 14,6 | 53,7 | 16,9 | 46,2 | 33,0 51,9 2922| 486 | 16,2 213 | 2,0

15 505 15,0 | 53,7 16,0 | 43,9 | 34,5 52,3 2986( 498 | 9,6 325 | 2,3

16 487 15,8 | 53,7 | 16,0 | 54,0 | 38,0 56,6 3015/ 501 | 8,5 | 248 | 1,9

18 419 15,2 | 53,7 | 16,1 | 75,5 | 37,2 57,2 3252| 543 | 7.0 181 | 2,0

20 462 14,6 | 53,6 | 16,2 | 53,9 | 38,6 55,0 2960( 463 | 10,1 | 201 | 2,8

21 445 15,2 | 53,5 16,4 | 47,1 | 35,9 52,1 3139| 523 | 22,7 | 308 | 1,9

23 476 14,7 | 53,4 | 16,0 | 47,0 | 35,2 48,9 2856( 497 | 10,2 | 268 | 2,8

24 473 14,8 | 53,4 16,9 | 69,4 | 34,9 51,6 3084| 479 | 8,0 124 | 3,5

26 518 15,2 | 53,3 | 16,0 | 62,9 | 34,5 54,2 2986| 500 | 8,9 | 185 | 3,4

28 465 14,1 | 53,3 | 16,0 | 59,6 | 34,9 52,6 3001| 452 | 9,1 265 | 3,1

33 452 14,5 | 53,2 16,0 | 59,2 | 35,9 54,3 2953 542 | 11,2 | 296 | 2,9

36 450 15,0 | 53,1 | 16,4 | 56,0 | 35,0 52,9 3315| 516 | 15,3 | 293 | 3,6

48 400 15,5 | 52,9 17,4 | 67,7 | 36,6 54,3 3142| 468 | 11,5 | 209 | 3,2

51 426 15,2 | 52,8 | 16,1 | 36,1 | 36,0 54,6 3075| 469 | 10,6 | 325 | 2,9

52 398 15,1 | 52,8 17,0 | 48,7 | 35,6 50,0 2998 486 | 11,1 | 191 | 2,8
53 525 15,0 | 52,7 | 17,2 | 42,3 | 36,2 51,3 3012| 498 | 8,9 193 | 3,3
61 489 15,6 | 52,6 | 17,5 | 42,8 | 32,6 54,0 3178| 384 | 12,9 | 228 | 2,5
96 507 17,2 | 51,9 16,8 | 31,2 | 29,8 53,2 3268| 468 | 10,5 | 259 | 2,9

97 476 16,12 | 51,9 16,5 | 37,7 | 32,4 54,3 2898 581 | 11,6 | 196 | 3,1

98 558 18,0 | 51,4 | 16,2 | 31,8 | 36,5 51,3 3169| 469 | 8,6 | 206 | 3,5

99 539 16,3 | 51,2 16,1 | 38,7 | 39,5 52,0 3001| 473 | 9,6 152 | 2,8

Max. 558 18,0 | 54,5| 17,5 | 75,5 | 39,5 57,7 3315 581 | 22,7 | 345 | 4,3

Min. 398 14,1 | 51,2 16,0 | 31,2 | 29,8 45,8 2749 | 384 | 6,3 124 | 1,9
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Quadro 2A — Condicbes gerais do brangueamento

Estagios de branqueamento

Condicdes

o) Do E D, D, P
Consisténcia, % 10 10 10 10 10 10
Temperatura, °C 105 60 70 70 70 90
Tempo, min 40 30 60 180 180 120
Pressao, KPa 400 - - - - -
pH final 11,5-11,8( 2,5-3,0 11,9 4,0 4,8 10,5 - 10,7
O,, kg/t.a.s 18 - - - - -
NaOH, kg/t.a.s 18 - 10 2,5 *x **
H,0,, kg/t.a.s - - - - _ *
ClO,, kg/t.a.s - Fk=0,20 - 20,0 * -

* Dosagem otimizada para obter alvura de 90 + 1,0 % 1SO.

** Dosagem otimizada para ajuste de pH.
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Quadro 3A — Ganho de alvura na pré—0-

Alvura Inicial,

Alvura Pré-0,,

Ganho de alvura,

Clones % 1SO % 1SO (%)
04 39,2 48,7 19,5
07 34,6 44,9 22,9
09 36,1 47,1 23,4
10 31,2 43,3 27,9
12 34,0 45,0 24,4
14 33,0 43,2 23,6
15 34,5 46,3 25,5
16 38,0 47,4 19,8
18 37,2 47,0 20,9
20 38,6 45,7 15,5
21 35,9 43,6 17,7
23 35,2 45,7 23,0
24 34,9 44,1 20,9
26 34,5 43,4 20,5
28 34,9 46,0 24,1
33 35,9 47,1 23,8
36 35,0 48,0 27,1
48 36,6 47,2 22,5
51 36,0 44,3 18,7
52 35,6 44,8 20,5
53 36,2 46,2 21,6
61 32,6 44,1 26,1
96 29,8 43,4 31,3
97 32,4 44,8 27,7
98 36,5 47,0 22,3
99 39,5 47,1 16,1

Mé&ximo 39,5 48,7 31,3

Minimo 29,8 43,2 15,5

Desvio-Padréo 2,3 1,6 3,7

CV, % 6,5 3,6 16,4
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Quadro 4A — Eficiéncia de deslignificacdo na pré—0>

Clones Kappa Inicial Kappa pré-0, Eficiéncia, %
04 16,9 10,0 40,8
07 16,3 11,2 31,3
09 16,3 11,3 30,7
10 17,4 10,8 37,9
12 17,0 11,5 32,4
14 16,9 10,8 36,1
15 16,0 10,1 36,9
16 16,0 10,9 31,9
18 16,1 11,4 29,2
20 16,2 11,5 29,0
21 16,4 11,5 29,9
23 16,0 10,8 32,5
24 16,9 11,2 33,7
26 16,0 11,3 29,4
28 16,0 10,2 36,3
33 16,0 9,7 39,4
36 16,4 10,3 37,2
48 17,4 10,4 40,2
51 16,1 11,5 28,6
52 17,0 11,6 31,8
53 17,2 10,8 37,2
61 17,5 10,7 38,9
96 16,8 10,3 38,7
97 16,5 11,3 31,5
98 16,2 10,9 32,7
99 16,1 11,2 30,4

Méximo 17,5 11,6 40,8

Minimo 16,0 9,7 28,6

Desvio-Padréo 0,5 0,5 3,9

CV, % 3,1 5,0 11,5
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Quadro 5A — Seletividade da pré—0-

Clones Kappa Kappa Visc. Visc. pré- | Seletivi-
Inicial pré-0, Inicial (o dade
04 16,9 10,0 47,9 23,9 0,3
07 16,3 11,2 46,3 39,2 0,7
09 16,3 11,3 42,1 34,1 0,6
10 17,4 10,8 47,3 29,8 0,4
12 17,0 11,5 48,2 33,5 0,4
14 16,9 10,8 46,2 30,5 0,4
15 16,0 10,1 43,9 31,8 0,5
16 16,0 10,9 54,0 30,9 0,2
18 16,1 11,4 75,5 40,2 0,1
20 16,2 11,5 53,9 30,8 0,2
21 16,4 11,5 47,1 37,3 0,5
23 16,0 10,8 47,0 30,5 0,3
24 16,9 11,2 69,4 36,8 0,2
26 16,0 11,3 62,9 34,9 0,2
28 16,0 10,2 59,6 28,1 0,2
33 16,0 9,7 59,2 24,2 0,2
36 16,4 10,3 56,0 35,6 0,3
48 17,4 10,4 67,7 25,0 0,2
51 16,1 11,5 36,1 25,8 0,4
52 17,0 11,6 48,7 31,2 0,3
53 17,2 10,8 42,3 26,7 0,4
61 17,5 10,7 42,8 24,0 0,4
96 16,8 10,3 31,2 20,8 0,6
97 16,5 11,3 37,7 24,2 0,4
98 16,2 10,9 31,8 21,9 0,5
99 16,1 11,2 38,7 27,9 0,5
Maximo 17,5 11,6 75,5 40,2 0,7
Minimo 16,0 9,7 31,2 20,8 0,1
Desvio-Padréo 0,5 0,5 11,3 5,4 0,2
CV, % 3,1 5,0 22,8 18,0 44,5
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Quadro 6A — Ganho de alvura no tratamento DE

Alvura Pré-0o,

Alvura DE, %o

Ganho de alvura,

Clones % 1SO 1SO %
04 48,7 75,8 35,8
07 44,9 72,2 37,8
09 47,1 73,2 35,7
10 43,3 72,0 39,9
12 45,0 72,2 37,7
14 43,2 73,6 41,3
15 46,3 73,9 37,3
16 47,4 72,2 34,3
18 47,0 73,9 36,4
20 45,7 73,7 38,0
21 43,6 70,8 38,4
23 45,7 71,9 36,4
24 44,1 72,8 39,4
26 43,4 71,5 39,3
28 46,0 74,1 37,9
33 47,1 73,8 36,2
36 48,0 75,8 36,7
48 47,2 74,2 36,4
51 44,3 70,6 37,3
52 44,8 70,8 36,7
53 46,2 73,1 36,8
61 44,1 71,8 38,6
96 43,4 70,1 38,1
97 44,8 70,4 36,4
98 47,0 72,0 34,7
99 47,1 70,7 33,4

Méximo 48,7 75,8 41,3

Minimo 43,2 70,1 33,4

Desvio-Padrao 1,6 1,6 1,8

CV, % 3,6 2,2 4.7
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Quadro 7A — Eficiéncia de deslignificacdo no tratamento DE

Clones Kappa Pré-0, Kappa ODE Eficiéncia, %o
04 10,0 3,8 62,0
07 11,2 3,8 66,1
09 11,3 3,9 65,5
10 10,8 2,8 74,1
12 11,5 3,6 68,7
14 10,8 2,9 73,1
15 10,1 3,8 62,4
16 10,9 3,9 64,2
18 11,4 3.4 70,2
20 11,5 3,3 71,3
21 11,5 3,7 67,8
23 10,8 3,5 67,6
24 11,2 3,7 67,0
26 11,3 3,9 65,5
28 10,2 3,2 68,6
33 9,7 3,3 66,0
36 10,3 4,0 61,2
48 10,4 3,5 66,3
51 11,5 4.5 60,9
52 11,6 4,2 63,8
53 10,8 3,6 66,7
61 10,7 3,6 66,4
96 10,3 4.5 56,3
97 11,3 4,5 60,2
98 10,9 4.4 59,6
99 11,2 4,7 58,0

Maximo 11,6 4,7 74,1

Minimo 9,7 2,8 56,3

Desvio-Padrao 0,5 0,5 4.4

CV, % 5,0 13,0 6,8
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Quadro 8A — Seletividade do tratamento DE

Clones Kappa Kappa Visc. Visc. Seletivi-
Pré-0O, ODE Pré-0O, ODE dade
04 10,0 3,8 23,9 22,2 3,6
07 11,2 3,8 39,2 30,8 0,9
09 11,3 3,9 34,1 27,7 1,2
10 10,8 2,8 29,8 22,6 1,1
12 11,5 3,6 33,5 30,3 2,5
14 10,8 2,9 30,5 25,4 1,5
15 10,1 3,8 31,8 25,4 1,0
16 10,9 3,9 30,9 23,9 1,0
18 11,4 3,4 40,2 31,2 0,9
20 11,5 3,3 30,8 24,0 1,2
21 11,5 3,7 37,3 31,6 1,4
23 10,8 3,5 30,5 24,6 1,2
24 11,2 3,7 36,8 29,7 1,1
26 11,3 3,9 34,9 29,4 1,3
28 10,2 3,2 28,1 24,8 2,1
33 9,7 3,3 24,2 21,2 2,1
36 10,3 4,0 35,6 30,6 1,3
48 10,4 3,5 25,0 21,8 2,2
51 11,5 4,5 25,8 23,1 2,6
52 11,6 4,2 31,2 22,0 0,8
53 10,8 3,6 26,7 21,0 1,3
61 10,7 3,6 24,0 21,5 2,8
96 10,3 4.5 20,8 19,0 3,2
97 11,3 4.5 24,2 21,0 2,1
98 10,9 4,4 21,9 19,8 3,1
99 11,2 4,7 27,9 23,0 1,3
Méximo 11,6 4,7 40,2 31,6 3,6
Minimo 9,7 2,8 20,8 19,0 0,8
Desvio-Padréo 0,5 0,5 5,4 3,9 0,8
CV, % 5,0 13,0 18,0 15,8 47,7
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Quadro 9A — Resultados gerais do branqueamento das 14 amostras
pelas sequéncias ODEDD e ODEDP

Consumo Cl, kg/t as Alvura, % 1SO Visc., cP

Clones
*Dy Dy D, **P Total Total

ODEDD ODEDP ODED ODEDD ODEDP ODEDD ODEDP

20,0(20,0(4,0( 8,4 44,0 48,4 87,7 90,2 90,9 12,2 9,6
7 20,4120,0(4,0( 2,2 46,4 44,6 89,0 90,6 90,8 14,8 17,7
10 21,6|20,0(4,0( 8,4 45,6 50,0 87,5 90 90,7 15,1 13,3
12 23,0(20,0(4,0( 2,2 47,0 45,2 87,8 90,5 90,5 17,5 19,3
14 21,6 120,0(4,0| 8,4 45,6 50,0 87,0 90,1 90,3 16,9 17,0
18 22,8120,0(2,0( 2,2 44,8 45,0 87,2 90,3 90,6 17,0 16,5
20 21,0(20,0(2,0( 2,2 45,0 45,2 88,2 90,8 90,7 18,2 13,8
48 20,8120,0(4,0( 2,2 44,8 43,0 88,1 90,5 90,6 17,5 15,7
51 23,0(20,0(4,0( 8,4 47,0 51,4 84,9 89,8 89,7 17,4 15,8
52 23,2120,0(4,0| 8,4 47,2 51,6 85,3 90,5 90,4 15,3 17,8
96 20,6 20,0(4,0( 8,4 44,6 49,0 84,3 89,0 89,5 16,6 13,7
97 22,6 120,0(2,0( 2,2 44,6 44,8 87,9 90,2 90,0 15,5 14,8
98 21,8(20,0(4,0( 8,4 45,8 50,2 84,7 89,1 89,7 19,6 16,7
99 22,4120,0(4,0( 8,4 46,4 50,8 85,6 89,9 90,4 18,1 14,5

* Fk = 0,20.

** Consumo como cloro ativo.
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Quadro 10A — Resultados médios da polpacado, deslignificacdo com
oxigénio (pré-0y), tratamento DE, branqueamento e
reversdo de alvura das amostras provenientes 14
clones de eucalipto

Resultados 4 7 10| 12 | 14 [ 18 | 20 | 48 | 51 | 52 [ 96 | 97 | 98 | 99
Dens., Kg/m® 452 (481 | 525|451 | 524 (419 | 462 | 400|426 | 398 [ 507 | 476 | 558 | 539
AE, % NaOH 14,6|14,7 (14,6|15,7|14,6|15,2(14,6|15,5|15,2|15,1(17,2(16,1|18,0|16,3
RD, % 54,5154,2153,8(53,8|53,7|53,7|53,6(52,9(52,8|52,8|51,9/51,9(51,4|51,2

Kappa 16,9|16,3|17,4|17,0|16,9|16,1|16,2|17,4|16,1|17,0|16,8|16,5(16,2|16,1
Alv., % I1SO 39,2|34,631,2|34,0(33,0(37,2|38,6]|36,6|36,0(35,6(29,8|32,4|36,5(39,5
Visc., cP 47,9146,3147,3|48,2(46,2(75,5|53,9|67,7|36,1(48,7|31,2|37,7]|31,8(38,7
HexA's, mmol/kg 55,6(51,5|45,8|51,7(51,9(57,2|55,0]|54,3|50,0(51,3|53,2|54,3|51,3(52,0
Ca 2901|3120|2749(3050|2922]|3252(2960(3142|3075|2998|3268(2898(3169| 3001,

Mg 443 [ 516 | 486 | 483 | 486 [ 543 | 464 | 468 | 469 | 486 [ 469 | 581 | 470 | 474

Mn 14,2 6,3 |7,6| 6,3 |16,2| 7,0 (10,1|211,5|10,6)11,1|10,5(11,6| 8,6 | 9,6

Fe 346 (204 [133[170( 214 (181 (201 [ 209|326 (191 [ 260|196 | 207 | 152

Cu 432623123 20|20(28(|3,2|129|28(29(3,1|35]2,8

Kappa Pré-0» 10,0|11,2|10,8|11,5|10,8|11,4|11,5|10,4|11,5|11,6|10,3{11,3|10,9(11,2
Alv. Pré-O», % I1ISO  |48,7(44,9(43,3]45,0(43,2|47,0(45,7147,2|44,3144,8143,4|44,8|47,0]47,1
Visc. Pré-O», cP 23,9139,2|29,8(33,5(30,5|40,2|30,8(25,0(25,8|31,2|20,8|24,2(21,9(|27,9
Perda Visc., % 50,1|15,3|37,0(30,5(34,0|46,8|42,9(63,1(28,5|35,9|33,3|35,8(31,1(|27,9
Eficiéncia Pré-O,, % 140,8]31,3(37,9|32,4136,1|29,2]29,0]40,2|28,6]31,8|38,7|31,5|32,7|30,4
Reduc¢édo Kappa, Ud. 6,9(151)|6,6|55|6,1(4,7|4,7| 70|46 |5,4]|6,5]|5,2]|5,3|4,9
Ganho de alv., % 19,5|22,9(27,9|24,4123,6|20,9(15,5(22,5/18,7|20,5(31,3(27,7|22,3]|16,1
Seletividade Pré-o, | 0,31 0,71 04|104)04]0,1)0,2|]0,2|04]|03|0,6[|]0,4|]0,5]0,5
Kappa ODE 3,8138]128|36[29(3,4|133|35|45(4,2|145|4,5]|4,4|4,7

Alv. ODE, % ISO 75,8172,2172,0(72,2|173,6173,9|73,7(74,2(70,6]170,8]|70,1|70,4({72,0|70,7
Eficiéncia ODE, % 62,0|66,1|74,1(68,7(73,1|70,2|71,3(66,3(60,9|63,8|56,3|60,2(59,6|58,0
Ganho de alv., % 35,8(37,8139,9|37,7(41,3(36,4|38,0|36,4|37,3(36,7|38,1|36,4|34,7(33,4
Visc. ODE, cP 22,2130,8|22,6(30,3(25,4|31,2|24,0(21,8(23,1|22,0/19,0(/21,0(19,8(23,0
Alv. ODED, % I1SO 87,7|89,0|87,5/87,8|(87,0(87,2|88,21|88,1|84,9(85,3|84,3|87,9|85,6(85,3
Alv. ODEDD,% ISO 90,2]90,6 ]90,0(90,5(90,1]90,3|90,8(90,5(89,8|90,5|89,0|/90,2(89,9(|89,8
Rev. alvura, %ISO |87,1(87,986,8|88,0|88,1(87,2(88,1]|88,0|87,9|88,3(87,0(87,6|87,5|87,2
DRus7, % 1SO 3,1|2,7(3,2|25]20|3,1|2,7]|25]|]19]|22]|20]|26]|24]2,9
Coordenada b 2,5112,0112,57(1,88(2,15]1,70]2,22(1,66(1,40]|2,50]1,90(2,00({2,10]|2,00
Total de Cl, % 441 4,4146|4,7|14,6|145|14,3|145|4,7|4,7|4,5|4,4| 4,6 4,6
carbonilas, gCu,0/100g|0,37|0,31|0,39|0,33|0,30|0,39|0,30|0,34|0,28]0,29|0,29|0,28|0,32|0,31
carboxilas, meg/100g |6,80(6,10(6,90|5,90]5,30(6,50(5,80]|5,50|5,20|5,60(5,25(5,65|5,40]5,90
HexA's, mmol/kg 0,15(0,15|0,14|0,19/|0,17(0,14]0,19]0,33|0,21(0,27|0,15/0,13|0,19(0,18
Num. permanganato | 0,910,991 0,9|04|(08(|(04]|05]05|0,6{0,7/0,8)]0,8]0,7{0,9
Lignina solavel, % 0,15/0,160,14]0,06(0,16(0,18]0,08]0,09/0,10(0,12]0,09| 0,1 |0,10{0,09
Extrativos DCM, % |0,16(0,20(0,10|0,22]0,36|0,20(0,18|0,31|0,18|0,45(0,30(0,29|0,25]0,20
Fe, mg/kg 14,0113,2110,4|13,6]11,0|12,6]|12,0112,4|13,2|11,4|13,0/11,5|12,6|12,0

NCP 0,46(0,35|0,45|0,28|0,43(0,38|0,34]0,32|0,29(0,30(0,28|0,27]0,30(0,35
Viscosidade ODEDD, cP|12,2|14,8 |(15,1|17,5|16,9|17,0(18,2|17,5|/17,4|15,3(16,6(15,5|18,1]21,0
Alvura ODEDP, % ISO |90,9]90,8(90,7(90,5]|90,3]90,6(90,7(90,6(89,7]90,4]89,5[90,0(90,4]90,2
Rev. de alvura, %1SO (89,6(89,6|89,4|89,2(89,1(89,5|89,5|89,3|88,6(89,1(88,2|88,9|89,1(89,0
DRus7, % 1SO 1,3(1,2(1,3(1,3(1,2(1,21(1,2(1,3(1,2(1,3|(1,3(1,2(1,3(1,2
Coordenada b 1,08(1,02(1,08]1,09]0,88(0,99(1,03]/1,07]1,11]1,09({0,92(1,00]0,85]0,90
Total de Cl, % 48(43|50|145]|50|45(43|43|5,1|5,2(49(45]|5,0]5,1
carbonilas, gCu,0/100g|0,19|0,20|0,23|0,18|0,17|0,18|0,25|0,23]0,26]0,24]0,23|0,22]0,24]0,18
carboxilas, meg/100g |7,90(7,60(7,80|7,70]|7,50(7,10(7,20]7,80]|6,90|7,70(7,30(7,13]7,23]6,90
HexA's, mmol/kg 0,32(0,20|0,19|0,15/|0,16(0,17|0,19]0,15|0,17(0,160,16|0,18|0,18(0,17
Num. de permanganato| 0,7 | 0,6 ( 0,7 0,6 0,6 0,5]0,7(/0,6]0,5{0,8]0,7]0,7|0,7]0,5
Lignina solavel, % 0,15(0,10]|0,11|0,12/|0,13(0,15|0,05]0,13|0,07|0,05|0,22| 0,1 |0,08(0,10
Extrativos DCM, % |0,20(0,26 (0,14|0,23]0,18|0,20(0,22|0,28|0,26|0,19(0,23(0,20|0,20]0,19
Fe, mg/kg 14,4(10,4( 9,01 9,6 19,9[190(9,6]9,2]19,6]8,4(10,8[ 9,5]10,2]10,5

NCP 0,15(0,14|0,20|0,16|0,14(0,13|0,14]0,15|0,09(0,11{0,14|0,13|0,12(0,16
Viscosidade ODEDP, cP| 9,6 |17,7(13,3|19,3|17,0|16,5(13,8(|15,7|15,8|17,8(13,7(14,8|14,5|17,4
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