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RESUMO

BRITO, Daiane Deyse da Silva, Universidade Federal do Recéncavo da Bahia,
dezembro de 2010. AVALIA(;AO DA BRANQUEABILIDADE DE POLPAS KRAFT-
O, DE EUCALIPTO. Orientadora: Claudia Marcia Gomes. Co-Orientador: Anténio
Marcos Rosado.

O objetivo deste estudo foi avaliar a branqueabilidade de polpas Kraft Pré-O,
provenientes de cinco clones de eucalipto da Cenibra. As amostras foram
submetidas a deslignificacdo com dioxido de cloro a quente seguida de extracéo
reforcada com peréxido — Dht(EP). O desempenho desse processo foi avaliado pelo
ganho de alvura, eficiéncia, seletividade e CAT (Cloro Ativo Total). Foi verificado que
as polpas avaliadas possuem significativas variabilidades. As polpas A e B
apresentaram os melhores desempenhos na etapa de branqueamento Dht(EP). A
polpa proveniente do clone A apresentou maior ganho de alvura, branqueabilidade,
rendimento e custo de reagentes, porém menor seletividade e eficiéncia, quando
comparado com o B. No entanto, a sua menor seletividade foi compensada pela
maior viscosidade inicial e ao final da etapa Dht(EP). O clone A apresentou maior
viscosidade para o0 mesmo numero kappa. As polpas E e C apresentaram as
menores branqueabilidades, porém o clone C apresentou rendimento 5% maior que
o E. Portanto, a polpa E apresentou o pior desempenho no brangueamento pelas
etapas Dht(EP). O clone D apresentou um desempenho intermediario, quando

comparado com as demais polpas.

Palavras Chave: celulose, branqueabilidade, clone, eucalipto
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ABSTRACT

BRITO, Daiane Deyse da Silva, Federation University of Recdncavo of Bahia,
December 2010. EVALUATION OF BLEACHABILITY PULP KRAFT-O ,
EUCALYPTUS CLONES. Supervisor: Claudia Marcia Gomes. Co-Supervisor:
Antbnio Marcos Rosado.

This aim of this study was to evaluate the bleachibility of pulp Kraft pre-O,
from five eucalyptus clones of Cenibra. The samples were subjected to delignification
with chlorine dioxide followed by extraction reinforced with peroxide - Dht(EP). The
performance of this process was evaluated by the gain in brightness, efficiency,
selectivity and CTA (Chlorine Total Assets). It was found that the pulps evaluated
have significant variability. The pulp A and B showed the best performance in
bleaching Dht(EP). The clone pulp A showed a higher gain in brightness,
bleachability, efficiency and cost of reagents, but lower selectivity and efficiency
compared with B. However, their lower selectivity was offset by the higher initial
viscosity and the final step Dht(EP) clone A showed highest viscosity for the same
kappa number. The E and C clone pulp showed the lowest bleachability, but the
clone C showed yield 5% higher than E. Therefore, the clone pulp E showed the
worst bleaching performance by steps Dht(EP). The clone pulp D showed an

intermediate performance when compared with other pulps.

Keywords: cellulose, bleachibility, clone, eucalyptus
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1 INTRODUCAO

O Brasil é o maior produtor de celulose branqueada de eucalipto. A melhoria
da qualidade da madeira e a reducéo do custo variavel de sua producédo sdo os dois
grandes desafios de um moderno empreendimento para a producdo de celulose
Kraft branqueada de eucalipto. Essa tem sido uma preocupacdo permanente dos
grandes fabricantes de celulose que, através de continuos programas de
melhoramento florestal, procuram expressar as caracteristicas desejaveis da

madeira para a producgéo de celulose (MOKFIENSK, 2004).

As industrias procuram diferenciar seus produtos para manter e conquistar
mercado num ambiente altamente competitivo. A selecdo e utilizacdo da matéria-
prima mais apropriada para o suprimento da industria podem ser decisivas para
producdo de celulose que atenda a qualidade requerida e resulte em custos de
producéo e impactos ambientais reduzidos.

A crescente necessidade da industria de celulose e papel em atender os
requisitos de 6rgdos ambientais e exigéncias de mercado tem sido a forgca motora
para o desenvolvimento e a pratica de processos que utilizam compostos menos

agressivos ao meio ambiente (ROBLES et al, 2006).

As industrias de papel e celulose substituiram o uso do cloro elementar como
agente de branqueamento visando a reducdo da formacdo de compostos
organoclorados nos seus produtos e efluentes, com o objetivo de atender as novas
normas e legislacbes ambientais, que atualmente exigem determinados niveis de
organoclorados nos efluentes oriundos do processo de producéo. A partir desse
momento teve inicio 0 uso de novas tecnologias, menos agressivas ao meio
ambiente, sendo elas as tecnologias de branqueamento livre de cloro elementar

(ECF) e a tecnologia totalmente livre de cloro (TCF).

Mokfiensk (2004) afirma que grandes esforcos cientificos e tecnoldgicos
foram feitos para melhorar o desempenho ambiental do processo de

branqueamento.

A consolidagcdo do processo de branqueamento livre de cloro elementar,
menos agressivo ambientalmente, foi progressiva e rapida. Atualmente, a tecnologia
ECF estd consolidada (MOKFIENSK, 2004). Cerca de 75% da celulose quimica

1



branqueada do mundo é produzida com essa tecnologia, com a expectativa de a
proporcdo aumentar ainda mais, dada a tendéncia em relacdo a adeséo ao processo
ECF no Japdo e no Brasil. A celulose ECF ja responde por mais de 70% da
producdo brasileira (VENTORIM et al, 2009). A preferéncia pela tecnologia ECF
ocorre devido a sua melhor eficiéncia no processo de branqueamento de polpa
celulésica, tendo maior alvura em relacdo ao processo TCF, que é um processo

mais caro e de eficiéncia menor.

O objetivo deste estudo foi avaliar a branqueabilidade da primeira etapa do
branqueamento pelos estagios Dht(EP) de polpas Kraft Pré-O, provenientes de

cinco clones de eucalipto da Cenibra.



2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 Branqueamento de Celulose

O branqueamento de polpa celulésica consiste da degradacgéo e solubilizacédo
de componentes coloridos nelas presentes por meio da agdo de agentes quimicos
oxidantes, como oxigénio, cloro, dioxido de cloro e peroxido de hidrogénio. O
objetivo é obter polpa alvejada, de qualidade superior, com rendimento maximo
(EIRAS, 2002).

O objetivo principal do branqueamento é aumentar a alvura das polpas, seja
por eliminacdo ou por modificacdo de constituintes das polpas brutas, como lignina,
resinas, ions metalicos, hidratos de carbono nao-celuldsicos e outras impurezas
(MENDEZ, 2009a). A meta do branqueamento é a alvura alta e estavel (SUESS et
al, 2005).

O mercado de polpa branqueada de alta alvura tem sinalizado no sentido de
elevar os niveis de alvura correntemente praticados (88-90% 1SO) para valores mais
altos, da ordem de 92% ISO. A motivagao para tal demanda tem sido o alto preco de
alvejantes o6ticos na fabrica de papel, e 0s riscos ambientais relativos ao uso
excessivo de tais aditivos e também pela solicitacdo do mercado consumidor
(ROBLES et al, 2006).

Segundo Costa et al (1998), a principal finalidade do branqueamento € obter
polpa de alvura adequada para as exigéncias de mercado, pela remocao ou
modificacdo de alguns componentes da polpa néo-branqueada, incluindo,
principalmente, lignina e seus produtos degradados, extrativos e ions metalicos. O
branqueamento é realizado, preferencialmente, com o minimo de degradacdo da
polpa, de consumo de produtos quimicos, de formacdo de grupos carbonilas, de

impacto ao meio ambiente, bem como minima perda de rendimento.

O processo de branqueamento pode ser dividido em trés fases. Uma primeira
fase em que os quimicos sdo misturados com a polpa. A segunda, quando a
temperatura da polpa é estavel e em equilibrio com o meio (de pseudo primeira
ordem relativamente a concentracdo de cromoforos), e uma fase final ou residual
muito diferente da anterior. Isso acontece tanto em pastas mecanicas como em
polpas quimicas (MENDEZ et al, 2009b).



O branqueamento de uma polpa celuldsica é feito em mudltiplos estagios.
Cada etapa ou estagio de branqueamento é constituido de misturadores de vapor e
reagentes, de uma torre de retencdo, de um filtro lavador e de um sistema de
controle de processo. Nos primeiros estagios da sequéncia de branqueamento, os
agentes quimicos utilizados tém a funcdo de atacar quimicamente a lignina residual
e outros compostos indesejaveis, a fim de dissolvé-los e elimina-los do processo.
Nos estagios finais, os agentes quimicos principais tém a funcdo de promover o
alvejamento da polpa até niveis desejados de alvura (DENCE et al, 1998 citados por
MOKFIENSK, 2004).

A sequéncia de branqueamento compreende uma série de estagios em
que diversos reagentes sao aplicados. O sucesso de cada operagdo de
branqueamento depende do controle de variaveis interdependentes, que devem ser

otimizados para cada estagio, tal como descritas a seguir por (D’ALMEIDA, 1988).

-Quantidade de reagentes: é expressa em teor percentual do reagente ativo,
relativo a massa de pasta seca. Para cada tipo de pasta e dependendo da alvura
final desejada, existem relacdes que estabelecem a quantidade de reagentes a ser

aplicada.

-Consisténcia: definida como o teor percentual de pasta seca, relativo a
massa total da suspensao (solugédo e pasta), sendo diferenciadas trés faixas de
consisténcia: baixa (de 0,5 a 5%), média (de 5 a 15%) e alta (acima de 15%). Sob o
aspecto da conservacao de energia e aproveitamento do espaco, a consisténcia alta
€ mais vantajosa, porém apresenta maior dificuldade em se obter mistura uniforme

da pasta com o reagente, sendo usual a op¢éo pela consisténcia média (10 a 12%).

-Temperatura: a temperatura deve favorecer a reag;éio sem consumo

excessivo de energia (vapor).

-Tempo de reacao: estudos da cinética da rea¢cdo em conjunto com as demais
variaveis definem o tempo de retencdo. Como regra geral, ao final do estagio deve-
se ter consumido cerca de 90% do reagente aplicado, variando o tempo entre 5

minutos até 4 horas.

-pH: o pH da solucdo indica o nivel de acidez ou alcalinidade em que a

concentracdo do reagente ativo € maxima, favorecendo o branqueamento.



No inicio da década de 1980, diversos estudos mostraram o impacto adverso
do uso do cloro elementar no branqueamento, tanto na qualidade da polpa como na
qualidade do efluente descarregado para o meio ambiente. O cloro elementar,
aplicado no estagio de branqueamento, é reconhecidamente um excelente agente
quimico para a remocéao da lignina residual da polpa. Além da sua efetividade no
trato de polpas com alto teor de lignina residual, o cloro elementar contribui para a
obtencdo de polpas com alvuras elevadas e estaveis. No entanto, foi constatada
uma relacéo direta entre o uso de cloro elementar e o aparecimento de diversos
compostos organoclorados de baixos, médios e elevados pesos moleculares, sendo
alguns deles de dificil degradagcdo natural, além de bioacumulativos em certos
organismos aquaticos, portanto, em seus consumidores. Grandes esforcos
cientificos e tecnologicos foram utilizados para melhorar o desempenho ambiental
do processo de branqueamento (MOKFIENSK, 2004).

Até o presente, foram identificadas algumas centenas de compostos clorados,
mas pouco se tem investigado quanto a sua origem em termos de qual a fase
especifica da seqiéncia de branqueamento em que surgem e em que quantidade
(MARTIKKA et al, 2007).

A utilizagdo do cloro, que desde 1774 vinha sendo aplicado como agente
alvejante, tem sido eliminada das plantas de branqueamento por gerar compostos
organicos clorados prejudiciais ao meio ambiente e a saude do homem. Os
processos que nao utilizam gas cloro sdao denominados ECF (Elemental Chlorine
Free) (MENDEZ et al 2009a).

Atualmente, o branqueamento é feito por processos sem cloro elementar,
conhecidos como ECF do inglés "elemental chlorine free" (usam dioxido de cloro) ou
totalmente livres de cloro conhecido como TCF do inglés "total chlorine free" (usam
peréxidos, ozbnio, etc.). Estudos apontam que o efluente que sai de ambos 0s
processos quando tratado ndo possui diferenca significativa quanto ao teor toxico,
sendo ambos de baixissimo impacto ambiental. AplicacGes industriais tém apontado
para uma reducdo na emissao de oOxidos de nitrogénio (diéxido de nitrogénio e
mondxido de nitrogénio) na mudanca do processo TCF para o processo ECF. Essas
duas evidéncias em conjunto tém comecado a fazer o setor repensar quanto a qual

processo dentre os dois € efetivamente menos poluente, e quebra um grande



paradigma no setor que acreditava como dogma que o processo totalmente livre de
cloro (TCF) era o mais adequado ambientalmente (WIKIPEDIA, 2010).

O branqueamento por processos ECF apresenta a vantagem de gerar um
efluente menos nocivo ao meio ambiente, em relacdo a processos convencionais. O
principal reagente utilizado no branqueamento ECF, o dioxido de cloro, gera cinco
vezes menos compostos organoclorados durante o branqueamento, em relagéo ao
cloro elementar (AXEGARD, 1989 citado por VENTORIM, 1999).

A consolidacdo do processo de branqueamento livre de cloro elementar,
menos agressivo ambientalmente, foi progressiva e rapida. Atualmente, a tecnologia
ECF esta consolidada (MOKFIENSK, 2004). O processo de branqueamento
atualmente dominante € o branqueamento ECF. Ele corresponde a mais de 90% de

toda a producdo mundial de polpa branqueada (SUESS et al, 2005).

O branqueamento ECF é conduzido tipicamente em quatro ou cinco estagios
de branqueamento com um estagio de oxigénio no inicio. O primeiro estagio de
branqueamento com dioxido de cloro e a subsequiente extracdo sado os estagios de
deslignificacdo dominantes (SUESS et al, 2001).

As modernas sequéncias de branqueamento tém passado por imensos
melhoramentos ao longo das Ultimas décadas, mas, ainda assim, novas indagacgdes
sobre quimica e desempenho de sequéncias continuam surgindo com relagdo ao
branqueamento com diéxido de cloro (MARTIKKA et al, 2007).

A propria escolha das condicbes de operacdo para cada estagio de
branqueamento permite encontrar a alvura desejada com menores custos de
reagentes quimicos. A escolha das condi¢des pode também influenciar o rendimento

e causar implicacdes na qualidade da polpa e carga ambiental (MILANEZ, 2008).

Apesar da significativa melhoria na qualidade do efluente, a industria de
celulose ainda tem grande interesse em reduzir o consumo de di6xido de cloro
durante o branqueamento ECF, devido as novas legislagcbes ambientais, cada vez
mais rigidas e aos altos custos de instalacdo da planta de producédo de dioxido de
cloro (GOMES, 2006).



Os principais agentes quimicos utilizados nos estagios de branqueamento sao
Oxigénio (O,), peroxido de hidrogénio (H,O,) e Didoxido de Cloro (ClIO,) (GOMES,
2006).

Uma planta tipica de branqueamento de polpas quimicas consiste de varios
estagios, podendo alternar condi¢des acidas (ClO,) e alcalinas (NaOH, H,O,, e/ou
0,) (MENDEZ et al, 2009a).

A demanda de produtos quimicos, o rendimento, 0 consumo de agua, a carga
e a tratabilidade de efluentes, o teor de organoclorados, a estabilidade da alvura, a
refinabilidade e a resisténcia da celulose séo fatores determinantes para a selecao
da tecnologia de branqueamento (COLODETTE et al, 2006).

2.2 Acidos hexenurdnicos

Em meados da ultima década foi diagnosticada a presenca de grupos
de &cidos hexenurbénicos nas cadeias de xilanas, formados durante a polpacéo
alcalina pela modificacdo dos acidos 4-O-metilglucurénicos, originalmente presentes
nessas cadeias. Apesar de o0s HexA's protegerem contra a reacdo de
despolimerizagcao terminal no processo de polpacéo, a presenca de ligagdes duplas
e conjugadas, em suas estruturas, € prejudicial ao processo de branqueamento da
polpa. Os HexA’'s consomem reagentes quimicos durante o0 processo, causam
reversdo de alvura de polpas branqueadas e sao fontes de &acido oxalico,

responsavel por incrustacées em equipamentos industriais (EIRAS, 2002).

A celulose Kraft de eucalipto apresenta forte contetdo de acido hexenurénico
(HexA) ap6s o cozimento, o que contribui para estabilidade inferior da alvura da
celulose branqueada se esta ndo tiver o tratamento correto e adequado. Acidos
hexenurdnicos sdo formados durante o cozimento da celulose Kraft quando grupos
de acido 4-O-metilglucurdnico e glucuronoxilana séo convertidos em grupos de acido
4-deoxi-4-hexenurdnico (FORSSTROM et al, 2007).

Em fabricas que produzem polpa Kraft de eucalipto tem sido verificado
crescente interesse em identificar e aplicar a adequada tecnologia para remover 0s
HexA's da polpa. A razdo disso é que as madeiras do género Eucalyptus possuem,
originalmente, alto teor de xilanas e, consequentemente, alto conteddo de acidos

hexenurdnicos na polpa marrom (EIRAS, 2002).



O Acido Hexenuronico, ou HexA, ¢ formado durante a polpacdo quimica e
consome agentes de branqueamento, como o CIlO,, reagindo com 0S mesmos,
gerando produtos como os observados na Figura 1. Para a remocdo do HexA é
frequentemente aplicada hidrolise acida antes do primeiro estagio D, (MARTIKKA et

al, 2007) ou aumento de temperatura no estagio D.

oH O OH  OH
HO\N HOMOH
OH
O OH o) OH O

Acido tetrarico Acido Pentarico
@) OH

Cl OH O
HO
0 OH O

O Cl ClI OH

Acido 2-cloro-2-deoxipentarico Acido 3-deoxi-3,3-dicloro-2-oxohexarico

Figura 1 - Produto da reacdo do didéxido de cloro com os acidos
hexenurdnicos (EIRAS, 2002).

Os &cidos hexenurbnicos retém metais na polpa e, por isto, contribuem para

aumentar a reversao de alvura (OLIVEIRA, 2004).

As tecnologias mais utilizadas nas industrias para a remocao de HexA'’s sao a
hidrolise acida e o diéxido de cloro em alta temperatura. A hidrélise acida tem sido
sugerida antes do estagio inicial de diéxido de cloro convencional com lavagem
intermediaria da polpa (tecnologia A/D), antes do estagio inicial de dioxido de cloro
em alta temperatura sem lavagem intermediaria da polpa (tecnologia A/D*) e a
tecnologia com dioxido de cloro em alta temperatura (tecnologia D*) (GOMES,
2006).



2.3 Branqueamento com Diéxido de Cloro em Alta Temp  eratura (Dht)

Na primeira etapa do branqueamento, o dioxido de cloro pode atuar como um
agente deslignificante; nas etapas subsequentes do branqueamento, pode atuar
como agente alvejante (OLIVEIRA, 2004).

O tratamento com CIO, oxida a lignina e gera acidos carboxilicos (SUESS et
al, 2001).

O diéxido de cloro € o agente alvejante mais indicado para o ataque a lignina

residual, pois reage muito lentamente com carboidratos (MOKFIENSK, 2004).

O dioxido de cloro € um oxidante eletrofilico, relativamente seletivo, com
ataque predominante nos anéis aromaticos dos fragmentos da lignina residual de
polpa Kraft e mais especificamente, nos grupos hidroxilas fendlicos livres. A
eficiéncia das reagfes no primeiro estagio de dioxidacao é fortemente auxiliada pelo
hipoclorito e pelo cloro elementar gerados como subprodutos das reacgbes
(MOKFIENSK, 2004).

O estagio Dy pode ser convencional (30 min, 50-70°C) ou a alta temperatura
(120 min, 90-95°C) para melhorar a remocgdo de acidos hexenurdnicos na polpa
(COLODETTE et al, 2006).

O estagio Dht fundamenta-se no principio de que a taxa de reacédo do dioxido
de cloro com a lignina é muito mais rapida de que com os HexA’s e que a maior
parte desse reagente é consumida em reacdes com a lignina nos primeiros minutos
de reacdo. Os HexA's s&o eliminados posteriormente, durante a retencdo
prolongada da polpa em meio acido e em alta temperatura (EIRAS, 2002). A alta
temperatura no branqueamento aumenta a destruicéo, assim como a solubilidade da

lignina e de outros compostos, além de facilitar a lavagem (SUESS et al, 2005).

O branqueamento com diéxido de cloro proporciona uma estabilidade de
alvura menor. Entretanto, a temperatura muito alta (90°C) em qualquer estagio D
melhorara os resultados (SUESS et al, 2005).

Plantas mais novas de branqueamento ja vem com acido/dioxido de cloro a
guente no primeiro estagio (tecnologias Dht ou Aht/D) em vez de um estagio Dg
convencional de 30 minutos. A tecnologia Dht (Figura 2) requer um investimento de



capital ligeiramente mais baixo e de menos &cido sulfurico/cloridrico para operar
(COLODETTE et al, 2006).

Polpa
H2504—|21—
Vapor
Polpa c|oz T:E]r‘re
1) i
¥ I'__I >
— ] — [ |

Figura 2 — Representacdo esquematica da instalacdo da tecnologia
Dht industrial (GOMES, 2006).

2.4 Extracdo Alcalina com Peréxido de Hidrogénio (  EP)

O peréxido de hidrogénio é usado como reforgco na extracdo oxidante da
polpa e também como uma substancia quimica branqueadora Unica. Seus produtos
de decomposicdo sdo o0s anions hidroxila e hidroperoxila, que reagem,
principalmente, com estruturas de lignina, e radicais hidroxila que séao eletréfilos
fortes e oxidantes indiscriminados que reagem tanto com estruturas de lignina
residual quanto com os carboidratos. As reacdes dos radicais hidroxila com
carboidratos resultam, principalmente, na oxidagcdo dos carbonos dois e trés (C2 e
C3) da celulose e hemiceluloses, levando a formacdo de grupos carbonila
(ANDRADE et al, 2010).

O uso de diéxido de cloro como principal agente de branqueamento para
obtencéo de altas alvuras pode ser dificultado se ndo houver capacidade adicional
de producéo de dioxido de cloro. A forma mais rapida de superar esta necessidade
tem sido o uso de peroxido de hidrogénio e 0z6nio em substituicdo ao dioxido
adicional que seria necessario para a elevacao da alvura final da celulose (ROBLES
et al, 2006).

A utilizacdo de peroxido de hidrogénio, como agente de branqueamento de

polpas kraft teve forte crescimento nos ultimos anos como meio de reduzir o uso de
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compostos clorados no processo de branqueamento sem redugdo dos niveis de
alvura ja alcancados (MENDEZ et al, 2009b).

As polpas kraft sdo de branqueamento dificil, pois que a lignina residual ndo
se dissolve em um sé estagio de aplicacdo de compostos clorados, sendo
necessarios multiplos estagios e uma quantidade expressiva de reagentes para a
obtencdo de altos niveis de alvura. A inclusdo de perdxido de hidrogénio no ultimo
estagio alcalino do branqueamento ECF (Elemental Chlorine Free) de polpas kraft é
atualmente uma pratica comum, pois incrementa a alvura e sua estabilidade além de
preservar a viscosidade das polpas e melhorar a qualidade dos efluentes (MENDEZ
et al, 2009a).

Com reducéo da quantidade de CIO, e aumento da quantidade de perdoxido
de hidrogénio numa sequéncia de branqueamento, ocorre a diminuicdo da
guantidade de OCI gerado (SUESS et al, 1999 citados por MARTIKKA et al, 2007)

A vantagem da adi¢do de peroxido de hidrogénio no estagio de extragdo entre
estagios D permanece visivel ndo s6 em uma alta temperatura, mas também em

uma diminuicao da reversao de alvura (SUESS et al, 2005).

O peréxido de hidrogénio é um liquido incolor, pouco viscoso e miscivel em
agua em todas as propor¢des. Geralmente, é encontrado no mercado em forma de
solugdo aquosa. E oxidante poderoso, porém nido ¢ téxico nem inflaméavel
(COLODETTE, 1981).

O peroxido de hidrogénio tem se destacado pelo seu facil manuseio e
aplicacédo, pela sua versatilidade e pela natureza relativamente néo - téxica e indcua
dos produtos de reagédo. Pode ser transportado com seguranca e armazenado em
solucédo aquosa a 70% de concentracao, € relativamente ndo volatil e libera somente
agua e oxigénio como produtos de decomposicdo. Pode, ainda, ser aplicado em
diversos estadios de uma sequéncia de branqueamento em multiestadios,
contribuindo significativamente para obtencédo de alvuras mais altas e estaveis, bem
como para reducdo de coloracdo do efluente do branqueamento (COLODETTE,
1981).

As principais variaveis do processo de branqueamento sdo: consisténcia da
polpa, concentragcdo inicial de peroxido, alcalinidade, temperatura e tempo de
retencdo (MENDEZ et al, 2009a).
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E objetivo do branqueamento eliminar os grupos responsaveis pela cor das
polpas. Esses grupos cromoéforos séo eliminados ou transformados por meio de
reacoes quimicas. Nos estagios alcalinos reforcados com peréxido de hidrogénio a
reacdo se realiza entre os grupos cromoéforos e o anion perhidroxila (HOO-)
(MENDEZ et al, 2009b).

O efeito alvejante do H,0O, tem sido geralmente atribuido a agdo oxidante do
anion perhidroxila (HOO-), produto da reacdo entre peroxido e alcali (equacéo 1),
que reage nucleofilicamente com os grupos carbonilas conjugados, cromoforos (C),
formando aldeidos e &cidos carboxilicos incolores (P) (equacgdo 2) (MENDEZ et al,
2009b).

Hy0, 4 HO HOO  + Hy0

(1)

HOO + C P

(2)

Contudo, sua eficacia € freqientemente diminuida por reacdes concorrentes,
sendo uma delas sua decomposicdo em agua e oxigénio quando em meio alcalino
(equagédo 3). O mecanismo destas decomposi¢cdes em meio alcalino ainda ndo esta
muito claro.

HOO  + H,0, H0 + HO + O,

(3)

Adicionalmente, a presenca de metais de transi¢cdo, tais como manganés,
ferro e cobre, presentes como impureza nos quimicos de branqueamento, agua de
processo e nas polpas ndao branqueadas tem um peso enorme na decomposicdo do
peréxido. Assim, os melhores resultados de brangueamento com um estagio de
perdxido exigem previamente um controle dos metais na planta de branqueamento
(LOUREIRO et al, 2009).
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2.5 Avaliacédo do Branqueamento

Os parametros mais utilizados para medir a eficiéncia do branqueamento sao

namero kappa, viscosidade, alvura e reversao de alvura.

2.5.1 Numero Kappa

O ndamero kappa é um dos parametros utilizados para identificar o
desempenho da planta industrial, possui valor adimensional, linearmente
proporcional a quantidade de lignina remanescente na polpa cozida, sendo, desta
forma, um estimador da demanda de reagentes para 0s processos de

deslignificagdo (RUBINI, 2006).

O numero kappa € o numero de mililitros de uma solucdo de permanganato
de potassio 0,1N consumida por 1 grama de celulose a.s. (absolutamente seca) sob
condicbes especificadas neste método. Os resultados séo corrigidos para dar um
consumo de 50% de permanganato de potassio em contato com o corpo de prova
(D’ALMEIDA, 1988).

O teor de lignina residual € usado para avaliar a intensidade da
deslignificacdo nos estagios pré-branqueamento e indicar a quantidade de reagente
de brangueamento que sera necessario nos préoximos estagios (GOMIDE et al,
2000).

2.5.2 Viscosidade

A viscosidade é uma das propriedades mais discutidas como referéncia da
qualidade de polpas. Os métodos de determinacdo da viscosidade sao
tradicionalmente adotados como referéncia para o grau de degradacdo quimica da
celulose causada pelos processos de cozimento e de branqueamento (CARNEIRO
et al, 1995).

Os métodos de viscosidade sdo simples e rapidos, sendo largamente
empregados para a caracteriza¢do da celulose e de outros polissacarideos. Consiste
na determinacao da viscosidade de uma solucéo de celulose 0,5%, utilizando como
solvente etilenocuprodiamina 0,5M em viscosimetro Fenske-Ostwald. (RABELO,
2006).
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A viscosidade da solucdo contendo polpa indica o grau médio da
polimerizacdo da celulose, e consequentemente indica a degradagdo (decréscimo
do peso molecular da celulose) resultante da acdo de aquecimento, luz, acidos,
alcalis e agentes oxidantes, ou seja, dos processos de polpacdo e/ ou
branqueamento (D,ALMEIDA, 1988).

Elevadas viscosidades podem ser indicadoras de boa qualidade da polpa,
mas nao necessariamente determinam alta resisténcia mecéanica das fibras, e,

consequentemente da polpa (GOMIDE et al, 2005).

2.5.3 Alvura
A alvura da polpa branqueada € um importante parametro na industria de
celulose, principalmente quando a polpa € empregada para fabricar papéis de

imprimir e escrever, impressao grafica e para papéis especiais (OLIVEIRA, 2004).

Conforme apresentado na Figura 3, algumas substancias aparecem coloridas
por que elas contém grupos funcionais que sao capazes de absorver a radiacdo de
certos comprimentos de onda. Outros componentes da luz branca séo transmitidos,

difundidos e refletidos para dar a sensagéo de cor ao observador (OLIVEIRA, 2004).

LUZ Luz
@ REFLETIDA @ INCIDENTE

T ® e
e y

SECAO TRANSVERSAL 3329 SN TS ! ._.,{\»qfe
DA FOLHA DE PAPEL SN YL o TN R RO T o) Z?’gb

® w

ESPALHADA

Luz
(@) TRANSMITIDA

Figura 3- Luz atingindo a folha de papel. Fonte: (SILVA, 2001).

A alvura determinada através de valores numéricos de reflectancia da luz azul
(457 nm) quando comparado a reflectancia, no mesmo comprimento de onda, de um
padrao cuja reflectancia € de [0100%. Exemplos de padrées: MgO, BaSQO,, difusor

de absoluta reflexao (1ISO), etc.
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No branqueamento ECF (Elemental Chlorine Free — Livre de Cloro Elementar)
a estabilidade da alvura da polpa é afetada por pequeno residual de lignina oxidada.
Os compostos quindides gerados durante o branqueamento com dioxido de cloro
sdo uma importante fonte de ions cromoforos, resultando em perdas na alvura
(SUESS et al, 2005).

A absorcdo da luz pela polpa, que resulta na sua cor, esta fortemente
associada com o teor de lignina residual. Assim, para a obtencdo de polpas com
nivel de alvura compativel com a qualidade do papel desejado, a lignina residual
deve ser completamente removida da polpa, ou, alternativamente, apenas
modificada quimicamente, para remocdo dos grupos funcionais cromoforos

responsaveis pela absorcéo da luz (MOKFIENSK, 2004).

Atualmente o nivel tipico de alvura para uma pasta de madeira de lei de
mercado é de 90% ISO (SUESS et al, 2001).

2.6 Efeito dos Clones no Branqueamento

A madeira de eucalipto € a principal matéria-prima utilizada na producao de
celulose Kraft branqueada no Brasil, producao esta que requer madeira adequada e
bem selecionada para que seja de baixo custo e de alta qualidade. O Brasil, como
os demais grandes produtores mundiais de celulose, considerando o elevado
interesse econdmico envolvido, tem procurado incrementar pesquisas visando
aprimorar conhecimentos relacionando matéria-prima com processo e produto
(MORAIS, 2008).

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 a fabricacdo de celulose no pais. O uso de
espécies selecionadas com caracteristicas proprias que atendam as demandas do
mercado estd sendo cada vez mais difundido. Varias pesquisas mostram a
tendéncia de o rendimento e a qualidade final da celulose Kraft branqueada estarem
associadas com as caracteristicas tecnoldgicas da madeira e com a selecdo de
clones de eucalipto (OLIVEIRA, 2004).

A madeira € um material heterogéneo, por ser formada de diversos tipos de

células capacitadas a desempenhar funcdes especificas e também por ser
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constituida de uma série de compostos organicos e inorganicos. O melhoramento
genético aplicado ao género Eucalyptus apresenta-se como opg¢éo potencial para o
aumento da producéao de madeira de qualidade. Conhecer a variabilidade contida e
a forma de sua expressao é fundamental no processo de selecdo ou melhoramento
genético florestal (BOTREL, 2010).
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3 MATERIAL E METODOS

3.1 Material

Foram utilizadas polpas kraft Pré-O, de eucalipto provenientes de cinco
clones da Cenibra (Celulose Nipo Brasileira), localizada no municipio de Belo
Oriente, MG. Os clones foram codificados pelas letras A, B, C, D e E, por motivo de
confidencialidade. As principais caracteristicas das polpas estdo apresentadas na
Tabela 1.

Tabela 1 — Caracteristicas iniciais das polpas provenientes dos cinco

clones
Parametros Clones
A B C D E
N° Kappa 10,7 9,7 10 9,4 9,0
Viscosidade, cP 234 18,3 20,2 20,9 17,4
Alvura, %SO 51,0 51,7 54,9 52,4 52,8

3.2 Métodos

Os experimentos foram realizados nos laboratérios de Quimica Analitica e
Ambiental e de Tecnologia da Madeira da Universidade Federal do Recdncavo da
Bahia.

As polpas Kraft Pré-O, foram submetidas as etapas Dht(EP) de

branqueamento conforme condi¢cbes apresentadas no Quadro 1, do Apéndice A.
ApOs cada etapa de branqueamento foram avaliados:
-Apos Dht : pH, consumo de cloro e rendimento;

-Apés EP: pH, consumo de perdxido, n° kappa, viscosidade, alvura e

rendimento.
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3.2.1 Estagios de Branqueamento

3.2.1.1 Branqueamento com Dioxido de Cloro em Alta  Temperatura (Dht)

Este estagio foi efetuado em sacos de polietiieno com amostras de 150 g a.s.
de polpa. ApGs a adicdo de agua para ajuste da consisténcia e de suficiente acido
sulfirico para ajuste do pH, foi adicionada uma carga de didxido de cloro pré-
estabelecida. A necessidade de acido sulfurico para controle de pH foi determinada
em estudo prévio com mini-amostras de polpa. Apds mistura manual, a amostra foi
transferida para um banho-maria a temperatura de 95 °C, onde permaneceu pelo
tempo de 5 (pré-aquecimento) + 110 (reacdo) minutos. Terminado o tempo total de
reacao, foram extraidas amostras do licor residual para analises de pH e residual de
cloro. A polpa foi transferida para o descarregador de polpa e entdo lavada com o
equivalente a quatro m* de a4gua destilada por tonelada de polpa seca, e em seguida

centrifugada para retirada do excesso de agua.

3.2.1.2 Extracdo Alcalina com Peroxido de Hidrogéni o (EP)

O estagio foi realizado em sacos de polietilieno com amostras de 130 g a.s. de
polpa. O licor de branqueamento, contendo perdxido de hidrogénio, agua e hidroxido
de sddio, foi adicionado a polpa. Apds mistura manual, a amostra foi transferida para
um banho-maria a temperatura de 80°C, onde permaneceu pelo tempo de 5 (pré-
aguecimento)+ 50 (reacdo) minutos. Terminado o tempo total de reacdo, foram
extraidas amostras do licor residual para analises de pH e residual de peroxido de
hidrogénio. A polpa foi transferida para o descarregador de polpa e entdo lavada
com o equivalente a quatro m® de agua destilada por tonelada de polpa seca, e em

seguida centrifugada para retirada do excesso de agua.
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3.2.2 Avaliacdo do Branqueamento
3.2.2.1 Determinacao do Rendimento dos Estagios de  Branqueamento

O rendimento dos estagios de branqueamento foi determinado considerando-
se 0 peso absolutamente seco da polpa antes e apds o0 estagio de branqueamento,

segundo a relacao da Equacéo 4.

R% = it 100

i (4)
em que:
R= Rendimento do estagio, %;

P1= Peso absolutamente seco da polpa antes do estagio, g.a.s.; e

P2= Peso absolutamente seco da polpa apds o estagio, g.a.s.

3.2.2.2 Numero kappa, Viscosidade e Alvura da Polpa

A formacdo da folha para posterior determinacdo do numero kappa,
viscosidade e alvura seguiram os procedimentos analiticos da TAPPI (2002),

conforme descritos a seguir:

Formacao de Folhas Manuais TAPPI T218 om 91
Numero Kappa TAPPI um 245

Viscosidade TAPPI T230 om 82
Alvura TAPPI T525 om 86

3.2.2.3 Calculo do Ganho de Alvura, Eficiéncia da D eslignificacdo e
Seletividade da etapa de branqueamento Dht(EP)

Os valores encontrados para o ganho de alvura, eficiéncia, seletividade e
branqueabilidade foram determinados por meio das equacfes 5, 6 e 7, descritas a

seqguir.
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Ganho de Alvura

_(A-A)
GA%=2+=—2*100 5
A (5)

em que:
GA = Ganho de alvura, %;
Al = Alvura inicial, % ISO; e

A2 = Alvura final, % ISO.

Eficiéncia de Deslignificacao

(Ki - Ky )
E,%= T* 100
i (6)
em que:
E = Eficiéncia de deslignificacao, %;

Ki = Kappa inicial;

Kf = Kappa final.

Seletividade

_—

AK
(Av

~—

S% =

N—

(7)
em que:

S = seletividade;

AK = unidades removidas do numero Kappa; e

AV = unidades removidas da viscosidade, cP.
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3.2.2.4 Calculo do Cloro Ativo Total (CAT) e Branqu eabilidade da etapa de
branqueamento Dht(EP)

Cloro Ativo Total

CAT = CIO; c/ Cloro, kg/t.a.s (Dht )+ H,O, c/Cloro, kg/t.a.s. (EP)

H,0. c/cloro ativo=kg/t H,O,*2,09

Branqueabilidade

B = (AK)
(cAT) (8)
em que:

B = Branqueabilidade, ud.kappa/kg ClI;
CAT = Cloro Ativo Total, kgCl/t.a.s.

AV = unidades removidas da no kappa.

3.2.3 Calculo dos Custos dos Reagentes Quimicos do Branqueamento

O custo dos reagentes quimicos foi calculado a partir das dosagens de
reagentes aplicadas em cada estagio das varias seqiiéncias, em kg/t.a.s de polpa
branqueada, e nos precos de cada reagente em R$ (Tabela 2).

Tabela 2- Precos dos reagentes utilizados no branqueamento

Reagente Quimico Preco, R$/kg
ClO; 2,73
H,>O> 2,00
NaOH 1,46
H,SO, 0,32
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

A avaliacdo da branqueabilidade das polpas Kraft Pré-O, provenientes dos
cinco clones de Eucalyptus sp foi determinada através da simulacdo em laboratorio
das etapas de branqueamento com diéxido de cloro a quente (Dht) seguida de
extracdo com peroxido de hidrogénio (EP).

4.1 Desempenho das cinco polpas no tratamento Dht(E =~ P)

Os resultados do desempenho das polpas provenientes dos cinco clones na

etapa Dht(EP) estdo apresentados na Tabela 3.

Tabela 3 - Resultados médios das polpas dos cinco clones na etapa Dht(EP)

Clones A B C D E
Numero Kappa 2,60 2,59 3,29 2,62 2,60
Viscosidade, cP 18,86 16,13 16,57 14,99 13,49
Alvura, % I1SO 87,51 86,91 88,28 88,73 88,22

Ganho de Alvura, % 41,72 4051 37,81 40,94 40,15
Eficiéncia, % 76,28 77,07 72,40 78,11 72,85
Seletividade 2,06 3,94 2,17 1,44 1,81

Rendimento, % 93,06 90,36 92,03 89,97 85,10

Caracteristicas Iniciais da Polpa Kraft-O,:

Clone A: N° kappa: 11,96 ; Viscosidade: 23,45 e Alvura: 51.
Clone B: N° kappa: 11,32 ; Viscosidade: 18,35 e Alvura: 51,70.
Clone C: N° kappa: 10,94 ; Viscosidade: 20,15 e Alvura: 54,90.
Clone D: N° kappa: 10,80 ; Viscosidade: 20,90 e Alvura: 52,40.
Clone E: N° kappa: 9,58 ;  Viscosidade: 17,35 e Alvura: 52,80.

4.1.1 Ganho de alvura

Nas Figuras 4 e 5 estdo apresentados o ganho de alvura e a alvuras das
cinco polpas Kraft Pré-O,, apdés o Dht(EP).

O ganho percentual de alvura das polpas variou de 37,81 a 41,72 %ISO. O

clone A destacou-se por apresentar o maior ganho de alvura, seguida dos clones D,
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B e E, com ganhos de alvura de 40,94%, 40,51% e 40,15 %ISO, respectivamente. O
clone C apresentou o menor ganho de alvura.

A maior alvura foi obtida pela polpa proveniente do clone D, como mostra a

figura 5.
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Figura 4 — Ganho de alvura das polpas provenientes dos cinco clones
na etapa Dht(EP).
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Figura 5 — Alvura das polpas provenientes dos cinco clones na etapa
Dht(EP).

4.1.2 Eficiéncia de deslignificacao

Conforme apresentado na Figura 6, os valores encontrados para eficiéncia de
deslignificacdo das polpas na etapa de branqueamento Dht(EP) situaram-se na faixa
de 72,40 a 78,11%. Os clones D e C destacaram-se por apresentarem a maior e

menor eficiéncia de deslignificacdo, respectivamente.
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O clone B destacou-se por apresentar a segunda maior eficiéncia de
deslignificagdo na Dht(EP), no valor de 77,07%, seguido do clone A com 76,28% de

eficiéncia de deslignificacao.

De acordo com Oliveira (2004) o ataque do dioxido ocorre nos fengis livres da
estrutura da lignina, fragmentando-a. Essas reacfes causam severa oxidacdo e
fragmentacdo da estrutura da lignina, sendo a lavagem posterior responséavel por
remover somente cerca de 40 a 60% da lignina oxidada, sendo necessaria a
extracdo alcalina subsequente. Portanto, deve-se ressaltar que intermediarios
formados durante a reagcdo do diéxido com a lignina degradam também os &cidos
hexenurdnicos presentes no meio. Sendo assim, segundo o autor os valores de
eficiéncia levam em conta também a remocao de acidos hexenurdnicos, além da

lignina.

De acordo com Milanez et al (2006) o numero kappa da polpa que deixa o
estagio Dht € bem menor, devido a remocdo dos HexA’s. Essa tendéncia pode ser

verificada através da Tabela 3 do apéndice A.

Conforme apresentado na Figura 7, o clone C apresentou o maior numero
kappa, no valor de 3,29. As demais polpas apresentaram numero kappa proximo a
2,6.
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Figura 6 — Eficiéncia de deslignificacdo das polpas provenientes dos
cinco clones na etapa Dht(EP).
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Figura 7 — Numero kappa das polpas provenientes dos cinco clones a
etapa Dht(EP).

A Figura 8 mostra que a eficiéncia de deslignificacdo ndo apresentou

correlacdo com o ganho de alvura da polpa ap6s Dht(EP).

7

Para uma mesma polpa é esperado que quanto maior a eficiéncia de
deslignificacdo maior sera o ganho de alvura da polpa. Esta tendéncia mostra a
existéncia de significativa variabilidade entre as polpas estudadas. De fato, além da
lignina, os HexA’s sdo removidos no estagio Dht e contribui para a redu¢do do no

kappa, porém tem pouco efeito no ganho de alvura.
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Figura 8 — Relacdo entre eficiéncia de deslignificacdo e ganho de
alvura das polpas provenientes dos cinco clones na etapa

Dht(EP).
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4.1.3 Seletividade

A remocdo de lignina sempre é acompanhada por alguma degradacdo dos
carboidratos. A seletividade € um parametro que relaciona ao mesmo tempo a
reducdo da viscosidade e o numero kappa removido. Quanto maior a seletividade,
melhor foi a preservacdo dos carboidratos durante a deslignificacdo, o que é

desejavel no processo de producao de celulose (SOUZA, 2009).

Conforme apresentado na Figura 10, os valores da seletividade da etapa
Dht(EP) variaram de 1,44 a 3,94. Os clones B e D destacaram-se por apresentar a
menor e maior seletividade, respectivamente. Os clones C, e A apresentaram a

segunda maior seletividade.

O clone A apresentou a maior viscosidade da polpa Dht(EP), apesar de

menor seletividade do que os clones B, devido a sua elevada viscosidade inicial.
O clone E apresentou a menor viscosidade da polpa Dht(EP).

Suess et al (2005) completa que as condi¢des agressivas da deslignificacao a

quente com diéxido de cloro tem efeito sobre a viscosidade da polpa.
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Figura 9 - Seletividade das polpas provenientes dos cinco clones na
etapa Dht(EP).
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Viscosidade Dht(EP), cP

Clone

Figura 10 — Viscosidade das polpas provenientes dos cinco clones na
etapa Dht(EP).

Conforme apresentado nas Figuras 11 ndo houve correlagdo entre a
seletividade da etapa Dht(EP) e o numero kappa da polpa Pré-O,. No entanto,
mostra claramente uma tendéncia de aumento da seletividade com o aumento do
namero kappa inicial da polpa. Este comportamento € explicado pelo fato da lignina
das polpas com menores valores de numero kappa ser mais dificil de serem

removidas, portanto, um maior ataque aos carboidratos é observado.
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Figura 11 — Relacédo entre Seletividade e kappa inicial das polpas
provenientes dos cinco clones na etapa Pré-Os.
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4.1.4 Rendimento

Conforme apresentado na Figura 12, o rendimento da Dht variou de 94,0 a
89,25%, enquanto o rendimento do (EP) variou de 95,36 a 99,3%.

O rendimento do estagio Dht é menor que o (EP), pois o didxido de cloro é um
reagente menos seletivo que o peroxido, degradando, assim, parte da celulose e

hemicelulose presentes.

O rendimento total (Dht+EP) variou de 85,10 a 93,06%, com destaque para o
clone A gque obteve maior rendimento em cada estagio, assim como ao final da
etapa Dht(EP). O clone E apresentou o0 menor rendimento em cada estagio, assim
como ao final da etapa Dht(EP).

100,0

95,0 -
2
% 90,0 -
§ ® Rend. Dht,%
T |
5 85.0 Rerd. EP,%
x

Rend. Total,%
80,0 - R
75,0
A B C D E
Clones

Figura 12— Rendimentos parcial e total das polpas provenientes dos
cinco clones.

O rendimento total apresentou alta correlacdo com o numero kappa da polpa
Pré-O, (Figura 13). No entanto, ndo apresentou correlagdo com a eficiéncia e a
seletividade (Figuras 15 e 16).

As Figuras 17, 18 e 19 mostra que houve correlacdo entre os rendimentos

das polpas nas sequéncias Dht e (EP), o rendimento total e Dht e Rendimento Total
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e EP, mostrando que a tendéncia de rendimento da polpa independe

branqueamento.

do estagio de
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Figura 13 — Relac&o entre Rendimento total e kappa inicial das polpas
provenientes dos cinco clones.
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Figura 14 - Relacdo entre o rendimento total e a seletividade para as
polpas provenientes dos cinco clones na etapa Dht(EP).
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Figura 15 — Relac&o entre o rendimento da etapa Dht e o rendimento
da etapa (EP) para as polpas provenientes dos cinco

clones.
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Figura 16 - Relacdo entre o rendimento total e o rendimento da etapa
Dht para as polpas provenientes dos cinco clones.
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Figura 17 - Relacao entre o rendimento total e o rendimento da etapa
(EP) para as polpas provenientes dos cinco clones.
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4.2 Branqueabilidade

Na Tabela 4 e na Figura 19 estdo apresentados os valores de

branqueabilidade das cinco polpas na etapa Dht(EP).

A branqueabilidade relaciona em uma sé varidvel o consumo de cloro e a
reducdo do numero kappa. As polpas que consomem menos cloro ativo séo

desejaveis devido a aspectos de produtividade, custos e ambientais.

Os clones A e B apresentaram as maiores seletividade, no valor de 0,31 e
0,30, respectivamente. No entanto o clone A apresentou o maior rendimento e

viscosidade que o B.

Os clones C e E apresentaram os menores valores de branqueabilidade, no
valor de 0,27.

Tabela 4 — Branqueabilidade das polpas provenientes dos cinco clones
no tratamento Dht(EP)

CLONES A B C D E
CAT 30,19 28,91 28,15 27,87 25,43
A Kappa 9,36 8,73 7,65 8,18 6,98
Branqueab., ud kappa/kg
cloro 0,31 0,30 0,27 0,29 0,27
0,35
4]
T 0,33
°
T 0,31
o
3 029
c
S 0,27
m
0,25
A B C D E
Clone

Figura 18 — Branqueabilidade das polpas provenientes dos cinco
clones na etapa Dht(EP).
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4.3 Consumo e custos de reagentes dos cinco clones no tratamento Dht(EP)

Na Tabela 5 estd apresentado os resultados de consumo e custos de

reagentes quimicos utilizados no tratamento Dht(EP).

O custo de reagentes do branqueamento das cinco polpas pela etapa Dht(EP)
variou de R$72,50 a R$84,90. O clone A apresentou o0 maior custo de
branqueamento, seguido do clone B. O maior custo de reagente do clone A foi

devido a maior carga de cloro necessaria devido ao maior kappa inicial da polpa.

Tabela 5- Consumo e custo de reagentes de branqueamento das cinco
polpas pela etapa Dht(EP)

CLONES A B C D E
Consumo, Kg/ton.a.s. polpa Dht EP Dht EP Dht EP Dht EP Dht EP
ClO, 239 - 226 - 219 - 216 - 19,2 -
H.0, - 30 - 30 - 30 - 30 - 30
NaOH - 80 - 80 - 80 - 80 - 80
H,SO, 60 - 40 - 60 - 64 00 80 -
CAT, kg Cly/t.a.s. 30,2 28,9 28,1 27,9 25,4
Custo, R$ Dht EP Dht EP Dht EP Dht EP Dht EP
ClO,, 653 - 618 - 597 - 590 - 523 -
H.0, - 60 - 60 - 60 - 60 - 6,0
NaOH - 17 - 17 - 11,7 - 11,7 - 117
H,SO, 19 - 13 - 19 - 20 - 26 -
Custo Total, R$ 84,9 80,8 79,3 78,7 72,5
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5 CONCLUSOES

Os resultados apresentados permitiram as seguintes conclusées em relacao

ao branqueamento das polpas pela etapa Dht(EP).

- As polpas avaliadas possuem significativas variabilidades, devido ao seu
desempenho diferenciado nas etapas de branqueamento Dht(EP).

- As polpa provenientes dos clones A e B apresentaram o0s melhores

desempenhos na etapa de branqueamento Dht(EP).

- A polpa proveniente do clone A apresentou maior ganho de alvura,
branqueabilidade, rendimento e custo de reagentes, porém menor seletividade e
eficiéncia, quando comparado com o B. No entanto, a sua menor seletividade foi
compensada pela maior viscosidade inicial. Ao final da etapa Dht(EP) a polpa do

clone A apresentou maior viscosidade para um numero kappa igual ao da polpa B.

- As polpas provenientes dos clones E e C apresentaram as menores
branqueabilidades, porém o clone C apresentou rendimento 5% maior que o E.
Portanto, a polpa E apresentou o pior desempenho no branqueamento pelas etapas
Dht(EP).

- O clone D apresentou um desempenho intermediario, quando comparado

com as demais polpas.
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APENDICE A

1A - Condigbes Gerais de Branqueamento

Condicoes Dht (EP)
Tempo, min 110 50
Temperatura, °C 95 80
Consisténcia, % 10 10
ClOg, kgltsa Fk=0,20 -
H.O,, kg/tsa - 3

NaOH, kg/tsa - *Var.
H,SO,, kg/tsa *Var. -

Ph 3,5 >10,6
Lavagem, m®/tsa 4 4

*Variavel, com dosagem otimizada para ajuste de pH.

2A - pH inicial e final dos cinco clones

CLONES A B C D E

In Fin In Fin In  Fin In Fin In Fin
pH Dht 321 356 37 38 333 315 355 29 382 355
pHEP 1146 10,2 11,53 10,94 10,9 104 11,41 10,58 11,2 10,22
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3A - Determinac¢ao do numero kappa

Clone A B C D E

Repeticao A B A B A B A B A B
Kappa Pré-O, 12,53 11,38 11,58 11,06 11,38 10,50 10,91 10,70 9,80 9,35

Média 11,96 11,32 10,94 10,80 9,58
microkappa EP 2,82 2,38 259 259 3,36 323 281 244 257 2,63
Média 2,60 2,59 3,29 2,62 2,60
A Kappa 9,71 9,00 8,99 846 8,02 7,27 8,10 8,26 7,23 6,73
Média 9,36 8,73 7,65 8,18 6,98

Eficiéncia% 775 790 776 765 705 693 743 77,2 73,8 71,9

4A - Célculo da eficiéncia de deslignificagdo dos cinco clones

CLONES A B C D E

Repeticao A B A B A B A B A B
Kappa Pré-O, 11,38 10,50 11,58 11,06 12,53 11,38 12,53 11,38 9,80 9,35

Kappa EP 282 238 259 259 336 323 280 244 257 2,63
Eficiéncia, % 75,22 77,33 77,61 76,54 73,18 71,62 77,66 78,56 73,80 71,89
Eficiéncia, % 76,28 77,07 72,40 78,11 72,85

5A - Célculos do rendimento dos cinco clones Dht

CLONES A B C D E
PU Pré-O,, g 447,22 479,53 459,69 453,17 449,10
PS Pré-O,, g 150,00 150,00 150,00 150,00 150,00

Consist% 33,54 31,28 32,63 33,10 33,40

PU Dht, g 420,40 442,63 425,86 410,51 400,85

PS Dht, g 141,84 157,88 153,05 147,25 138,49

Consisténcia, % 33,74 35,67 35,94 35,87 34,55
Rendimento,% 94,00 92,30 92,64 90,58 89,25
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6A - Calculos do rendimento dos cinco clones EP

CLONES A B C D E
PU Dht, g 420,40 442,63 425,86 410,51 400,85
PS Dht, g 141,84 157,88 153,05 147,25 138,49
Consisténcia% 33,74 35,67 35,94 35,87 34,55
PUEP, g 416,28 433,38 423,08 407,76 382,26
PS EP, g 147,78 162,95 157,85 168,40 149,65
Consisténcia, % 35,50 37,60 37,31 41,30 39,15
Rendimento,% 99,00 97,90 99,34 99,33 95,36

7A - Célculo da viscosidade dos cinco clones na Pré-O2

CLONES A B C D E

Repeticao A B A B A B A B A B

Viscosidade,cP 22,7 24,2 18,3 184 199 20,4 216 20,2 175 17,2
Média 23,45 18,35 20,15 20,90 17,35

8A - Calculo da viscosidade dos cinco clones na EP

CLONES A B C D E

Repeticao A B A B A B A B A B

Viscosidade 18,49 19,23 15,87 16,38 16,70 16,43 14,60 15,38 13,60 13,38
Média 18,86 16,13 16,57 14,99 13,49
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9A - Calculo da seletividade dos cinco clones na EP

CLONES A B C D E
Kappa Pré-O, 11,96 11,32 10,94 10,80 9,58
Kappa EP 2,60 2,59 3,29 2,62 2,60
A kappa 9,36 8,73 7,65 8,18 6,98
Visc. Pré-O,, cP 23,45 18,35 20,15 20,90 17,35
Visc. EP, cP 18,86 16,13 16,57 14,99 13,49
A viscosidade, cP 4,59 2,23 3,59 591 3,86
*Seletividade 2,06 3,94 2,17 1,44 1,81

* Seletividade (ud. Kappa/ud. Viscosidade).

10A — Ganho de alvura dos cinco clones na EP

CLONES A B C D E
Alvura Inicial Pré-O,, %1SO 51 51,7 54,9 52,4 52,8
Alvura Final EP, %ISO 87,51 86,91 88,28 88,73 88,22
Ganho de Alvura, % 41,72 40,51 37,81 40,94 40,15
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11A — Quadro de condicdes e resultados médios dos cinco clones

Quadro de condicdes e resultados médios

Condicdes A B < D E
Dht EP |Dht EP | Dht EP [ Dht EP | Dht EP
Consisténcia, % 10 10|10 10|10 10|10 10| 10 10
Tempo, min 110 50 |110 50 (110 50 |110 50 |110 50
Temp., °C 95 80 [9 80|95 80 |9 80|95 80
Fator kappa 02 - 1|02 - |02 - 102 - [02 -
ClO; ¢/ Cl,, kglt.a.s. 239 - |226 - (218 - |216 - |19.1 -
H.O,, kg/t.a.s. - 3 - 3 - 3 - 3 - 3
H,SO4, kgt.a.s. 6 - 4 - 6 - 6,4 - 8 -
NaOH, kg/t.a.s. - 8 - 8 - 8 - 8 - 8
Resultados
pH final 3,6 10,2| 3,8 10,9| 3,2 10,429 10,5|3,55 10,2
Consumo, % 100 100|100 100|100 100|100 100|100 100
N° kappa - 26| - 26| - 33| - 26| - 26
Eficiéncia,% 76,28 77,07 72,40 78,11 72,85
Viscosidade - 188 - 16,2 - 16,5 - 149 - 134
Alvura,% ISO - 875 - 869| - 883 - 887 - 882
Ganho de alv., % ISO 41,7 40,5 37,8 40,9 40,1
Rendimento, % 94 99 (92,3 97,9(92,6 99,3|90,6 99,3(89,3 95,4
Rend. Total, % 93,1 90,4 92,0 90,0 85,1
12A - Consumo de reagentes quimicos para o brangueamento
CLONES A B C D E
Dht EP Dht EP Dht EP Dht EP Dht EP
ClO; (kg/ton) 23,9 - 22,6 - 21,9 - 21,6 - 19,2 -
H,O, (kg/ton) - 3,0 - 3,0 - 3,0 3,0 - 3,0
NaOH(kg/ton) - 8,0 - 8,0 - 8,0 8,0 - 8,0
H,SO, (kg/ton) 6,0 - 4,0 - 6,0 - 64 00 8,0 -
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13A - Custos dos reagentes quimicos usados no brangueamento

CLONES A B C D E
Dht EP Dht EP Dht EP Dht EP Dht EP
clo,(R$) 653 - 61,8 - 597 - 590 - 523 -
H20, (R$) - 60 - 60 - 60 - 60 - 60
NaOH (R$) . 117 - 14,7 - 11,7 - 11,7 - 11,7
H,SO,(R$) 19 - 13 - 19 - 20 - 26 -
Total 84,9 80,8 79,3 78,7 72,5
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