UNIVERSIDADE FEDERAL DO RECONCAVO DA BAHIA
CENTRO DE CIENCIAS AGRARIAS, AMBIENTAIS E BIOLOGICAS
CURSO DE ENGENHARIA FLORESTAL

EFEITOS DOS ESTAGIOS DE BRANQUEAMENTO
COM OXIGENIO, DIOXIDO DE CLORO E PEROXIDO DE
HIDROGENIO NA QUALIDADE DAS POLPAS KRAFT DE

PINUS TAEDA E DE EUCALYPTUS SPP

FERNANDA LAGO MORBECK

CRUZ DAS ALMAS

OUTUBRO/2013
1



FERNANDA LAGO MORBECK

EFEITOS DOS ESTAGIOS DE BRANQUEAMENTO
COM OXIGENIO, DIOXIDO DE CLORO E PEROXIDO DE
HIDROGENIO NA QUALIDADE DAS POLPAS KRAFT DE

PINUS TAEDA E DE EUCALYPTUS SPP

Trabalho de conclusédo de curso apresentado ao
colegiado do curso de Engenharia Florestal da
Universidade Federal do Recbncavo da Bahia
como requisito parcial para obtencao do grau de

Bacharel em Engenharia Florestal.

Orientador: Prof. Dr. José Mauro de Almeida

Coorientadora: Prof. MSc Claudia Marcia Gomes

CRUS DAS ALMAS-BA

OUTUBRO/2013



FICHA CATALOGRAFICA

nME832

Morbeck, Fernanda Lago.

Efeitos dos estigios de branqueamento com oxigénio.
dioxido de cloro e perdoxido de hidrogénio na qualidade das
polpas kraft de Pinus faeda e de Eucalvptus spp / Fernanda Lago
Morbeck _ Cruz das Almas. BA 2013,

82f:1l

Omnentador: José Mauro de Almeida.
Coonentadora: Claudia Marcia Gomes.

Monografia (Graduacio) - TUmwversidade Federal do
Recdncavo da Bahia, Centro de Ciéncias Agrarias. Ambientais e
Biologicas.

1.Papel — Quimica - Branqueamento. 2 Perdoxido de
hidrogénio — Didxido de cloro. ILUniversidade Federal do
Recdncavo da Bahia, Centro de Ciéncias Agrarias. Ambientais e
Biologicas. I1.Titulo.

CDD: 660.2

Ficha elaborada pela Biblioteca Universitaria de Cruz das Almas - UFRB.




EFEITOS DOS ESTAGIOS DE BRANQUEAMENTO COM
OXIGENIO, DIOXIDO DE CLORO E PEROXIDO DE HIDROGENIO
NA QUALIDADE DAS POLPAS KRAFT DE PINUS TAEDA E DE
EUCALYPTUS SPP

FERNANDA LAGO MORBECK

Trabalho de conclusdo de curso apresentado
ao Colegiado de Engenharia Florestal da Universidade
Federal do Recbncavo da Bahia como requisito parcial
para obtencdo do grau de Bacharel em Engenharia

Florestal.

Aprovado em 17 de Outubro de 2013,

Comissao examinadora,

MSc CLAauDIA MARCIA GOMES

DR. JOSE MAURO DE ALMEIDA

DRA. ANDREIA DA SILVA MAGATON



“Depois vocé entendera.

Paciéncia na vida é a forca que te guarda.
Ninguém serve ou se educa sem saber suportar.
O amor de sacrificio e o degrau que te eleva

A dor que te acompanha é o beiral que te ampara
Deus age em toda parte, constituindo o melhor.
Serve com paciéncia, e depois entendera.”

Emmanuel



AGRADECIMENTOS

AGRADECIMENTOS

Agradeco a Deus e aos meus guias espirituais, por me guiarem e me
intuirem durante todo esse ciclo. A todos os professores que tive durante a minha
formacdo académica e também aos que me levaram até ela, muito obrigada pelo
conhecimento transmitido, sem duvidas cada um de vocés foi essencial durante

todo esse percurso, e vai continuar sendo durante toda vida.

Como néo falar do carrinho, dedicacdo e amor que tive a toda hora da
minha mée Dulce Maria e do meu pai Fernando, sou eternamente grata a vocés,
afinal foram muitas noites perdidas, muitos esforcos e restricbes, mais valeu a
pena, a gente conseguiu! Ao meu filho Joaquim, pela compreensao, afinal foram
muitos os dias de falta para conseguir concluir, mais fiz isso por nés, te amo

muito.
Ao meu Lhusco e minha Capituzinha, saudades sempre.

Aos meus avbs Joaquim Pereira e llda (in memaoria), Arménio Morbeck e
Benedita Morbeck, pelo carinho, compreensdo, mimos e amor, vocés foram de

fundamental importancia.

A professora Claudia Marcia Gomes, muito obrigada pela confianca,
disponibilidade, boa vontade e amizade, afinal sem vocé, esse trabalho nao
existiria, serei eternamente grata aos seus ensinamentos, muito obrigada por

tudo.

Ao meu orientador José Mauro de Almeida, por me aceitar como

orientanda e confiar no meu trabalho.
A professora Andréia Magaton pela compreensao e ajuda.

A Universidade Federal do Recbncavo da Bahia e toda sua equipe de
funcionérios e professores, pois foi nesta que eu dei meus primeiros passos em

pré de um futuro como Engenheira Florestal e cada pessoa nela presente foi de

\Y



suma importancia para minha chegada aqui, nao diria o fim, mais sim em um novo

comego.

A toda equipe do LCP da Universidade Federal de Vicosa, pelo
acolhimento e disponibilidade, em especial ao professor Rubens Chaves de
Oliveira pelas diversas duvidas sanadas, a Carla e Jesus por toda ajuda durante o
desenvolvimento do trabalho, a Sr. Carlinhos pelas palavras de forgas, a Juliana e
Armando pela grande ajuda na elaboragcéo do trabalho, ao professor Humberto
Fantuzzi pelas orientacdes no trabalho e pelos momentos de descontracdo. Nao
poderia deixar de agradecer também a Edivan Melo, por todas as palavras de

forca, ajudas intermindveis e companheirismo.-

A Josi pela disponibilidade, amizade e confianca, afinal o que seria de mim
longe de casa sem o seu ponto de apoio, obrigada amiga!! A Thamara, Flavinha,
Kaio, Denise, Domingos, Karyn, Angelo, Uilla, Flavila, Flavia Machado, Rafael e
Lene pelas preocupagdes e carinho demandado, vocés foram verdadeiros amigos
me apoiando e ajudando sempre que tive dificuldades, agora quero partilhar essa

vitéria com voceés.

Aos grandes mestres e amigos que nunca vou esquecer afinal eles néo
foram apenas professores foram educadores, foram humanos, agradeco a Deus
por ter os professores Clair, Claudia Bloise, Everton, Jesus Delgado, Luciano e

Paula Angela e Ruth por esta ao meu lado durante essa jornada.

A todos os colegas de curso, obrigada por contribuir com meu
desenvolvimento ndo s6 cientifico mais também moral e social. A todos que
torceram e confiaram em mim, muito obrigada, a energia positiva de vocés, isso

fez toda a diferenca.

Obrigada a todos do fundo do meu coragao.

Vi



SUMARIO

AGRADECIMENTOS . ... v
LISTADE FIGURAS ... e e IX
LISTADE TABELAS . ... e e Xii
RESUMO ...t e e e e e e e e e e eaans Xili
AB ST R A C T e e XV
1. INTRODUGAO. ..ottt ene, 1
2. OBUIETIVOS ... 2
2.1. ODJEtIVO GEral ......uuviiiiiiiiiiiiiiiiiiii 2
2.2. Objetivos ESPECIfiCOS ......ccoiviiiiiiii e 2
3. REVISAO DE LITERATURA ... .ccuiitiieceee e e 3
.1 PINUS Lttt a e e 3
G U T 1 o) (o PSR 6
3.3. Composicao quimica da madeira de pinus e eucalipto ..................... 9
3.4. O ProcesS0 Kraft........ccoiriiiiiiiiiiie e 12
3.5. BranqUEaMENTO.........cciiiiiiiiiiiiee et e e 13
3.6 RETINO ... 20
3.7. Propriedades fisico-mecanicas do papel..........cccccceeeeeiiiiiiiiiiieeennn. 23
4. MATERIAL E METODOS ....ovviiiiieeeete ettt 27
4.1 Material ..o 27
4.2.1. BranqUEaAMENTO .......uuuiieeeiiiiiiiiie et 27
4.2.2. RETINO ccoiiiiiiiiiiiiiie e 31
4.2.3. Avaliacédo das propriedades fisico-mecanicas.........ccccccceveeeeen.. 32

5. RESULTADOS E DISCUSSAO ......ccoiiiiiiieiicieceeeee e 39
5.1, BranQqUEAMENTO ... .c.uuiiiiiieiiiie et et e e e e e e e e e e e e e e e eaa e eeans 39

5.2. Efeitos dos estagios de branqueamento no refino e nas propriedades

fiSICO-MECANICAS JAS POIPAS ... uuuuuiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiii b 41

Vii



B-CONCLUSODES .. .o ettt e,

7-REFERENCIAS BIBLIOGRAFICAS ......cooiiiieeeeeeeeeeeee e

viii



LISTA DE FIGURAS

FIGURA 1- A) Traquedides de lenho juvenil e traqueodides de lenho tardio
de pinus. B) Imagem do lenho de pinus (Fonte KLOCK, 2005)........ccccccevvvevvvinnnnnn. 6
FIGURA 2- Elementos constituintes da madeira de folhosa. A, B, C —
elementos de vaso largos; D, E, F — elementos de vaso estreitos; G — traqueoide;
H — fibrotraquedide; | — fibra libriforme; J — células de parénquima radial; K —
células de parénguima axial. (Fonte CHIMELO, 1989). .........ccovvviiiiiiieeeeeeeeiinn, 8
FIGURA 3- Cadeia de celulose (Fonte JARDIM, 2012)..........ccoeeveeeeeeeenennn. 9
FIGURA 4- Estrutura de uma hemicelulose (galactoglucomanana) (Fonte
MORAIS, 2005) ...ttt et e e e e e e e s e e e e e e e e s s s eeeeeeeesssnsbrsrereeeeens 10
FIGURA 5- Unidade basica de C em lignina onde H:hidroxifenilpropano,
G:guaracilpropano e S:siringilpropano. (Fonte MORAIS, 2005)..........ccccvvvvvvvnnnnnn. 11
FIGURA 6- Estruturas representativas de alguns extrativos encontradas na
madeira (Fonte MORAIS, 2005). .....ccccciiiiiiiiiiiiie e ee et e e e e e e e e e eeeeenes 12
FIGURA 7- A)Desintegrador de polpa B)Polpa preparada para ser

transferida para o PFI C) Panela do PFI com polpa D) PFI ........ccoovvviiiiiiiiiiiennnne. 32
FIGURA 8- A e C) Formador de folhas laboratoriais B) Homogeneizador de
polpa D) FOINAS PrONLAS ......cooeeiiiiiii e e e e e eeanns 33
FIGURA 9- A e B maquina de ensaio universal INSTRON, modelo 4204 ..34
FIGURA 10- Aparelho EImendort ..., 35
FIGURA 11- Aparelho de Mullen ..., 35
FIGURA 12- Porosimetro GURLEY ..., 36
FIGURA 13- Balanga de PrecCiSa0..........cuuuiiieieeeeeeeeeiiee e 37
FIGURA 14- Micrometro REGMED............coiiiieiiiieeeiciee e 37

FIGURA 15- Resisténcia a drenagem (°SR) em fungcdo do consumo de
energia (Wh) para polpas kraft de pinus e de eucalipto branqueadas com oxigénio
em condi¢des normais (kraft-O) e drasticas (kraft-O*). . ..., 43

FIGURA 16- Resisténcia a drenagem (°SR) em fungcdo do consumo de
energia (Wh) para polpas kraft de pinus e de eucalipto branqueadas com peroxido

de hidrogénio em condi¢gdes normais (kraft-OP) e drésticas (kraft-OP*)............... 44



FIGURA 17- Resisténcia a drenagem (°SR) em fun¢do do consumo de
energia (Wh) para polpas kraft de pinus e de eucalipto branqueadas com diéxido
de cloro seguido de extracdo alcalina em condicbes normais (kraft-ODE) e
drasticas (Kraft-OD¥E). .........uuuiiiii e e e e e e e 44

FIGURA 18- Resisténcia a passagem de ar (s/100 cm3) em funcdo do
consumo de energia (Wh) para polpas kraft de pinus e de eucalipto branqueadas
com oxigénio em condi¢cdes normais (kraft-O) e drasticas (kraft-O*) .................... 46

FIGURA 19- Resisténcia a passagem de ar (s/100 cm3) em funcédo do
consumo de energia (Wh) para polpas kraft de pinus e de eucalipto branqueadas
com peroxido de hidrogénio em condi¢cdes normais (kraft-OP) e drasticas (kraft-

FIGURA 20- Resisténcia a passagem de ar (s/100 cm3) em funcédo do
consumo de energia (Wh) para polpas kraft de pinus e de eucalipto branqueadas
com dioxido de cloro seguida de extracdo alcalina em condigbes normais (kraft-
ODE) e drasticas (Kraft-ODE) ........cccouuuiiiiiiie et 47

FIGURA 21- indice de rasgo (mN.m3/g) em func&o do consumo de energia
(Wh) para polpas kraft de pinus e de eucalipto branqueadas com oxigénio em
condi¢des normais (kraft-O) e drésticas (kraft-O*) ... 49

FIGURA 22- indice de rasgo (mN.m3/g) em func&o do consumo de energia
(Wh) para polpas kraft de pinus e de eucalipto branqueadas com peroxido de
hidrogénio em condi¢des normais (kraft-OP) e drasticas (kraft-OP?*)................... 49

FIGURA 23- indice de rasgo (mN.m?3/g) em funcéo do consumo de energia
(Wh) para polpas kraft de pinus e de eucalipto branqueadas com diéxido de cloro

seguido de extracdo alcalina em condi¢Bes normais (kraft-ODE) e drasticas (kraft-

FIGURA 24- indice de arrebentamento (K.Pa) em funcdo do consumo de
energia (Wh) para polpas kraft de pinus e de eucalipto branqueadas com oxigénio
em condi¢des normais (kraft-O) e drasticas (kraft-O*) ..., 52

FIGURA 25- indice de arrebentamento (K.Pa) em funcdo do consumo de
energia (Wh) para polpas kraft de pinus e de eucalipto branqueadas com peroxido
de hidrogénio em condi¢gdes normais (kraft-OP) e drasticas (kraft-OP*)............... 52

FIGURA 26- indice de arrebentamento (K.Pa) em funcdo do consumo de

energia (Wh) para polpas kraft de pinus e de eucalipto branqueadas com dioxido



de cloro seguido de extracdo alcalina em condi¢cbes normais (kraft-ODE) e
drasticas (Kraft-ODE™) .....cccooie e 53

FIGURA 27- indice de tracdo (N.m/g) em funcéo do consumo de energia
(Wh) para polpas kraft de pinus e de eucalipto branqueadas com oxigénio em
condi¢des normais (kraft-O) e drésticas (kraft-O*) ..., 54

FIGURA 28- indice de tracdo (N.m/g) em funcéo do consumo de energia
(Wh) para polpas kraft de pinus e de eucalipto branqueadas com peréxido de
hidrogénio em condicfes normais (kraft-P) e drasticas (kraft-P*) ......................... 55

FIGURA 29- indice de tracdo (N.m/g) em funcdo do consumo de energia
(Wh) para polpas kraft de pinus e de eucalipto branqueadas com diéxido de cloro

seguido de extracdo alcalina em condi¢cdes normais (kraft-DE) e drasticas (kraft-

FIGURA 30- Modo elasticidade especifica (MNm/Kg) em funcdo do
consumo de energia (Wh) para polpas kraft de pinus e de eucalipto branqueadas
com oxigénio em condi¢cdes normais (kraft-O) e drasticas (kraft-O*) .................... 57

FIGURA 31- Modo elasticidade especifica (MNm/Kg) em funcdo do
consumo de energia (Wh) para polpas kraft de pinus e de eucalipto branqueadas
com peroxido de hidrogénio em condi¢ées normais (kraft-OP) e drasticas (kraft-

FIGURA 32- Modo elasticidade especifica (MNm/Kg) em funcdo do
consumo de energia (Wh) para polpas kraft de pinus e de eucalipto branqueadas
com dioxido de cloro seguido de extracdo alcalina em condi¢cdes normais (kraft-
ODE) e drasticas (Kraft-OD¥E) ........cccovuuuiuiiiii e e e 58

FIGURA 33- Energia de deformacédo(J/m2) em funcdo do consumo de
energia (Wh) para polpas kraft de pinus e de eucalipto branqueadas com oxigénio
em condi¢des normais (kraft-O) e drasticas (kraft-O*) ...........ccceeeeeeeeeiieeeeeeeee e, 60

FIGURA 34- Modo elasticidade especifica (MNm/Kg) em funcdo do
consumo de energia (Wh) para polpas kraft de pinus e de eucalipto branqueadas

com peroxido de hidrogénio em condi¢cdes normais (kraft-OP) e drasticas (kraft-

FIGURA 35- Modo elasticidade especifica (MNm/Kg) em funcdo do
consumo de energia (Wh) para polpas kraft de pinus e de eucalipto branqueadas
com dioxido de cloro seguido de extracdo alcalina em condi¢bes normais (kraft-
ODE) e drasticas (Kraft-OD*E) .........cooooiiiiiee 61



LISTA DE TABELAS

TABELA 1- Composi¢do quimica da madeira de eucalipto e pinus (Fonte
MORAIS, 2005). ...t e e e e e e e e e e e e e e e et e e e e e e e e e e s e nnar e e raeeaaas 9
TABELA 2-- Funcao, vantagens e desvantagens do oxigénio, didxido de
cloro, peréxido de hidrogénio e hidroxido de sodio no processo de
(o] £z T 8 L= Ta =T o) (o TSRS 19
TABELA 3- Caracteristicas das polpas kraft de Pinus taeda e Eucalyptus
5] 0] o PP 27
TABELA 4- CondicBes do branqgueamento com oxigénio (Pré-O/kraft-O)
das polpas kraft marrons de Pinus taeda e Eucalyptus Spp........cccceeveveiieeeeeeeeeenn. 27
TABELA 5- Condi¢fes gerais dos estagios de branqueamento com diéxido
de cloro seguido de extracdo alcalina, com estagio de dioxidagcdo em condi¢des
normais (kraft-ODE) e drasticas (kraft-OD*E) das polpas kraft marrons de Pinus
t20A € EUCAIYPLUS SPP. «eeeeereeiiiiiiiiiiiiiietiieeeee ettt ettt ettt ettt ettt et et e et e e e e e e e e eeeeeeeeeeeeeees 28
TABELA 6- Condi¢cdes gerais dos estagios de branqueamento com
peréxido de hidrogénio em condi¢cdes normais (kraft-OP) e drasticas (kraft-OP*)
das polpas kraft marrons de Pinus taeda e Eucalyptus Spp........cccceeeeveeeieieeeeeeenn. 28
TABELA 7- Procedimentos para avaliacdo das propriedades fisico-
mecanicas dos papéis produzidos através das polpas celuldsicas. .............c........ 38
TABELA 8- Resultados do branqueamento com oxigénio (Pré-O,) das
polpas kraft de Eucalyptus spp e Pinus taeda em condi¢cdes normais (kraft-O) e
ArastiCas (Kraft-O%). .....cccoiiiiiiiie e e e e e 40
TABELA 9- Resultados do branqueamento das polpas com dioxido de cloro
seguido de extracao alcalina em condi¢bes normais (kraft-ODE) e drasticas (kraft-
OD*E) e com peroxido de hidrogénio em condi¢cdes normais (kraft-OP) e drasticas
(1L e PP 41

Xii



RESUMO

MORBECK, Fernanda Lago. TCC: Universidade Federal do RecOncavo da
Bahia; Outubro, 2013; Titulo: Efeitos dos estagios de branqueamento com
oxigénio, diéxido de cloro e perdxido de hidrogénio na qualidade das polpas
kraft de Pinus taeda e de Eucalyptus spp. Orientador: José Mauro Almeida;
Coorientadora: Claudia Marcia Gomes.

O objetivo deste trabalho foi avaliar os efeitos dos estagios de
branqueamento com oxigénio (Pré-0,), dioxido de cloro e perdoxido de
hidrogénio em condicdes normais (O, DE e P) e drasticas (O* D*E e P*) na
gualidade das polpas kraft de Pinus taeda e de Eucalyptus spp. Como
material de pesquisa foram utilizadas polpas kraft marrons de Pinus taeda e
Eucalyptus spp. As polpas marrons foram branqueadas com oxigénio em
condicdes normais (O) e drasticas (O*). Em seguida, as polpas kraft-O de
Pinus taeda e Eucalyptus spp. foram branqueadas com peréxido de
hidrogénio e diéxido de cloro seguido de extracdo alcalina em condicdes
normais (P, DE) e drasticas (P*, D*E). Os estagios de branqueamento foram
avaliadas quanto ao numero kappa, viscosidade, alvura da polpa e pH final e
consumo de reagentes do processo. A partir destas andalises foram
calculadas a eficiéncia, seletividade e ganho de alvura dos estagios de
branqueamento. Por fim, as polpas branqueadas foram refinadas em quatro
niveis de refino até a faixa de 45-55 °SR e avaliadas quanto as suas
propriedades fisico-mecéanicas. Os resultados alcancados permitiram concluir que
o branqueamento da polpa kraft de Pinus taeda pelos estagios O e O* apresentou
maior eficiéncia de deslignificacdo, seletividade e ganho de alvura quando
comparada com o branqueamento da polpa kraft de Eucalyptus spp.,
possivelmente ao seu maior conteudo de lignina inicial e menor teor de Hex-A da
polpa. Os estagios com dioxido de cloro apresentaram maiores eficiéncia de
deslignificacdo, seletividade e ganho de alvura quando comparados com o0s
estagios com peréxido de hidrogénio para as polpas kraft-O de Pinus taeda e de
Eucalyptus spp. O aumento do nivel de refino resultou em aumento das
interacdes interfibrilares e da resisténcia da polpa. Quanto maior o grau de refino

da polpa, menor a drenabilidade da polpa e maior a resisténcia a passagem de ar
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(RPA). Polpas branqueadas de pinus e apresentaram menor e maior RPA do que
polpa marrom, respectivamente. Para polpas de pinus o branqueamento com
diéxido de cloro resultou em polpas com maior RPA do que o branqueamento
com peroxido. E esta tendéncia foi ao contrario para polpa de eucalipto. O
branqueamento das polpas kraft de pinus e de eucalipto resultaram em aumento
do indice de arrebentamento e este efeito foi mais pronunciado para os estagios
em condicBes normais. Os estagios com peroxido resultaram em maior indice de
arrebentamento do que os estagios com dioxido de cloro. Quanto maior a energia
de refino gasta, maior indice de tracdo, maior MOE para todas as polpas
estudadas. Para as polpas de pinus e eucalipto o indice de tracdo das polpas
branqueadas sdo menores do que os das polpas marrons. As polpas de pinus e
eucalipto branqueadas com peroxido de hidrogénio resultaram em menor e maior
indice de tracédo, respectivamente, quando comparadas com as branqueadas com
dioxido de cloro. O MOE e o TEA aumentam com o grau de refino. As polpas kraft
de pinus e eucalipto branqueadas apresentaram menor MOE e TEA do que as
polpas marrom. A Unica excecdo é para o MOE e TEA da polpa de pinus
branqueada em condi¢cdes drasticas. Para a polpa kraft de pinus o
branqueamento com dioxido resultou em polpas com maior TEA e MOE, quando
comparadas com as polpas branqueadas com peroxido de hidrogénio. Esta

tendéncia é contraria para as polpas de eucalipto.

Xiv



ABSTRACT

MORBECK, Fernanda Lago. TCC: Universidade do Recdncavo da Bahia;
Outubro, 2013; Titulo: Efeitos dos estagios de branqueamento com oxigénio,
diéxido de cloro e peréxido de hidrogénio na qualidade das polpas kraft de
Pinus taeda e de Eucalyptus spp. Orientador: José Mauro Almeida;
Coorientadora: Claudia Marcia Gomes

The main objective of this study was to evaluate the effects of bleaching
stages with oxygen (Pre-O,), chlorine dioxide and hydrogen peroxide in standard
(O, A and P) and drastic (O*, D*E and P) conditions in the quality of kraft pulps of
Pinus taeda and Eucalyptus spp. As research material, brown kraft pulps of Pinus
taeda and Eucalyptus spp were used. The brown kraft pulps were bleached with
oxygen under standard (O) and drastic (O*) conditions. Then kraft pulps of Pinus
taeda and Eucalyptus spp. were bleached with hydrogen peroxide and chlorine
dioxide followed by alkaline extraction in standard (P, DE) and drastic (P*, D*E)
conditions. The bleaching stages were evaluated by kappa number, viscosity, pulp
brightness and final pH and reagent consumption in the process. From these
analyses the efficiency, selectivity and gain in brightness of bleaching stages were
calculated. Finally, the bleached pulps were refined into four levels by refining the
range of 45-55 °SR and evaluated for their physical and mechanical properties. It
was concluded that the bleaching of kraft pulp by Pinus taeda stages O and O*
showed higher delignification efficiency, selectivity and gain in brightness
compared to the bleaching of kraft pulp from Eucalyptus spp. Possibly due to their
higher content of lignin initial and lower content of Hex-A. The bleaching stages
with chlorine dioxide delignification showed higher efficiency, selectivity and gain
in brightness when compared with the stages with hydrogen peroxide for kraft
pulps of Pinus taeda and Eucalyptus spp. The increased level of refinement
resulted in an increase of the interfibrillar interactions and pulp strength. The
higher the degree of pulp refining, the lower the drainability of the pulp and the
greater the resistance to airflow (RPA). Bleached pulps of pine and eucalyptus
had lower and higher RPA than brown pulp, respectively. For pine pulps,
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bleaching with chlorine dioxide resulted in pulps with higher RPA than peroxide
bleaching. And this trend was the opposite for eucalyptus pulp. The bleaching of
kraft pulps of pine and eucalyptus resulted in increased burst rate, and this effect
was more pronounced for the stages in standard conditions. The stages with
peroxide resulted in a higher rate than the burst stages with chlorine dioxide. The
higher the refining energy spent, the higher tensile index, higher MOE for all pulps
studied. For pine and eucalyptus pulps, the tensile index of bleached pulps are
lower than those of brown pulp. The pine and eucalyptus pulps bleached with
hydrogen peroxide resulted in lower and higher tensile index, respectively, when
compared with the bleached with chlorine dioxide. The MOE and the TEA increase
with the degree of refining. Bleached kraft pulps of pine and eucalyptus showed
lower MOE and TEA than the brown pulp. The only exception is for the MOE and
TEA pulp bleached pine in drastic conditions. For kraft pulp pine, bleaching with
dioxide resulted in pulps with higher TEA and MOE when compared to pulps

bleached with hydrogen peroxide. This trend is contrary to the eucalyptus pulps.

XVi



1. INTRODUCAO

O grande diferencial do Brasil como produtor de celulose é a producao da
matéria-prima, madeira. Nas Ultimas décadas, avancos cientificos e tecnoldgicos
resultaram em melhorias significativas da produtividade, resisténcia a doencas,
grau de uniformidade dos plantios florestais, qualidade da madeira etc,
especialmente dos Eucalyptus spp. que apresentam excelente adaptabilidade as

condi¢cBes edafoclimaticas do pais.

No entanto, todos esses avancos séo perdidos, quando a polpa n&o resulta
no papel com as caracteristicas requeridas para 0 seu uso e, por este motivo,

perde mercado.

Na prética industrial, a viscosidade € utilizada para classificar a polpa
celulésica. No entanto, verifica-se que polpa com viscosidades semelhantes
podem resultar em propriedades fisico-mecanicas diferentes. Neste trabalho, a
qualidade das polpas foram determinadas por suas propriedades fisico-

mecanicas.

Os estagios de branqueamento tém efeitos diferenciados na qualidade
da polpa. No entanto, na maioria das vezes, estes efeitos sdo avaliados na
sequéncia de branqueamento de forma cumulativa. Neste trabalho, o efeito dos
estagios de branqueamento O, DE e P foram avaliados na polpa de forma
individual, permitindo assim uma maior compreensao do efeito destes estagios

na qualidade das polpas kraft de pinus e de eucalipto



2. OBJETIVOS

2.1. Objetivo Geral

- O principal objetivo deste trabalho foi avaliar os efeitos dos estagios de
branqueamento com oxigénio, diéxido de cloro e perdéxido de hidrogénio em
condi¢cbes normais (O, DE e P) e drasticas (O*, D*E e P*) na qualidade da polpa

kraft de Pinus taeda e de Eucalyptus spp.
2.2. Objetivos Especificos

- Avaliar o efeito dos estagios de branqueamento O, O*, DE, D*E, P e P* na
eficiéncia, na seletividades e no ganho de alvura das polpas polpa kraft de Pinus

taeda e de Eucalyptus spp.

- Avaliar as propriedades fisico-mecanica das polpas kraft de de Pinus

taeda e de Eucalyptus spp. branqueadas pelos estagios O, O*, DE, D*E, P e P*.



3. REVISAO DE LITERATURA

A producao de celulose e papel no Brasil tem 100% da sua matéria prima
extraida de florestas plantadas. Em areas de florestas plantadas as arvores sao
cultivadas com insumos de alta qualidade, devido ao fato destas &reas
anteriormente serem utilizadas como pasto ou ter o solo degradado por alguma
monocultura anterior (BRACELPA, 2010).

As florestas plantadas de pinus e de eucalipto no Brasil somam mais de 6,7
milhdes de hectares. A producao de pinus representa 23,4% do total de floresta
plantada, com uma produtividade média é de 36,9 m3ha ano. A producdo de
eucalipto representa 69,6% do total de floresta plantada, com uma produtividade
de 40,1 m3/ha.ano. No periodo de 2005 a 2010 a area de floresta plantada teve
um aumento de 27,9%. O principal fator deste crescimento € devido a grande
demanda dos projetos do segmento de celulose e papel no Brasil (ABRAF, 2011).

3.1. Pinus

A implantacdo de pinus no Brasil teve como intuito inicial a substituicdo da
madeira de araucéaria, ja que, esta vinha sofrendo exploracdo intensiva,
prejudicando todo o bioma da regidao Sul. Mais foi na década de 50, quando o
governo estimulou as industrias de celulose e papel, com grandes investimentos
fiscais, que o plantio de pinus passou a ser implementado de forma intensa, com
finalidade industrial (DOSSA et al; 2002).

A concentracdo do plantio de pinus ficou restrito a regido Sul e Sudeste,
devido ao clima ameno e favoravel a seu desenvolvimento, onde os estados que
mais se destacaram com o plantio foram Sao Paulo, Minas Gerais, Santa Catarina
e Parana (Embrapa Floresta, 2005). Porém o plantio de pinus sofreu reducédo em
area cultivada, pois parte do seu plantio foi substituido pelo plantio de eucalipto,
pois 0 seu rendimento em volume é superior ao do pinus em torno de 17 %
(ABRAF, 2011).



Ja foram estudados no Brasil 55 espécies de pinus com finalidade de testar
seu desempenho e rendimento industrial. As espécies de pinus que melhor se
destacaram, ao longo dos estudos, se tornando as mais usuais em implantacdes
florestais, com finalidade industrial, foram os Pinus elliotti e o Pinus taeda, pelo
fato de apresentar facilidade na adaptacdo, nos tratos silviculturais, répido
crescimento e reproducao intensa (BRACELPA, 2010).

e Caracteristicas tecnoldgicas

O género Pinus, da familia das Pinaceae, € composto por plantas
lenhosas, com altura que varia de 3 a 50 m. As plantas tém tronco reto, mais ou
menos cilindrico e copa em forma de cone. Sua madeira apresenta massa
especifica que varia de 400 a 520 kg m™, a 15% de umidade. A cor da madeira do

cerne varia do amarelo-claro ao castanho-avermelhado (MOREIRA, 1999).

A madeira de pinus ficou conhecida no mercado como madeira softwood.
Sua utilizacdo na indastria abrange diferentes setores como: producdo de
celulose, papel, madeira serrada, chapas, madeira reconstituida, producdo de
resina entre outros, essa diversidade torna-se vantagem com relacdo a sua
implantacéo e aproveitamento. Na industria de celulose e papel, seu lenho serve
de matéria prima para fabricacdo de celulose de fibras longas, que por sua vez
apresenta boas caracteristicas fisicas e mecanicas, como excelente grau de
limpeza, alta alvura e elevada resisténcia mecanica. Suas fibras dao origem a
papeis mais resistentes, como embalagem, papel jornal, camada interna de papel
cartdo, dentre outros (BRACELPA, 2010).

As coniferas apresentam uma anatomia mais simples com relacdo as
folhosas, por serem mais antigas na ordem evolutiva. Os elementos principais da
sua constituicdo s&o os traqueoides axiais comumente chamados de fibras, que
ocupam 95% do volume da madeira. Os traqueoides séo células alongadas e
estreitas, seu comprimento varia em torno de 2 a 5 mm (BARRICHELO et al.,
1981).

Os traqueoides axiais, afirma Duefias (1997) citado por Klock (2005),

cumprem a dupla fungdo de transportar liquidos e sustentacdo na estrutura
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lenhosa, sendo que os tragueoides de lenho tardio por apresentarem paredes
mais espessas tem como fungédo sustentacdo e os traqueoides de lenho inicial
com o seu grande didametro conduz agua e minerais. Geralmente os traqueoides
possuem dimensdes que podem variar entre 2,50 mm e 3,80 mm para o
comprimento e larguras que podem oscilar de 20 ym a 70 ym, sendo que pode

haver variacdes para mais ou para menos (MENEGAZZO, 2012).

As propriedades da madeira de pinus se diferenciam na mesma arvore,
pois esta apresenta o lenho juvenil e adulto bem distinguido. Segundo Ramay &
Briggs (1986) citado por Vidaurre et al. (2011) o lenho juvenil é definido como o
xilema secundéario, formado durante a fase jovem do cambio vascular da arvore,
no seu estagio inicial de vida. O lenho juvenil apresenta baixa densidade, os seus
tragueoides sdo mais curtos além de apresentar excessivo teor de madeira de
compressédo (FOELKEL, 1975). O lenho adulto se diferencia do lenho juvenil pela
diferenca no comprimento dos traqueoides, com isso a densidade da madeira
aumenta e suas caracteristicas anatdbmicas, como comprimento, diametro do
limen e espessura da parede da fibra também apresentam diferenca quando
comparado com o lenho juvenil (VIDAURRE et al; 2011), conforme se pode
visualizar na Figura 1. O lenho adulto para uso industrial se mostra em diversos
estudos mais vantajoso, quando comparado ao lenho juvenil, pois apresenta,

além de melhor rendimento, melhor qualidade de fibras e maior teor de celulose.
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FIGURA 1- A) Traqueodides de lenho juvenil e traqueoides de lenho tardio de
pinus. B) Imagem do lenho de pinus (Fonte KLOCK, 2005).

3.2. Eucalipto

O eucalipto pertence a familia Myrtaceae € nativo da Australia, onde cobre
90% da area do pais. O Servico Florestal da Australia j& identificou 670 espécies.
Além do elevado numero de espécies, existe um numero muito grande de
variedades e hibridos (MARTINI, 2013). Teve seu primeiro registro no Brasil em
1825, quando colonos portugueses o trouxe como planta ornamental, implantando
no Jardim Botanico, Rio de Janeiro. Anos depois comecou a ser utilizado no Rio

Grande do Sul para a producdo de lenha e formacdo de barreira de vento
(BRACELPA, 2010).

Mas foi no século XX que o eucalipto passou a ser estudado e explorado,
com fins industriais e comerciais. Edmundo Navarro de Andrade foi o percussor
desses estudos, quando observou o bom desenvolvimento do eucalipto no
cerrado Paulista. Logo o eucalipto passou a ser explorado com finalidade
enérgica e dormentes para as ferrovias, substituindo a exploracdo de espécies

nativas do cerrado Paulista (MOREIRA, 2009).
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Desde entdo o eucalipto é utilizado em diferentes fins industriais como:
celulose, papel, chapa de fibra, madeira serrada, mdveis, painéis, 6leos

essenciais e geracdo de energia (SILVA, 2005).

Entre as décadas de 50 e 60 que houve a expansao do seu plantio, gracas
a incentivos fiscais dados pelo governo Brasileiro, incentivando o plantio de
matéria prima para industrias de base florestal, com a finalidade de substituir
material importado (MOREIRA, 2009).

O sucesso da implantacdo do eucalipto no Brasil ndo foi por um acaso,
essa escolha foi em funcdo das suas inUmeras vantagens quando comparado
com outras especies, como: ciclo curto, rapido crescimento volumétrico,
caracteristicas silviculturais desejaveis, bom incremento, facilidade com manejo e
melhoramento. Além da grande plasticidade do género, que se adaptaou as mais

diversas condi¢des de clima e solo (SILVA, 2005).

Na indastria de celulose o eucalipto passou a ser importante depois de
muitas pesquisas. Segundo Foelkel (2007) citado por Menegazzo (2012), a
celulose oriunda do eucalipto era vista como secundaria de pouco valor, com o
avanco nos estudos notou-se caracteristicas Unicas nas fibras de eucalipto, que
passaram a ser muito requisitadas, devido a presenca de qualidades como:
volume especifico aparente, opacidade, formacdo, maciez, porosidade, lisura,
absorcao e estabilidade dimensional, com isso as polpas de eucalipto passaram a

ser as mais recomendadas para a fabricacdo de um grande niumero de papéis.

A celulose proveniente do eucalipto € conhecida como, celulose de fibra
curta. Essa celulose tem como finalidade papeis que ndo demandam de altos
niveis de resisténcia a tracdo, como papéis de imprimir e escrever e de fins
sanitarios. Essas fibras também déo origem a papéis especiais, devido a sua alta
maciez e boa absorcédo (BRACELPA, 2010).



e Caracteristicas tecnolégicas do eucalipto

A madeira de eucalipto apresenta coloracdo que varia do amarelo rosado
até o marrom avermelhado, alburno e cerne bem distintos. A densidade do
eucalipto varia de acordo com idade, com local do seu desenvolvimento, com a
taxa de crescimento e na mesma arvore podem variar de acordo com sentido do
lenho (base-topo) e na distancia medula casca (FOELKEL, 2007), os valores da
densidade fica em torno de 470 Kg/m® a 510 Kg/m®. Sua madeira é
moderadamente dura e o0s seus anéis de crescimento ndo s&o definidos
(NISGOSKI et al., 1998).

Quando comparado com os traqueoides dos pinus as dimensdes das fibras
de madeira de eucalipto sdo menores, suas fibras apresentam um comprimento
médios de 0,7 a 1,4 mm de comprimento (FOELKEL, 2007). Apresentam parede
celular mais espessa e o lume com menor diametro, e os lenhos iniciais e tardios
nao se diferenciam tanto quanto nas coniferas (KLOCK et al., 2005). A Figura 2

ilustra alguns componentes anatdmicos do eucalipto.

FIGURA 2- Elementos constituintes da madeira de folhosa. A, B, C — elementos
de vaso largos; D, E, F — elementos de vaso estreitos; G —
traquedide; H — fibrotraquedide; | — fibra libriforme; J — células de
parénquima radial; K — células de parénquima axial. (Fonte
CHIMELO, 1989).



3.3. Composic¢ao quimica da madeira de pinus e eucalipto

A composicdo quimica da madeira €

constituida de celulose,

hemiceluloses, lignina, extrativos organicos e cinzas o valor desses compostos

variam de acordo com a espécie, locais e clima (SALVADOR et al.,2000). Na

TABELA 1 esta apresentada a composicdo quimica da madeira de pinus e

eucalipto.

TABELA 1- Composicdo quimica da madeira de eucalipto e pinus (Fonte

MORAIS, 2005).

Componentes quimicos Composicao(%)
Madeiras de pinus Madeira de eucalipto
Celulose 42 a 46 47 a 49
Hemicelulose 27 a?29 30a35
Lignina 28 a 32 20a 24
Extrativos 3az2 3az2
Cinzas 1 04al
e Celulose

A celulose € um composto quimico bem comum na natureza. Ela compde

cerca de 40 e 50% das plantas. E um componente majoritario, perfazendo

aproximadamente a metade das madeiras tanto de coniferas, como de folhosas

(KLOCK, et al., 2005).E caracterizada como um polimero linear de alto peso

molecular, constituido exclusivamente de [(-D-glucose (Figura 3), sendo o

principal composto da parede celular, onde esta localizada em maior percentagem

na parede secundaria das células vegetais (KLOCK, 1988).
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FIGURA 3- Cadeia de celulose (Fonte JARDIM, 2012)




e Hemiceluloses

As hemiceluloses compreendem um grupo de polissacarideos, constituidos
de varios tipos de unidades de acUcares, além de serem polimeros ramificados de
cadeia mais curta, de baixa massa molecular, intimamente ligadas com a propria
celulose dentro da estrutura dos tecidos vegetais. (D’ALMEIDA, 1988). Os
principais acucares neutros que constituem a poliose sdo: glucoses, manose e
galactose; e as pentoses xilose e arabinose. Algumas polioses contém

adicionalmente acidos urénicos (KLOCK, 2005).

De acordo com Rabelo (2006) a fracao de hemiceluloses € composta,
principalmente, por duas classes de substancias: as xilanas que sdo moléculas
formadas por polimerizacdo de formas anidro de pentoses, tipica de madeiras de
folnosas e as glucomananas, as quais sdo formadas pela polimerizagdo de

formas anidro de hexoses,tipicas da madeira de coniferas.

A xilana é uma hemicelulose e o segundo mais abundante polissacarideo
natural localizado principalmente na parede celular secundaria e na lamela média
das plantas (PASQUINI, 2004), perdendo somente para a celulose. Exemplo de
sua figuragao pode ser vista na Figura 4.
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FIGURA 4- Estrutura de uma hemicelulose (galactoglucomanana) (Fonte
MORAIS, 2005)

e Lignina

Segundo Klock (2005) a lignina € o terceiro composto macromolecular que
compde a madeira. E constituida por um sistema aroméatico composto por unidade

de fenilpropano, unida por ligacao éter (C-O-C) e carbono/carbono. Ha maior teor
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de lignina em coniferas do que em folhosa, além de existir diferencas nas suas
estruturas entre a lignina encontrada nas coniferas e nas folhosas (KLOCK,
2005). Na Figura 5 é ilustrado alguns unidades basicas de C que vem a compor a

lignina.
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FIGURA 5- Unidade basica de C em lignina onde H:hidroxifenilpropano,
G:guaracilpropano e S:siringilpropano. (Fonte MORAIS, 2005)

e Extrativos

Os extrativos influenciam em algumas propriedades das madeiras. O odor
e a coloracdo tipica de muitas madeiras se devem aos extrativos, e estes também
influenciam no consumo de reagentes nos processos quimicos de utilizacdo da
madeira e na permeabilidade (SILVA, 2005).

Segundo Moreira (1999) os extrativos mais importantes em termos de
quantidade, ocorréncia natural e importancia econbmica sdo as resinas da
madeira e os polifendis. Relata também que a resina da madeira contém cerca de
25% de compostos volateis conhecidos como terebintina e 75% de um residuo
nao volatil denominado breu e ainda que os polifendis ocorrem tanto em madeiras
de coniferas quanto em folhosas e incluem varios compostos de importancia

como 0s taninos, os flavonoides, as lignanas e fendis simples. A Figura 6 mostra
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alguns exemplos desses extrativos.
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FIGURA 6- Estruturas representativas de alguns extrativos encontradas na
madeira (Fonte MORAIS, 2005).
T

3.4. O processo kraft

A polpa celulosica é produzida a partir da degradacao e remocao da lignina
da madeira. A lignina tem como funcéo unir as fibras de celulose, logo, com a sua

retirada, é possivel separar e individualizar as mesmas.

Para producdo de celulose com boa qualidade, é necessario fazer a
retirada da lignina de forma que a fibra ndo sofra muita degradacé&o, para isso sdo
utilizados produtos quimicos e energia térmica capazes de causar a degradacao e
solubilizagdo da lignina e ao mesmo tempo mater as fibras. Existe varios
processos quimicos para a producdo de celulose, dentre eles o processo kraft,

usado em 90% da producao de celulose quimica do Brasil ( MIELI, 2007).

12



C.J. Dahl, é tido como o percurso do processo kraft ou sulfato. O processo
kraft iniciou-se da tentativa de substituir o carbonato de sédio (cinza da soda) do
ciclo quimico do processo de soda, essa troca aconteceu quando, Dahl adicionou
sulfato de sodio na fornalha de recuperacdo. Desde entdo o processo kraft € o

mais usual nas industrias de celulose (KLOCK, 1988).

No processo kraft, € usado como reagente de mistura de sulfeto sédio e
hidroxido de sodio. O uso do sulfeto acelera a deslignificacdo, que por sua vez,
contribui para que os cavacos de madeira ndo figuem expostos ao alcali por mais
tempo, o que aconteceria se fosse usado apenas o hidroxido de sodio.
Consequentemente, as fibras ficam mais preservadas (GEORG, 2010).

O processo kraft pode ser exemplificado da seguinte forma: cavaco (fibra +
lignina) + reagentes quimicos (licor branco)= celulose + licor negro (reagente
quimicos + lignina solavel) (FOELKEL, 2007).

As razbes que levaram o processo kraft a ser o mais empregado
industrialmente foram a sua grande flexibilidade com espécies de madeira
diferentes, qualidade na pasta produzida e ao fato de o seu processo ter eficiéncia

econdmica na parte de recuperacéo dos reagentes (Klock, 1988).

O teor de lignina removido no processo kraft fica entre 90 a 95%. A
coloracdo escura que permanece na polpa é devido a lignina residual, extrativos
da madeira, ions metalicos, entre outros grupos cromoforos (DENCE E REEVE,
1996). Para que a polpa chegue a alvura desejada é necessario prosseguir o
processo de branqueamento, onde sera retirado, com ajuda de agentes quimicos

especificos, a lignina residual e os demais grupos cromoforos.
3.5. Branqueamento

Branqueamento € o processo quimico aplicado aos materiais celulésicos
para elevar a alvura. Alvura é a reflectancia da luz visivel das fibras celulGsicas
que vao formar as folhas de papel (VERSON, 2008). O branqueamento aumenta
a utilidade do papel, j& que, quanto mais branqueado maior a capacidade do

papel em receber imagens escritas, 0 que aumenta sua utilidade, além de
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estabilidade e realcar algumas de suas propriedades. O branqueamento é eficaz
em remover as particulas ndo desejadas que contaminem fibras da polpa
(REEVE, 1996).

A finalidade do branqueamento € remover 0S compostos organicos
presente na madeira, que venham dar algum tipo de coloracdo indesejada na
polpa de celulose. Ou seja, trata-se de um processo de purificagdo, onde
reagentes quimicos sdo usados para extrair ou modificar, compostos com cor,
provenientes de extrativos croméforos (estruturas contendo ligacdes duplas

conjugadas) da madeira e da lignina residual (FOELKEL, 2005).

O branqueamento € realizado em sequencias de mdltiplos estagios, que
variam de acordo com o tipo, qualidade da polpa e qual grau de alvura que se
deseja obter. Os estagios tendem a otimizar os reagentes quimicos para diminuir
0s gastos finais, além disso a sequencia de branqueamento deve ser realizada de
forma adequada para a polpa ndo perder as qualidades fisicas e mecanica no fim

do processo, como resisténcia e opacidade (FOELKEL, 2005).

Devido as diferentes reatividades e localizacdo (acessibilidade) dos
compostos responsaveis pela cor das polpas, esses ndo podem ser eliminados
simultaneamente em uma Unica etapa (DENCE e REEVE, 1996). Por isso, o
processo de branqueamento € dividido em diferentes estagios para maximizar a
eficiéncia do processo. Cada estagio de branqueamento consiste em misturar a
polpa com reagente quimico, vapor e pressdes elevadas. Nas fabricas essa
reacdo ocorre em torres denominadas torres de branqueamento. Pés-reacdo a
polpa é lavada com finalidade de separar o material solubilizado da polpa, e
prepara a superficie desta, caso seja necessario mais uma sequencia de
branqueamento (MIELLI, 2007).

. Branqueamento com oxigénio (Pré-0,)

A pré-deslignificagdo com oxigénio apo0s a polpacéo kraft tornou-se uma
tecnologia estabelecida (SALVADOR et al.,, 2000). Quando se realiza a
deslignificacdo com oxigénio apds o processo kraft, a polpa chega ao estagio de
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branqueamento seguinte com uma taxa de efluentes baixa, baixo nimero kappa

além de diminuir as cargas dos reagentes.

A oxidacdo dos grupos cromoforos da lignina se processa através de
diversos produtos intermediarios, podendo ser através do hidroperéxido ou dos
radicais organicos. Porém a formacdo dos radicais de oxigénio deve ser
controlada, pois eles sdo agentes oxidantes n&o-seletivos que acarretam severa
degradacdo da celulose, diminuindo a qualidade da pasta para papel
(MENEGAZZO, 2012).

O oxigénio se torna mais habil em solucdo aquosa de élcali, para tornar a
lignina da polpa mais soltvel . A degradacdo e dissolucao da lignina durante o
branqueamento com oxigénio ocorre devido as reacfes das estruturas fendlicas
com os hidroperoxidos e superoxidos (HOO e Oy) (AZEVEDO, 2011). Existem
alguns fatores que influenciam a operabilidade do estagio com oxigénio, entre

elas a carga de alcali a temperatura (ZOU et al.,2000).

A eficiéncia da deslignificacdo com O, (pré-0,) tende a ser baixa em polpas
gue contem alta concentracdo de acidos hexenurdénicos, esses acidos sao
formados durante a polpacdo alcalina, na modificacdo dos &cidos urdnicos
presentes como grupos laterais das cadeias de xilana (CHAKAL et al..,2000). O
O, ndo reage com esse acido, logo a eliminacdo se torna minima durante a
deslignificacdo. Porém se a polpa passar por um processo de hidrolise &cida a

eficiéncia do branqueamento tende a melhorar (VUORINEN et.al., 1996)
e Brangueamento com diéxido de cloro-D

Durante muitos anos o cloro (Cl;) foi usado como agente de
branqueamento, porém o uso deste agente promove a formacdo de dioxinas e
compostos organoclorados, resistentes a biodegradacdo, responsaveis por
grandes danos ambientais e por efeitos toxicos, mutagénicos e carcinogénicos no
organismo. Para substituir o cloro surgiram diversas sequéncias de
branqueamento livres de cloro elementar, ECF (elemental chlorine free), na qual o
didéxido de cloro se tornou mais usual ( AFONSO, 2010), uma vez que este

reagente € um oxidante bastante seletivo (a relagdo entre o ataque preferencial
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do oxidante a lignina e aos carboidratos) (MIELI, 2007). Porém a substituicdo do
cloro teve como propdsito inicial reduzir as perdas de resisténcia da polpa

causadas pelo cloro e aumentar a seletividade do processo (EIRAS, 2002).

O didxido de cloro € uma espécie eletrofilica que ataca na maioria das
vezes, 0s anéis aromaticos com grupo hidroxilicos fendlicos livres, formadores da
estrutura da lignina (DENCE e REEVE, 1996). O ClO, pode ser utilizado no
processo de branqueamento da maioria das polpas de celulose, principalmente
quando se deseja uma elevada alvura e boas propriedades mecanicas sao
exigidas (AZEVEDO, 2012). Logo é possivel obter uma pasta para papel com
elevado grau de pureza, estabilidade boa, baixa degradacdo além de reduzir o

consumo de hidréxido de sddio na fase de extracdo (JARDIN, 2010).

Para a deslignificacdo com dioxido de cloro, a temperatura usual ndo é
muito alta, varia de 40 a 60°C, pelo fato da reacdo do CIO, com a lignina ser
muito rapida (EIRAS, 2002), segundo Lachenal et al.. (1996), quando se opera um
estagio de dioxido em alta temperatura, ocorre a reducao de tempo da sua reacao
com a lignina. Segundo Eiras e Colodette (2003), o pH de estagio D pode ser
facilmente ajustado, porém a capacidade do branqueamento com diéxido de cloro
€ maior em pH que varia de 4,5 a 5,5, principalmente quando a polpa vinda do
estagio anterior apresenta pouca lignina, logo o pH final do estagio D vai
depender dos estagios anteriores. A alta temperatura também néo afeta a
qualidade da polpa quando o pH é mantido maior que dois (LACHENAL et al.,
1996).

Atualmente foi sugerido para estagio de branqueamento com diéxido, uma
elevacdo da temperatura, onde esta tem tecnologia parecida com A/D e passa a
ser conhecida como Dyt (LACHENAL et al., 2000). O estagio Dyt basea-se como
dito anteriormente, no fato em quer a velocidade da reacdo do dioxido com a

lignina é muito mais alta em temperatura elevada.

Em alta temperatura (95°C), o di6xido é consumido em pouco tempo, além
de a polpa tratada ter o numero kappa reduzido. Comparando a polpa kraft de

folnosa com a de conifera, a folhosa apresenta uma reducéo de 15 a 20% do uso
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diéxido, quando comparado com o estagio D convencional, para atingir o mesmo
namero kappa, porém a alvura da polpa um estidgio de Dyr seguido de uma
extracdo alcalina tende a ser influenciada negativamente (LACHENAL et al.,
1996).

e Brangqueamento com peroxido de hidrogénio-P

A aplicacéo do peroéxido de hidrogénio (H,0,) teve inicio em 1940, com sua
aplicacdo no branqueamento de polpa mecéanica, atuando no alvejamento final da
polpa (SILVA, 2005). O uso do perdxido no processo de branqueamento teve um
aumento, devido as novas legislacbes ambientais de controle de dioxina
(CARTER et al., 1997), pois o seu uso melhora a eficiéncia do branqueamento
livre de cloro elementar (TCF), além de ser especialmente importante nas plantas
que tem limitacdo no uso de diéxido de cloro. Podendo ser usado no estagio de
extracdo alcalina, peroxido pressurizado e a alta temperatura (VALENTE et
al.,1992).

A polpa celulésica quando branqueada com peroxido de hidrogénio tende a
oxidar os polissacarideos presentes, aumentam o0s grupos carboxilicos e
carbonilicos, pois o peréxido apresenta uma oxidacdo nao seletiva (DANG et al.,
2007). Mas ocasiona maior estabilidade da alvura além de combinar com um
menor custo dos reagentes, o que o torna preferencial para as industrias. Em
meio alcalino, o perdéxido reage com ions hidroxila (HO) formando o &nion
hidroperéxido (HOO"). O anion apresenta-se como um nucledfilo, atuando na
remocao de estruturas cromoforas da lignina residual (DENCE E REEVE, 1996).
Porém os carboidratos também estdo sujeitos ao ataque nucleofilico do anion
hidroperdxido, que reage através de reacdo de adicdo da carbonila (GRATZL,
1990). A regido de carboidratos atacados pelos anions hidroperéxidos tende a

apresentar baixa resisténcia, ja que as fibrilas dessa regido estardo danificadas.

O efeito alvejante do peroxido de hidrogénio € atribuido a acdo oxidante do
anion peridroxila (HOO), o produto da reacao entre peréxido e alcali (equacgéo 1),

gue reage nucleofilicamente com o grupo de carbonila conjugado, os cromoforos
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(C) formando aldeidos e &cidos carboxilicos incolores (P) (equacédo 2) ( EIRAS,
VENTORIM E COLODETTE, 2009).

H,O, + HO <«—» HOO + H,0O (1)
HOO + C «——» P (2)

Como o perdxido de hidrogénio é um reagente efetivo na eliminagdo de
grupos carbonilas e estruturas quinondides, as polpas branqueadas com peroxido
tendem a apresentar baixa reversdo de alvura, além de causar baixo impacto

ambiental durante o branqueamento (RABELO, 2006).

Segundo Venson (2007) o peroxido € geralmente, aplicado na extracao
alcalina ou no final da sequencia. A oxidacdo da lignina com o peroxidode
hidrogénio elimina os grupos cromoforos presente na polpa, o que vai refletirna da
alvura final da polpa, geralmente os grupos carboxilicos formados estdo ligados
ao C 1 do anel aromatico degradado.

O peroxido de hidrogénio pode atuar no branqueamento quimico de polpas
de duas maneiras distintas. A primeira como agente de branqueamento
verdadeiro, pois sua acdo se da de forma especifica e eficiente dos grupos
carbonilicos. O anion hidroperéxido pode destruir muitos grupos cromoforos
presentes na polpa, inclusive aqueles gerados em estagios prévios, pela
aplicacao de outros reagentes quimicos. A segunda maneira de acédo do peroxido
€ como agente de deslignificacdo. Em temperaturas acima de 80 °C, o peréxido
de hidrogénio comeca a ter acdo efetiva em polpas ndo branqueadas ou
deslignificadas com oxigénio (LACHENAL, 1996).

De forma geral, o peroxido de hidrogénio atua na polpa celulésica,
oxidando os polissacarideos, com isso ha um aumento no grupo carboxilicos e
carbonilicos. No processo produtivo do papel, essa reacdo oxidativa vai fornecer
propriedades diferenciadas no produto final, Dang et al.., (2007) citado por Jardim
(2010).
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Segundo Azevedo (2011), a peroxidacdo tem apontado um aumento de 10
a 25%, na carga superficial da fibra, o que por sua vez resulta em melhorias nas
propriedades de tracéo e resisténcia do papel. Isso ocorre devido ao inchamento
da superficie da fibra, que vai proporcionar melhor flexibilidade, além da melhoria

na interagao interfibrilar na formacéao de papel.
e Extracéao alcalina simples (E)

Depois de submetida a tratamentos oxidativos com cloracdo e ozonolise, a
polpa deve ser tratada com hidréxido de sodio (NaOH),pois quando adionado o
NaOH ocorre a hidrélise da lignina, que participa das rea¢des de saponificacdo de
extrativos que foram oxidados. Ja a celulose que sofreu oxidacdo, durante a
extracdo alcalina é reativa frente a solucdo de NaOH. Essa extracdo é um
complemento essencial nos estagios oxidativos de branqueamento, pois removem
ligninas cloradas e oxidadas, resinas e &cidos graxos, além de estabilizar a alvura
da polpa por meio da eliminacdo de compostos carbonilicos formados nos
estagios oxidativos (DANG et al., 2007).

Seja qual for a sequéncia seguida, para cada reagente é sempre
necessario otimizar as variaveis operatérias como o tempo, temperatura, pH,
consisténcia e carga de reagente inicial e residual. O que ira ajudar a atingir o
nivel de brancura pretendido com a minima perda de rendimento e de resisténcia

da pasta.

TABELA 2-- Funcéo, vantagens e desvantagens do oxigénio, diéxido de cloro,
peroxido de hidrogénio e hidroxido de sodio no processo de

branqueamento.
Reagentes Funcéo Vantagem Desvantagem
Oxidar e C_usto eIevado,do
Oxigénio(O) | solubilizar a Baixo custo equipamento, além de
lignina podc_sr causar perda da
resisténcia da pasta.
Oxidacao,

Confere elevada

Necessidade de ser
alvura sem perdas de

produzido no local,

descoloracao e
solubilizagéo

Dioxido de - resisténcia da pasta ~
da lignina e : . custo elevado, formacao
cloro (D) = reduzidas além se um
protecdo contra de organoclorados e
~ bom agente :
a degradacéao altamente corrosivo
branqueador

da celulose
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Peroxido de | Oxidacéo e uirilii\ézdgiggsggﬁsar
hidrogénio( | descoloracéo Facil utilizacdo 9 da d RSN q
P) da lignina perda de resisténcia da
pasta
Neutralizacao
dos 4cidos e
Hidroxido de remogao - A
L NS Eficiente e econdmico Pasta escura
sodio (E) solubilizacéo
da lignina
oxidada.
3.6. Refino

As fibras naturais ndo apresentam caracteristicas que possibilitam sucesso
na sua utilizacdo na fabricacdo de papeis que requeiram niveis minimos de
resisténcia mecéanica, como os destinados a escrita e impressdo, embalagens,
etc. As fibras devem ser submetidas a um tratamento que contribua para uma
melhor ligacdo entre elas, o que vai conferindo resisténcia minima necesséria a

estrutura desse papel. Esse tratamento € o refino (MANFREDI, 1998).

Refino € um processo mecéanico realizado sobre a fibra de celulose, em
refinadores, visando o desenvolvimento de determinadas caracteristicas fisicas

necessarias para uma boa formacéo do papel (SMOOK, 1987).

Nas fabricas de papel, o setor de refino € um dos mais importantes, devido
ao fato deste esta ligado diretamente ao produto final, pois o refino modifica a
estrutura das fibras em funcdo das caracteristicas e da qualidade da folha
desejada. Além de ser responsavel pelo maior consumo de energia (MANFREDI,
1998).A celulose ideal € aguela que consome baixa energia de refino e conserve
ao maximo as propriedades importantes para cada tipo especifico de papel
(SMOOK, 1987).

Quando a polpa é refinada, os grupos hidrofilicos da celulose perdem agua,
com isso as valéncias residuais dos grupos hidroxilas sdo compensadas pelas
moléculas de celulose vizinha, onde se ligam por ligacdes de hidrogénio
(SMOOK, 1987). Quando imersas em agua, uma parte das ligacdes é quebrada, e

a fibra fica parcialmente dissolvida, nesse estado as fibras séo separadas mais
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facilmente durante o processo de refino. A medida em que a fibra seca, as
ligacdes de hidrogénio vao se reestabelecendo (MANFREDI, 1998).

No processo de refinagcdo a polpa tem propriedades modificadas que vai
contribuir com o aumento da sua flexibilidade, reducdo da sua dimensédo e a
fibrilacdo. O atrito entre a lamina do refinador e a fibra, causa a fibrilag&o interna,
externa, o que ajuda a aumentar a superficie da area de ligacdo entre as fibras
(MOREIRA, 2009).

As classificacfes dos efeitos do refino sdo: primarios e secundarios que
estdo relacionados com as propriedades fisicas da folha formada (D’ALMEIDA,
1988) afirma que a fibrilagdo pode ocorrer em trés niveis: externa, interna e
molecular. A externa ocorre quando ha o desprendimento total ou parcial da
parede primaria e secundaria, liberando finos lamelares e fibrilares, aumentando a
superficie de contato. A interna consiste em cisdes internas a parede celular, ditas
delaminacdes, e sua consequente hidratacdo. A molecular é definida como a

solubilizac&o ou rearranjo parcial de compostos da parede celular.

Com o aumento da refinacdo ha uma diminuicdo da drenabilidade da polpa
celulésica além de melhorar algumas propriedades do papel, entre elas a tracéo,
estouro e rigidez. A resisténcia ao rasgo apos um ligeiro aumento decresce.
Outras propriedades como alvura e opacidade também séo afetadas. As
principais variaveis que afetam o processo de refinacdo séo referentes ao tipo da
matéria-prima, ao tipo de equipamento e as condi¢des do processo como o pH, a
temperatura e a consisténcia (MENEGAZZO, 2012).

Foelkel (2009) comenta que os principais efeitos da refinacédo sdo, o corte e
o colapso/achatamento das fibras, a liberacdo das fibrilas (desfibrilamento) e o
rompimento da parede celular (micro-fraturas). As dimensdes das fibras se
alteram tanto no seu comprimento, como largura. Essas acdes mecanicas
aumentam a ligacdo entre as fibras, o que é fundamental para o aumento das
resisténcias das folhas de papel. Caso ndo provoguemos esse aumento das

ligacbes entre as fibras, a folha de papel sera fraca e as quebras de folha se
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tornardo mais frequentes ao longo da fabricagcdo do papel. Também o produto
final ter& pior desempenho nas gréficas, nas embalagens, e nos demais produtos.

O grau de refinacéo € indicado para determinar o grau de drenabilidade de
uma solucdo de polpa celulosica, ou seja, o grau de ligacdo entre as fibras
(D’ALMEIDA, 1988) e interfere positivamente nas propriedades de resisténcia a
tracdo e ao arrebentamento, além de interferir nas propriedades opticas e fisicas
do papel (SMOOK, 1989).

As propriedades finais do papel seréo influenciadas diretamente pelo do
tempo ou revolucéo do refino, que por sua vez gera alteragdes na parede celular

e no comprimento das fibras.
e Schopper Riegler (°SR)

O ensaio de Shopper Riegler é utilizado para determinar a resisténcia a
drenagem da pasta celul6sica. Essa propriedade é influenciada pelas condi¢des
da superficie de inchamento das fibras, ou seja, € um indice que indica a
guantidade de tratamento mecanico ao qual a pasta celuldsica foi submetida
(ABNT, 2004).

Segundo Pasquini (2004), o grau Schopper Riegler (°SR) é a analise do
grau de refinacdo da polpa, sendo medido com relacdo a quantidade de agua que
escoa através da rede das fibras. O grau Schopper Riegler é inversamente
proporcional ao volume de agua que atravessa o reticulo do filme de fibras, ou
seja, quanto menor a drenabilidade de dgua, maior sera o grau Schopper Riegler,
ou quanto maior a retencdo de agua na suspensao fibrosa, maior sera o seu
valor. Esta medida relaciona-se com a intensidade de desfibrilacdo das fibras,
onde fibras muito desfibriladas apresentam valores elevados de grau Schopper
Riegler, uma vez que ha maior ligagcédo entre as fibras, formando uma superficie

fibrosa mais entrelacada, menos porosa e mais resistente a passagem de liquido.
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3.7. Propriedades fisico-mecanicas do papel

As caracteristicas do papel sdo determinadas através de propriedades
Opticas, fisicas e mecéanicas que sao influenciadas pelo tipo de fibra, processo de

cozimento, branqueamento e grau de ligagao entre as fibras (D’ALMEIDA, 1988).

Segundo Klock (2009), para determinar o desempenho de um papel, s6 um
ensaio mecanico nado é significativo ou suficiente, para poder afirmar se o papel
retne as condi¢cdes necessarias para sua utilizacdo. E muito importante obter pelo
menos um par de ensaios mecanicos diferentes, significativos para uma
determinada aplicacdo. Existem varios ensaios de resisténcia que podem ser
feitos no papel, os mais comuns s&o: resisténcia a tragdo, resisténcia ao
arrebentamento ou estouro, resisténcia ao rasgo e resisténcia a passagem de ar.
Nenhum destes ensaios € uma medida fundamental, mas uma combinacéo de
varios fatores, como flexibilidade, ligaces de fibras e resisténcia da fibra, ou seja,
0S ensaios mecanicos permitem a observacdo de propriedades a parti das

reacoes a esforcos que sdo submetidas as folhas de papel.
e Gramatura

Afeta todas as propriedades mecéanicas e algumas propriedades 6pticas. E
importante do ponto de vista econémico na venda e compra do papel. Expressa
em gramas por metro quadrado (g/m?) (D’ALMEIDA, 1988).

A gramatura é comumente especificada na venda e compra do papel. O
consumidor, na compra de papel em bobinas ou folhas, esta interessado na
gramatura, porque um papel mais pesado que o especificado resulta em menos
folhas, sacos ou outras subunidades apds a conversao, mas € deficiente em, por

exemplo, na resisténcia e opacidade (KLOCK, 2013).
e Espessura

E a distancia perpendicular entre as duas faces de uma folha de papel
determinada nas condi¢cdes do meéetodo de ensaio normalizado. A medicdo se

realiza através de um micrometro padronizado que possui dois discos planos e
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paralelos, entre 0s quais se coloca o corpo de prova, o valor é expresso em

milimetros.

A espessura € afetada pela composicdo fibrosa, grau de refino e
principalmente pela secagem que por sua vez, afeta as propriedades mecanicas e

Opticas do papel e é relevante no desempenho de papéis para fins elétricos
(KLOCK, 2013).

e Indice de trag&o ou resisténcia a tragao (IT)

O indice de tracao ou resisténcia tracdo € uma propriedade fundamental do
papel, pois ao analisar esta detalhadamente, percebe-se que o indice de tracéo é
uma propriedade complexa, que envolve forca de tracdo, cisalhamento e
flexdodas fibras, além de agir internamente sobre as fibras (SCOTT et al..,1995).
Segundo Smook (1992), a resisténcia tracdo € determinada pela relacdo entre a
forca axial requerida para romper um atira de papel.

Para a realizacdo desse teste utiliza-se um dinambmetro e submete-se o
corpo de prova a um esforco de tracdo uniformemente crescente até a sua
ruptura. A resisténcia individual das fibras, comprimento médio, formacdo e
estrutura do papel afetam esse teste. A resisténcia a tracdo pode ser expressa
pelo comprimento de auto-ruptura, que € o comprimento necessario para uma fita
de papel romper-se devido ao seu peso quando suspensa por uma de suas
extremidades.(D’ALMEIDA, 1988).

e Resisténcia ao rasgo

O rasgo mede o trabalho total necessario para o rasgo completo do papel,
a uma distancia fixada depois de o rasgo ter sido iniciado, € medido em um
aparelho tipo péndulo Elmendorf. Entre os fatores que afetam essa propriedade,
esta o comprimento das fibras e ligacdo entre elas (D’ALMEIDA,1988). Dois
fatores que afetam a resisténcia ao rasgo diretamente séo a forga para arrancar a
fibora da estrutura e a forca para romper a fibra. Esses dois fatores estédo
relacionados diretamente com o comprimento médio das fibras (SCOTT et al.,
1995).
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A resisténcia ao rasgo, expressa em mN, o trabalho necessario para
rasgar o papel, por uma distancia padronizada, depois de a ruptura ter sido
iniciada por meio da lamina de corte do aparelho. Esse ensaio € usado na
avaliacdo de sacos de papel, etiquetas, papeis com fins higiénicos entre outros
(D’ALMEIDA,1988).

e Resisténcia ao arrebentamento (RA)

E a pressdo necessaria para produzir a ruptura do material, transmitida por

7

um diafragma elastico de area circular. O aparelho mais utilizado é o do tipo

Mullen. A resisténcia ao arrebentamento é afetada por fatores como grau de

refinacdo, gramatura e espessura (D’ALMEIDA, 1988).

A resisténcia ao arrebentamento € a pressdo necessaria para produzir o
arrebentamento do material, quando uma pressdo uniformemente crescente é

aplicada. Esta presséo € expressa em kPa.
e Resisténcia a passagem de ar (R.P.A)

A resisténcia a passagem de ar refere-se a dificuldade com que

determinado volume de ar atravessa uma folha de papel.

O método de mensuracdo determina 0 tempo necessario para uma
determinada quantidadede ar transpassar um corpo de prova fixado em dois anéis
concéntricos, sob pressdo gerada por um cilindro com deslocamento vertical sob
a acao da gravidade e selado com 6leo. Esta propriedade varia com relacdo as
caracteristicas estruturais e dimensionais das fibras (OLIVEIRA e CASTANHO,
2000)

e Modo elasticidade (M.O.E)

Mdédulo de elasticidade especifico expressa a habilidade do corpo-de-prova
em resistir a deformacgdes em funcéo das tensdes aplicadas. E obtido pela divisdo
do modulo de elasticidade pelo peso especifico do corpo-de-prova. O modulo de
elasticidade é determinado pela inclinacdo da porc¢éo inicial linear do diagrama da

relacdo tensdo-deformacdo. E obtido, pela divisdo do valor da tensdo aplicada
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pela correspondente deformacédo sofrida pelo corpo-de-prova, em qualquer ponto
da porcéo inicial linear do diagrama, onde a tenséo € proporcional a deformacéo.
expresso em MN.m/Kg (OLIVEIRA e CASTANHO, 2000).

e Energia de deformacéo (T.E.A)

Energia de deformacéao ou “Tensile Anergy Absorption” - TEA, representa a
habilidade de um corpo-de-prova em absorver energia sob condi¢cdes de
aplicacao de carga e indica o trabalho realizado pelo mesmo, ao ser submetido a
variacdes crescentes de carga até o ponto de ruptura. TEA € calculada pela
relacdo da area sob a curva de Forca-deformacéo, dividida pela area facial do
respectivo corpo-de-prova. E obtida utilizando a seguinte expressdo, em

conformidade com a norma TAPPI T 494 om-81:
TEA= 10.000 A/LW

onde, A= area sob a curva de forca-deformacéo; L= distancia inicial entre

garras; W= largura do corpo-de-prova.
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4. MATERIAL E METODOS

4.1. Material

Como material de pesquisa foram utilizadas polpas kraft marrons de Pinus
taeda e de Eucalyptus spp. produzidas no Laboratério de Celulose e Papel da

UFV, cujas principais caracteristicas estao descritas na Tabela 3.

TABELA 3- Caracteristicas das polpas kraft de Pinus taeda e Eucalyptus spp.

Parametros Pinus taeda Eucalyptus spp.
Numero kappa 29,9 16,2
Viscosidade, dm®kg 892,0 1220
Alvura, %SO 26,3 36,2
4.2. Métodos

4.2.1. Branqueamento

As polpas kraft marrons de pinus e de eucalipto foram branqueadas com
oxigénio (Pré-O,) em condicdes normais (kraft-O) e drasticas (kraft-O%)
apresentadas na Tabela 4.

TABELA 4- Condi¢cdes do branqueamento com oxigénio (Pré-Oy/kraft-O) das
polpas kraft marrons de Pinus taeda e Eucalyptus spp.

- Pinus taeda Eucalyptus spp.
Condices e Resultados kraft-O kraft-O* kraft-O kraft-O*
Consisténcia, % 10 10 10 10
Temperatura, °C 100* 120 100 120*
Tempo, min 60* 120 60 120*
Pressao, KPa 600 600 600 600
NaOH, kg/t 20* 40 20 40*
0O, kglt 20* 40 20 40*

Em seguida, as polpas kraft de pinus e eucalipto branqueadas com

oxigénio em condi¢des normais (kraft-O) foram branqueadas com dioxido de cloro
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seguido de extracdo alcalina simples, com estagio de dioxidacdo em condi¢des
normais (DE) e drasticas (D*E) e com peréxido de hidrogénio em condiges
normais (P) e drasticas (P*). As condi¢des gerais dos estagios de branqueamento
com diéxido de cloro (DE e D*E) e com peroxido de hidrogémio (P e P*) estédo

descritas na Tabela 5 e 6, respectivamente.

TABELA 5- Condi¢cGes gerais dos estagios de branqueamento com diéxido de
cloro seguido de extracdo alcalina, com estdgio de dioxidacdo em
condi¢cBes normais (kraft-ODE) e drasticas (kraft-OD*E) das polpas
kraft marrons de Pinus taeda e Eucalyptus spp.

Condicdes e kraft-O de Pinus taeda kraft-O de Eucalyptus spp.
Resultados D E D* E D E D* E
Consisténcia 10 10 10 10 10 10 10 10
Temperatura, °C 60 90 95 90 60 90 95 90

Tempo, min 30 | 120 | 120 | 120 | 30 120 | 120 | 120
Fator Kappa 0,24 - 0,50 - 0,24 - 0,50 -
ClO,, kgt 38,9 - 81,0 - 22,8 - 47,4 -
H,SO,, kg/t 1,5 - 5,0 - 6,0 - 10,0 -

NaOH, kg/t - 13,0 - 25,0 - 7,0 - 20,0

TABELA 6- Condicdes gerais dos estagios de branqueamento com peroxido de
hidrogénio em condi¢cdes normais (kraft-OP) e drasticas (kraft-
OP*) das polpas kraft marrons de Pinus taeda e Eucalyptus spp.

Condicdes e Resultados Kraft-O Pinus taeda Kraft-O Eucalyptus spp.
P pP* P pP*
Consisténcia 10 10 10 10
Temperatura, °C 70 110 70 110
Tempo, min 120 240 120 240
H,O,, kg/t 50 20,0 50 20,0
NaOH, kg/t 4,0 16,0 4,0 7,0

Foram avaliadas ap6s cada etapa do branqueamento o numero kappa
(TAPPI T218 om 91), a viscosidade (TAPPI 230 om 82), a alvura (TAPPI T525 om
86) da polpa e pH final, residuais de reagentes de branqueamento (McDonald,
1967) e o rendimento (gravimetria) dos processos. Com os resultados de numero
kappa, viscosidade e alvura foram calculados os valores de ganho de alvura,

eficiéncia de deslignificacdo e seletividade.

- Ganho de alvura Em que:
GA = Ganho de alvura, %;
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Al = Alvura inicial, % I1SO; e

GA% = M*loo
A, A2 = Alvura final, % ISO.

- Eficiéncia de deslignificacéo Em que:
E = Eficiéncia de deslignificacéo, %;
E %= (Ki —Ky )*100 Ki = Kappa inicial;
i Kf = Kappa final.
- Seletividade Em que:
S = seletividade, cP-1;
S,% = Ei_\lj; AK = unidades removidas do niumero Kappa;

AV = unidades removidas da viscosidade, cP.

e Branqueamento com oxigénio (Pré-O,) em condicdes normais
(kraft-O) e dréasticas (kraft-O%)

Os ensaios foram conduzidos num reator/misturador Mark V-Quantum
Technologies, utilizando-se amostras de 170 gramas de polpas absolutamente
secas. A polpa marrom, hidroxido de sddio e 4gua destilada foram adicionadas ao
reator até atingir consisténcia adequada e, entdo, aquecida. Ao atingir a
temperatura desejada, foram adicionadas as cargas de O, ao sistema, elevando-
se a pressao de reacado até o valor desejado. A mistura foi mantida sob agitacao
intermitente, pelo tempo pré-estabelecido. Ao final do tempo de reacéo a pressao
foi aliviada e foram coletadas amostras do licor residual para analises de pH. Em
seguida, as polpas foram lavadas com 9 m*® de &gua destilada por tonelada de
polpa absolutamente seca e armazenadas em sacos de polietiieno sob
refrigeracdo, a temperatura de 4°C. Todos os tratamentos foram realizados em

duplicata.

e Branqueamento com diéxido de cloro em condicdes normais
(kraft-OD) e drasticas (kraft-OD*)

Este estagio foi efetuado em sacos de polietleno com amostras

equivalente de 170 gramas de polpa absolutamente secas. O licor de
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branqueamento contendo agua e acido sulfarico (para ajuste do pH) foi
adicionado a polpa. E, em seguida foi adicionada a carga de diéxido de cloro.
Apos mistura manual, a polpa foi pré-aquecida em forno de microondas até a
temperatura de reacdo e transferida para um banho de vapor termostatizado.
Terminado o tempo de reac&o, amostras do licor residual foram coletadas para
andlise de pH e residual de dioxido de cloro. Por fim, as polpa foram lavadas com
9 m® de &gua destlada por tonelada de polpa absolutamente seca e
armazenadas em sacos de polietileno sob refrigeracdo, a temperatura de 4°C.

Todos os tratamentos foram realizados em duplicata.

e Branqueamento com perdoxido de hidrogénio em condicdes
normais (kraft-OP) e dréasticas (kraft-OP*)

O branqueamento com peroxido de hidrogénio em condi¢cdes normais
(kraft-OP) foi realizado em sacos de polietileno com amostras equivalente de 170
gramas de polpa absolutamente secas. O licor de branqueamento, contendo
peréxido de hidrogénio, hidroxido de sodio (para o ajuste do valor de pH de
reacdo) e agua foi adicionado a polpa. Apdés mistura manual, a polpa foi pré-
aquecida em forno de microondas até temperatura de reacdo e transferida para

um banho de vapor termostatizado.

O branqueamento com peréxido de hidrogénio em condi¢cdes drasticas
(kraft-OP*) foi realizado num reator/misturador Mark V-Quantum Technologies,
utilizando-se amostras equivalente de 170 gramas secas de polpa. A polpa e o
licor de brangueamento contendo peréxido de hidrogénio, hidréxido de sédio
(para o ajuste do valor de pH de reacéo) e agua foi adicionado a polpa. Ao atingir
a temperatura desejada, a mistura foi mantida sob agitacdo intermitente, pelo
tempo pré-estabelecido.

Terminado o tempo de reacdo, amostras do licor residual foram coletadas
para analises de pH e residual de peroxido de hidrogénio. Por fim, as polpas
foram lavadas com 9 m® de agua destilada por tonelada de polpa absolutamente
seca e armazenadas em sacos de polietileno sob refrigeracéo, a temperatura de

4°C. Todos os tratamentos foram realizados em duplicata.
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e Extracao alcalina simples (E)

O estagio de extracdo alcalina simples foi realizado em sacos de
polietilenos com amostras correspondente a 170 gramas absolutamente secas de
polpa. O licor de branqueamento contendo &gua e hidroxido de sodio foi
adicionado a polpa. Apés mistura manual, a polpa foi pré-aquecida em forno de
microondas até a temperatura desejada e transferida para um banho de vapor
termostatizado. Terminado o tempo de reacdo, amostras do licor residual foram
coletadas para andlise de pH. Por fim, as polpas foram lavadas com 9 m® de 4gua
destilada por tonelada de polpa absolutamente seca (a.s). As polpas tratadas
foram armazenadas em sacos de polietileno sob refrigeracdo, a temperatura de

4°C. Todos os tratamentos foram realizados em duplicata.
4.2.2. Refino

As polpas foram refinadas em moinho PFI, conforme norma TAPPI 248 om-
08. A intensidade de refino foi expressa em graus Shopper-Riegler (°SR),
segundo a norma TAPPI 200sp-01. O numero de revolucdes foi variavel, com a
finalidade de obter quatro niveis de refino, que permitissem o desenvolvimento de
curvas de refino até 45-55 °SR. Foi utilizado 30 g a.s. para cada nivel de refino e
16 g a.s. para o tempo zero. Antes de ser levado para o moinho PFI as amostra
das polpas foram desagregadas a 3000 revolucdes, em desagregador laboratorial

do tipo Regmed.
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FIGURA 7- A)Desintegrador de polpa B)Polpa preparada para ser transferida
para o PFI C) Panela do PFI com polpa D) PFI

4.2.3. Avaliacéo das propriedades fisico-mecanicas

As analises experimentais foram realizadas conforme procedimentos e
metodologias padronizadas de acordo com normas técnicas da “Technical
Association of Pulp and Paper Industry” — TAPPI. Para a discussdo dos
resultados, 30 Wh, foi fixado como referencia de consumo espécifico de energia

para avaliar as diferencas entre as polpas.
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e Formacdao de folhas para os testes

Para realizacdo dos testes fisicos-mecéanicos e Oépticos das polpas no
tempo zero e os demais tempos de refino foi necessario a formagéo de folhas em
laboratorio. As folhas foram formadas para cada nivel de refino em formador tipo
TAPPI, com gramatura de aproximadamente 60 g/m? de acordo com a norma
TAPPI205 sp-06, e acondicionadas em ambiente climatizado, com temperatura de
23 = 1°C e umidade relativa do ar de 50 + 2%. Em seguida foram selecionadas

cinco folhas, para serem submetidas aos testes fisicos-mecéanicos.

“.‘u‘ﬂ; v M

FIGURA 8- A e C) Formador de folhas laboratoriais B) Homogeneizador de
polpa D) Folhas prontas
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e Avaliacdo do indice de tracdo, modo elasticidade (M.O.E), energia

de deformacéao (T.E.A) e alongamento.

Os testes foram realizados, com base no método TAPPI 494 om-06, em
uma maquina de ensaio universal INSTRON, modelo 4204, com sistema
computadorizado de aquisi¢cdo, analise e saida de dados. A distancia entre garras
de 100 mm, velocidade de teste de 25 mm.min™, capacidade da célula de carga
de 1.000 N e o corpo de prova com dimens@es de 160 x 15 mm.Simultaneamente,
este teste nos fornece resultados das seguintes propriedades: for¢ca a ponto de
ruptura, indice de tracdo, tensdo e deformacdo ao limite de proporcionalidade
(elasticidade), energia de deformacao (T.E.A) e modulo de elasticidade (M.O.E). A

Figura 9 apresenta imagens dos equipamentos utilizados.

INITRON

FIGURA 9- A e B maquina de ensaio universal INSTRON, modelo 4204

e Indice derasgo (I.R)

Os experimentos foram realizados no aparelho Elmendorf. Cada medida foi
realizada utilizando quatro folhas juntas, para cada polpa refinada, com base no
método TAPPI 414 om-04. O indice de rasgo, expresso em mN.m2.g™. A Figura
10 apresenta a imagem do aparelho Elmendorf.
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FIGURA 10- Aparelho Elmendorf

e Indice de arrebentamento (I.A)

O teste foi realizado em aparelho MULLEN, baseado no método TAPPI 403
om-02. O indice de arrebentamento é expresso em kPa. A Figura 11 apresenta o

aparelho de Mullen.

> ... . ‘

FIGURA 11- Aparelho de Mullen
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e Resisténcia a passagem de ar (R.P.A)

Para este teste, utilizou-se um porosimetro GURLEY (Figura 12). Foi
medido o tempo em segundos, necessario para que um volume de ar de 100
cm®passasse através da folha (método TAPPI 460 om-02). Avaliou-se cinco folhas
para cada tempo de refino, assim como para o tempo zero, os resultados foram

expressos em s/100 cm?®.

FIGURA 12- Porosimetro GURLEY

e Gramatura

A gramatura de cada folha foi calculada dividindo-se a sua massa,
determinada em balanca analitica, pela area 0,0201 m? com base no método
TAPPI 410 om-08.A gramatura € a medida (Figura 13) da massa do papel por

unidade de &rea, expressa em g.m™.
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FIGURA 13- Balanca de preciséo

e Espessura

A espessura de folhas individuais foi medida em cinco pontos distintos da
folha, em micrometro REGMED (Figura 14), modelo ESP/AS/10 e expressa em
pMm, baseado no método TAPPI 5510m-06.

FIGURA 14- Micrometro REGMED
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TABELA 7- Procedimentos para avaliacdo das propriedades fisico-mecéanicas

dos papéis produzidos através das polpas celulésicas.

Propriedades Normas
Resisténcia ao rasgo TAPPI T 414 om-98
indice de rasgo TAPPI T 414 om-98
Resisténcia ao arrebentamento TAPPI T 403 om-97
Resisténcia ao ar TAPPI T 406 om-96
Resisténcia a tragao TAPPI T 494 om-96
indice de tracéo TAPPI T 494 om-96
Modo elasticidade (M.O.E) TAPPI T 494 om-96
Energia de deformacéo (T.E.A) TAPPI T 494 om-96
Gramatura TAPPI T 410 om-08
Espessura TAPPI T 551 om-06
Formagcao de folhas TAPPI T 205 sp-06
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5. RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1. Branqgueamento
e Brangueamento com oxigénio (Pré-Oy)

Na Tabela 8 estdo apresentadas os resultados do branqueamento com

oxigénio (Pré-0,) em condi¢cdes normais (kraft-O) e drasticas (kraft-O%).

O rendimento do estagio de branqueamento com oxigénio em condi¢cdes
normais foi 3,62% maior para polpa de eucalipto e 3,47% maior para polpa de

pinus, quando comparado com o processo estagio em condi¢des drasticas.

A eficiéncia da deslignificacdo € medida pela reducdo do n° kappa na Pré-
O, em valores percentuais. Os valores encontrados para eficiéncia de
deslignificacdo das polpas na pré-O, de pinus foram maiores do que as de
eucalipto. Este fato é explicado pelo maior contetado de lignina residual na polpa

com maior numero kappa.

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

desejavel no processo de producado de polpa celulésica.

A seletividade da Pré-O, para polpa kraft de pinus foi maior do que a de
eucalipto. Este resultado mostra claramente a tendéncia de aumento da
seletividade da Pré-O, com o aumento do nimero kappa da polpa marrom. Este
comportamento € explicado pelo fato de as ligninas das polpas com menores
namero kappa serem mais dificeis de serem removidas, portanto, um maior

ataque aos carboidratos é observado.
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TABELA 8- Resultados do branqueamento com oxigénio (Pré-O,) das polpas
kraft de Eucalyptus spp e Pinus taeda em condicbes normais

(kraft-O) e drasticas (kraft-O*).

Pinus taeda Eucalyptus spp

Resultados kraft-O kraft-O kraft-O* kraft-O*
pH final 10,4 11,8 10,2 9,2
Rendimento, % 97,8 99,2 95,6 94,4
N° Kappa 16,2 9,48 6,25 6,44
Viscosidade, dm°/kg 714,5 780,0 534,0 523,5
Alvura, %1SO 26,5 48,7 68,4 44,0
Ganho de Alvura, % 0,75 25,7 47,1 40,2
Eficiéncia, % 45,8 41,5 61,4 78,5
Seletividade, kg/dm® 0,077 0,015 0,014 0,064

*Caracteristicas Iniciais das Polpas Marrom:
Eucalyptus spp: N° kappa:16,2; Viscosidade: 1220 dm®kg, Alvura: 36,2 %ISO;
Pinus taeda: N° kappa: 29,9; Viscosidade: 892,0 dm3/kg, Alvura: 26,3 %I1SO.

e Brangueamento com di6éxido de cloro seguido de extracdo e

branqueamento com peroxido de hidrogénio

Na Tabela 9 estdo apresentados os resultados do branqueamento com
dioxido de cloro seguido de extragdo alcalina em condi¢cdes normais (kraft-ODE) e
drésticas (kraft-OD*E) e com per6xido de hidrogénio em condi¢des normais (kraft-
OP) e drasticas (kraft-OP*).

Os estagios de brangueamento em condi¢cdes drasticas com diéxido de
cloro seguido de extracdo (kraft-OD*E) e de perédxido de hidrogénio em condicdes
drésticas (kraft-OP*) apresentaram maior eficiéncia de deslignificacdo para as
polpas de pinus e de eucalipto. Para a polpa kraft de eucalipto, este efeito foi mais

pronunciado com o estagio D*.

Os estagios com dioxido apresentaram maior seletividade do que os
estagios com peréxido de hidrogénio, Com excec¢do para o estagio kraft-OD*E e
kraft-OP* no branqueamento da polpa de pinus, que apresentaram seletividade

igual a 0,05.

Os estagios de branqueamento com dioxido de cloro apresentaram
maiores ganhos de alvura do que os estagios de branqueamento com peroxido de

hidrogénio para as polpas kraft de pinus e de eucalipto.
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TABELA 9- Resultados do branqueamento das polpas com diéxido de cloro
seguido de extragcao alcalina em condi¢cdes normais (kraft-ODE) e
drasticas (kraft-OD*E) e com peroxido de hidrogénio em condicdes
normais (kraft-OP) e drasticas (kraft-OP*).

Pinus taeda Eucalyptus spp
Condig6es e Resultados

o D E |D*| E P pP* o D E |D*| E P p*

pH final - 29 |10,8]1,9|11,0] 10,8 | 10,0 - 2,8 1109]2,0|105]10,8| 9,9
Consumo, % - 99,7 - |100| - ]99,75| 100 - 1995| - |100| - |95,7|99,97
Rendimento, % - 99,9 94,0 99,5 | 99,3 ) 99,0 95,6 100 | 99,98

N° Kappa 16,2 - |347| - |1,02] 129 | 86 |948] - |311] - (096 74| 7,2
Viscosidade, dm®kg |714,5| - |682| - |406| 649 |5505|780| - |744| - | 471|743 | 522
Alvura, %ISO 26,5 - |530| - |67,1] 340 | 41,0 |48,7| - |763| - |77,9]63,7| 69,3
Ganho de Alvura, % - - |50,0] - [605] 22,1 | 354 - - 136,2] - |375]235]| 29,7
Eficiéncia, % - - | 786 - |93,7] 20,4 | 46,9 - - |67,2] - |89,9]219]| 241
Seletividade, kg/dm® - - 10,39 - |0,05] 0,05 | 0,05 - - 10,28 - |0,03]0,06| 0,01

5.2. Efeitos dos estagios de branqueamento no refino e nas

propriedades fisico-mecanicas das polpas

As polpas kraft marrons de Pinus taeda e de Eucalyptus spp. branqueadas
com oxigénio em condi¢des normais (kraft-O) e drasticas (kraft-O*), branqueadas
com dioxido de cloro em condi¢cdes normais (kraft-ODE) e drasticas (kraft-OD*E) e
branqueadas com peréxido de hidrogénio em condi¢cdes normais (kraft-OP) e
drésticas (kraft-OP*) foram refinadas em moinho PFI e avaliadas quanto as suas
propriedades fisico-mecanicas, com o objetivo de avaliar os efeitos dos estagios
de branqueamentos O, O*, DE,D*E, P, P* na qualidade da polpa kraft de Pinus
taeda e de Eucalyptus spp.

As polpas marrons foram utilizadas como referéncias para 0s
branqueamentos com oxigénio e as polpas kraft-O foram utilizadas como
referéncias para os branqueamentos com P, P*, DE e D*E. Todas as polpas
tiveram 30 Wh no consumo especifico de energia de refino como ponto de
referencia, para manter a uniformidade nas avaliacbes das suas respectivas
caracteristicas fisicas e mecanicas.
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e Resisténcia a drenagem (°SR)

Nas Figuras 15, 16 e 17 estdo apresentadas a capacidade de refino das
polpas branqueadas com oxigénio (kraft-O e kraft-O*), diéxido de cloro seguido de
extracdo alcalina simples (kraft-ODE e kraft-OD*E) e peréxido de hidrogénio
(kraft-OP e kraft-OP).

A polpa de pinus marrom quando comparada com a polpa kraft-O*
apresentou aproximadamente 3% a mais de consumo de energia para atingir um
°SR similar quando comparada com a kraft-O. Ja a diferenca de consumo de
energia entre a kraft-O e kraft-O* € de 2,85%, onde a kraft-O consome mais

energia para obter uma maior grau de °SR.

A polpa de pinus kratf-OD*E quando comparadas com a kraft-O,
apresentou reducdo no consumo de energia muito significante para atingir um
°SR similar, essa reducgdo ficou em torno de 36,72%. Para a kraft-ODE com
relacéo a kraft-O, o consumo néo foi muito significativo, atingindo uma reducao de
apenas 3,6%. Entre as kraft-ODE e kraft-OD*E a reducdo de energia para atingir
um ponto maximo de °SR foi de 42,5%, onde a reducdo de energia se mostrou

mais expressivo do que as anteriores.

A polpa marrom de eucalipto comparada com kraft-O* apresentou uma
drenabilidade 19% maior, diferente das polpas kraft-OP e kraft-OP*, que quando

comparadas obitem uma diferenca de drenabilidade 9,7%.

Quando branqueada com perdxido a polpa de eucalipto apresentou uma
reducdo na drenabilidade, tanto para polpa kraft-OP quanto para polpa kraft-OP*,
onde a diferenca da kraft-O para a kraft-PO foi de 11.8% de drenabilidade.

JA a polpa de eucalipto branqueada com diéxido apresentou maior
drenabilidade. A polpa kraft-OD*E, apresentou 12,86% a mais de drenabilidade
quando comparado com as demais polpas no mesmo nivel de consumo de
energia de refino (30 Wh). J& a diferenca da drenabilidade da polpa kraft-ODE

para kraft-OD*E é de apenas 2,91%.
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A drenabilidade nao teve variacdes, expressivas na polpa de eucalipto com
relacdo ao tipo de branqueamento, a polpa marrom foi a que mais consumiu

energia para o refino, para obter o maior grau de drenabilidade.

Este resultado seria esperado uma vez que a polpa marrom ainda
apresenta lignina residual capaz de dificultar a hidratacdo da polpa e

consequentemente seu refino.
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FIGURA 15- Resisténcia a drenagem (°SR) em fun¢cdo do consumo de energia
(Wh) para polpas kraft de pinus e de eucalipto branqueadas com
oxigénio em condi¢des normais (kraft-O) e drasticas (kraft-O%*). .
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FIGURA 16- Resisténcia a drenagem (°SR) em funcdo do consumo de energia
(Wh) para polpas kraft de pinus e de eucalipto branqueadas com
peréoxido de hidrogénio em condicbes normais (kraft-OP) e
drésticas (kraft-OP*)
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FIGURA 17- Resisténcia a drenagem (°SR) em funcdo do consumo de energia
(Wh) para polpas kraft de pinus e de eucalipto branqueadas com
diéxido de cloro seguido de extracdo alcalina em condicdes
normais (kraft-ODE) e drasticas (kraft-OD*E).

44




e Resisténcia a passagem de ar-(RPA)

Nas Figuras 18,19 e 20 estdo apresentadas as curvas de tendéncias de
RPA em fungé&o do consumo de energia de refino para polpas branqueadas com
oxigénio (kraft-O e kraft-O*), diéxido de cloro seguido de extragdo alcalina simples
(kraft-ODE e kraft-OD*E) e peroxido de hidrogénio (kraft-OP e kraft-OP).

A polpa marrom de pinus teve uma maior RPA, quando comparada com a
polpa kraft-O, que foi a polpa que obteve o0 menor RPA, essa diferenca foi de
21,05%. Quando tratadas com peroxido, as polpas tenderam a aumentar o RPA,
onde kraft-O comparada com a kraft-OP, teve uma diferenca de RPA préxima a
23%. J4 as polpas tratadas com dioxido foram as que mais obtiveram uma
discrepancia na RPA, onde seu valor variou 37% quando comparada a kraft-ODE
com a kraft-OD*E.

As polpas de eucaliptos ndo apresentaram uma RPA muito variada, como
observado nas figuras 18,19 e 20. A polpa marrom comparada com as polpas
kraft-O e a kraft-O* ndo apresentaram diferenca de RPA entre elas. J4 a RPA da
polpa kraft-O e da polpa kraft-O* apresentou uma variagdo a 4%. As polpas
tratadas com peroxido obtiveram uma RPA que variou 8% quando comparando as
polpas kraft-OP e kraft-OP*, quando comparadas com kraft-O essa variacao foi de
7 %.

As polpas tratadas com dioxido de cloro obtiveram RPA 8% superior,
quando comparado a polpas kraft-O e kraft-OD*E, j& as polpas kraft-O comparada
com kraft-ODE e as polpas kraft-OD*E, apresentam uma mesma variacdo na RPA
de 4%, ou seja, os diferentes tratamentos de branqueamento na polpa de

eucalipto, ndo interferiu a na RPA destas.

A resisténcia a passagem de ar esta diretamente relacionada a estrutura da
folhna, como o grau de entrelagamento entre as fibras e porosidade. Com isso
pode ser sugerido que as polpas que obtiveram menor porosidade apresentam

maior grau de ligacao interfibrilar do papel formado.
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FIGURA 18- Resisténcia a passagem de ar (s/100 cm3) em fun¢do do consumo
de energia (Wh) para polpas kraft de pinus e de eucalipto
branqueadas com oxigénio em condi¢cdes normais (kraft-O) e

drasticas (kraft-O%)
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FIGURA 19- Resisténcia a passagem de ar (s/100 cm?3) em funcdo do consumo
de energia (Wh) para polpas kraft de pinus e de eucalipto
branqueadas com peroxido de hidrogénio em condicbes normais
(kraft-OP) e drasticas (kraft-OP*)
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FIGURA 20- Resisténcia a passagem de ar (s/100 cm3) em funcdo do consumo
de energia (Wh) para polpas kraft de pinus e de eucalipto
branqueadas com dioxido de cloro seguida de extracdo alcalina
em condi¢des normais (kraft-ODE) e drasticas (kraft-ODE*)

e Indice derasgo (IR)

A resisténcia ao rasgo € o trabalho executado por um péndulo, para rasgar
um conjunto de folhas, apds um corte inicial ter sido previamente realizado nas
amostras (SMOOK, 1990). Para polpas de eucalipto, o IR é muito afetado pela
resisténcia de ligacao interfibras, comprimento de fibras, espessura de parede e

namero total de fibras que participam na ruptura da folha (Foelkel, 2009).

Os gréficos da figura 21,22 e 23 apresentam as curvas de tendéncia da
propriedade IR para as polpas produzidas, em funcdo do consumo de energia de
refino, a partir das polpas obtidas pelos tratamentos com oxigénio, peréxido e
diéxido.

A polpa de pinus marrom apresentou maior valor de IR. Quando
comparado a polpa marrom e com a polpa kraft-O* o IR apresenta diferenca de

47



8,79%, ja que a polpa kraft-O*, foi a polpa com menor IR. Quandas comparado as
polpas kraft-O e krat-O*, o IR entre elas variou 6,7%, sendo superior para esta
altima (kraft-O%).

A polpa de pinus tratada com peréxido apresentou a mesma variacao de
aproximadamente 13%, quando comparada as polpa kraft-O e kraft-OP e kraft-OP
com kraft-OP*. J& a polpa kraft-OP comparada com a marrom n&o apresentou
variacao IR, para o nivel de consumo de energia especifica de refino adotado (30
Wh).

As polpas de pinus tratadas com dioxido obtiveram médias proximas de
64% superior de IR quando comparada as polpas kraft-O com kraft-ODE e as
polpas kraft-ODE com kraft-OD*E, ja a polpa kraft-O comparada com a kraft-OD*

apresentou um IR que variou apenas 8%.

A polpa de eucalipto tratada com oxigénio a nivel drastico foi a que obteve
menor IR, quando comparada com a polpa marrom, onde essa variacao foi de
23,35% superior. A variacdo do IR entre as polpas kraft-O e kraft-O* foi de 18%.
Ja as polpas branqueadas com peroxido apresentaram uma variacdo de IR bem
proxima onde a mais discrepante foi entre a polpa kraft-OP e kraft-OP* de 6%. A
polpa tratada com didxido foi a que mais se diferenciou da tratada com oxigénio,
onde, a polpa kraft-O com a kraft-ODE teve uma diferenca de IR proxima de 72%,

e polpa kraft-O com a krat-OD*E teve uma variacao de IR igual a 77,6%.
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FIGURA 21- indice de rasgo (mN.m3/g) em funcdo do consumo de energia
(Wh) para polpas kraft de pinus e de eucalipto branqueadas com
oxigénio em condi¢cBes normais (kraft-O) e drasticas (kraft-O*)
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FIGURA 22- indice de rasgo (mN.m3/g) em funcdo do consumo de energia
(Wh) para polpas kraft de pinus e de eucalipto branqueadas com
peroxido de hidrogénio em condicbes normais (kraft-OP) e
drasticas (kraft-OP¥)
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FIGURA 23- indice de rasgo (mN.m3/g) em funcdo do consumo de energia
(Wh) para polpas kraft de pinus e de eucalipto branqueadas com
diéxido de cloro seguido de extracdo alcalina em condicdes
normais (kraft-ODE) e drasticas (kraft-ODE¥)

e Indice de arrebentamento (I.A)

A resisténcia ao arrebentamento € definida como a forca necessaria para
promover o arrebentamento da folha de papel, ao aplicar uma pressao
crescente,transmitida por um diafragma elastico de area circular (Smook, 1990).
O valor da propriedade € influenciado, principalmente, pelo nimero de ligacbes
interfibras e pela forga destas ligacoes.

Nos graficos abaixo, Figura 24, 25 e 26, apresentam as curvas tendéncias
da propriedade IA para as polpas produzidas, em funcdo do consumo de energia
de refino, a partir das polpas de pinus e de eucalipto obtidas pelos tratamentos

com oxigénio, peroxido e dioxido.

A polpa de pinus marrom apresentou um IA menor do que as polpas kraft-
O e kraft-O* onde quando comparando a marrom com kraft-O o IA tratado com
oxigénio é 65.7% maior, 0 mesmo acontece com kraft-O*, quando comparada

com a polpa marrom, ela apresenta um IA 61.4% superior a polpa marrom.
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Quando comparado as polpas kraft-O e kraft-O*, a diferenca do IA é de apenas
11%. Logo as polpas tratadas com oxigénio se mostraram mais resistentes ou

nivel de consumo de energia de refino de 30 W, considerado como referencia.

Quando tratadas com peroxido, as polpas de pinus tendem a apresentar
mais IA, onde as polpas kraft-OP e kraft-OP* s&o 98% mais resistentes que a
polpa kraft-O. Comparadas entre si a polpa kraft-OP* é 22,89% mais resistente do
que a polpa kraft-OP. A polpa tratada com dioxido tende a ter esse mesmo
comportamento, pois as polpas kraft-ODE e kraft-OD*E apresenta uma IA proxima
de 98% quando comparada com a polpa kraft-O. Quando comparadas entre si a
polpa kraft-ODE apresenta uma IA 57% superior do que a polpa kraft-OD*E.

A polpa de eucalipto marrom, apresenta um RA menor que as polpas kraft-
O e kraft-O*, onde esse aumento varia de 6 a 9,2%. Ja as polpas tratadas com
peroxido, kraft-OP e kraft-OP* quando comparada com a polpa kraft-O, apresenta
um IA 98,5% superior, e ndo ha variagdo de IA entre elas. Quando tradas com
diéxido de cloro, as polpas kraft-ODE e kraft-OD*E apresentou 0 mesmo resultado
das polpas kraft-OP e kraft-OP*,

Tanto a polpa do pinus quanto do eucalipto mostraram o IA crescente de
acordo com aumento do gasto de energia de refino.
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FIGURA 24- indice de arrebentamento (K.Pa) em funcdo do consumo de
energia (Wh) para polpas kraft de pinus e de eucalipto
branqueadas com oxigénio em condicdes normais (kraft-O) e
drésticas (kraft-O%*)
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FIGURA 25- indice de arrebentamento (K.Pa) em funcdo do consumo de
energia (Wh) para polpas kraft de pinus e de eucalipto
branqueadas com peroxido de hidrogénio em condi¢cdes normais
(kraft-OP) e drasticas (kraft-OP*)
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FIGURA 26- indice de arrebentamento (K.Pa) em funcdo do consumo de
energia (Wh) para polpas kraft de pinus e de eucalipto
branqueadas com dioxido de cloro seguido de extracdo alcalina
em condi¢des normais (kraft-ODE) e drasticas (kraft-ODE*)

e Indice de tragéo (IT)

O indice de tracdo expressa a resisténcia do papel a tracdo e, deriva da
forca de tracdo responsavel pela ruptura do corpo de prova, em relacdo a sua
largura e sua gramatura. O numero de ligacdes interfibras durante a formacao do
papel é o parametro que mais influencia essa propriedade. A resisténcia a tracao
é relacionada com a durabilidade e utilidade de um papel, como por exemplo,
para embalagens, e outros usos sujeitos a tensdo direta. No caso de papéis de
impressédo, a resisténcia a tracdo indica a probabilidade de ruptura quando os
mesmos estdo sujeitos a tensdo exercida durante o processo de impressao
(D’ALMEIDA, 1988).

Os graficos (Figura 27,28 e 29) apresentam as curvas de tendéncia ddo IT
para as polpas produzidas, em funcdo do consumo de energia de refino, a partir

dos tratamentos de brangueamento especifico.
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O IT na polpa marrom de pinus e na kraft-O ndo apresentam diferenca,
porém as polpas kraft-O e krat-O* quando comparadas apresentam uma diferenca
de aproximadamente 3%. Quando tratada com peréxido a polpa que melhor
apresenta IT é a kraft-OP*, que obitem um IT de 12,48% superior que a polpa
kraft-OP. Quando tratada com dioxido a polpa de pinus que melhor se destaca é a
kraft-OD*E com um IT 40% superior quer a polpa kraft-O e 42% superior que a
polpa kraft-ODE.

Para todas as polpas o IT apresentou aumento crescente de acordo com

consumo de energia de refino.
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FIGURA 27- indice de tracdo (N.m/g) em funcdo do consumo de energia (Wh)
para polpas kraft de pinus e de eucalipto branqueadas com
oxigénio em condicBes normais (kraft-O) e drasticas (kraft-O*)
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FIGURA 28- indice de tracdo (N.m/g) em funcdo do consumo de energia (Wh)
para polpas kraft de pinus e de eucalipto branqueadas com
peréxido de hidrogénio em condi¢cdes normais (kraft-P) e drasticas
(kraft-P*)
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FIGURA 29- indice de tracdo (N.m/g) em funcéo do consumo de energia (Wh)
para polpas kraft de pinus e de eucalipto branqueadas com dioxido
de cloro seguido de extracéo alcalina em condi¢des normais (kraft-
DE) e drasticas (kraft-D*E)
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e Modulo de elasticidade especifica (MOE)

O moébdulo de elasticidade especifico (MOE) expressa a capacidade da
folha de papel resistir a deformacdo, quando submetido a um esforco, a cada
variacdo crescente de carga aplicada por unidade de massa especifica do
material. O MOE ¢é derivado da inclinacdo da secdo linear elastica da curva de
tensdo versus deformagao, comumente obtida em regime de tragdo. Em outras
palavras, maiores valores de MOE indicam a capacidade do material de absorver
carga sem sofrer deformagbes substanciais, 0 que expressa o0 seu potencial de
rigidez (SILVA E OLIVEIRA, 2000). Este comportamento torna-se importante para
inmeras aplicagBes papeleiras, principalmente para papéis de imprimir, onde os
mesmos estao sujeitos a absorcdo de forcas durante o processo de impressao.
Fatores que influenciam o MOE do papel vdo além do numero de ligacdes
interfibras, a presenca de imperfeicbes nas paredes das fibras, como dobras,
torcbes e microcompressoes, e a rigidez das fibras no papel formado, elevam o
valor de MOE. Fibras mais rigidas alongam menos, portanto, resistem mais as

deformacfes quando sob a aplicacao de forca (PEDRAZZI, 2009).

Os gréficos (Figura 30,31 e 32) apresentam as curvas de tendéncias da
propriedade MOE para as polpas produzidas, em funcdo do consumo de energia
de refino, a partir das polpas obtidas pelos tratamentos de branqueamento

especificos.

A polpa de pinus tratada com oxigénio teve uma queda no MOE onde as
kraft-O e kraft-O* apresentaram um MOE 20% menor que a polpa marrom de
pinus. Quando tratada com peroxido, as polpas kraft-OP e kraft-OP* tem uma
gueda de MOE em torno de 25% a 29%, quando comparada com a polpa kraft-O.
Ja as polpas tratadas com dioxido apresentam um MOE crescente, onde a
polpas kraft-OD*E apresentou um MOE 34.78% superior que o da polpa kraft-O, a
variacdo do MOE entre as polpas kraft-ODE e kraft-OD*E foi de 40, 90%.
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A polpa de eucalipto tratada com oxigénio apresentou um MOE inferior,
onde as polpas kraft-O e kraft-O*, quando comparada com a polpa marrom
mostraram uma reducdo que variou de 20% até do MOE. Quando tratada com
peréxido as polpas kraft-OP e kraft-OP*, apresentam valores proximo onde seu
MOE difere uma da outra em apenas 5%, quando comparada com a polpa kraft-O
a varias do MOE apresentou reducdo de 7% a 2%, respectivamente. Polpa
tratada com dioxido tem MOE menor que a polpa tratada com oxigénio, porém a
variacdo das polpas kraft-ODE e kraft-OD*E nao passa de 3% quando comparada

com a kraft-O.
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FIGURA 30- Modo elasticidade especifica (MNm/Kg) em funcéo do consumo
de energia (Wh) para polpas kraft de pinus e de eucalipto
branqueadas com oxigénio em condi¢cdes normais (kraft-O) e
drasticas (kraft-O*)
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FIGURA 31- Modo elasticidade especifica (MNmM/Kg) em funcdo do consumo
de energia (Wh) para polpas kraft de pinus e de eucalipto
branqueadas com peroxido de hidrogénio em condicbes normais
(kraft-OP) e drasticas (kraft-OP*)
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FIGURA 32- Modo elasticidade especifica (MNm/Kg) em fungdo do consumo
de energia (Wh) para polpas kraft de pinus e de eucalipto
branqueadas com dioxido de cloro seguido de extracdo alcalina
em condi¢des normais (kraft-ODE) e drasticas (kraft-OD*E)
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e Energia de deformacéo (TEA)

A energia de deformacao TEA, € a habilidade que um corpo de prova tem
de absorve energia sob condicbes de aplicacbes de carga. A energia de
deformacédo € indicador da qualidade do papel quando este é submetido a
repetitivos ciclos de deformacéo e estresse como € o caso de sacos multifoliados
(OLIVEIRA, 2000).

Os gréficos (Figura 33,34 e 35) apresentam a tendéncia das curvas da
propriedade TEA para os papéis produzidos, em funcdo do consumo de energia
de refino, a partir das polpas obtidas pelos tratamentos de branqueamento

especifico.

A polpa de pinus tratada com oxigénio apresenta uma grande variagdo no
TEA, onde a polpa kraft-O quando comparada com a marrom tem mostrado TEA
92% menor e a polpa kraft-O* apresenta um TEA 46% superior. As polpas quando
tratadas com perédxido apresentar aumento a aumentar o valor do TEA, onde nédo
variagdes entre as polpas kraf-OP e kraft-OP*, mais a variagdo dessas polpas
entre a polpa kraft-O é de 93%, logo o TEA das polpas tende a aumentar com o
tratamento com peréxido. O ocorre 0 mesmo comportamento na polpa tratada
com diéxido onde as polpas kraft-ODE e kraft-OD*E ndo tem variacdo de TEA

entre si, e quando comparada com a polpa kraft-O a uma variacéo de 90%.

A polpa de eucalipto tratada com oxigénio apresenta um TEA menor
guando comparada com a polpa marrom, essa diferenca é de 20%, mas quando
comparada entre si as polpas kraft-O e kraft-O* ndo demonstram variacdo no
TEA. J4 a polpa tratada com peréxido tem um comportamento desuniforme, onde
a kraft-O tem um TEA maio 16% da polpa kraft-OP e quando comparada com
kraft-OP* tem um TEA menor 20%, logo as polpas tratadas com niveis drasticos

apresentou um melhor valor de TEA.

A polpa de eucalipto tratada com dioxido de cloro obteve a mesma variagao
do TEA quando comparada as kraft-O, kraft-ODE e kraft-OD*E, seja qual for a

comparacao o TEA de uma para outra cresce ou decresce 10%.
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FIGURA 33- Energia de deformacao(J/m2) em funcdo do consumo de energia
(Wh) para polpas kraft de pinus e de eucalipto branqueadas com
oxigénio em condi¢cBes normais (kraft-O) e drasticas (kraft-O*)
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FIGURA 34- Modo elasticidade especifica (MNm/Kg) em funcéo do consumo
de energia (Wh) para polpas kraft de pinus e de eucalipto
branqueadas com peroxido de hidrogénio em condicbes normais
(kraft-OP) e drasticas (kraft-OP*)
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FIGURA 35- Modo elasticidade especifica (MNm/Kg) em funcéo do consumo
de energia (Wh) para polpas kraft de pinus e de eucalipto
branqueadas com diéxido de cloro seguido de extracdo alcalina
em condi¢des normais (kraft-ODE) e drasticas (kraft-OD*E)
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6-CONCLUSOES

Os resultados permitiram alcancar as seguintes conclusoées:

- O branqueamento da polpa kraft de Pinus taeda pelos estagios O e O*
apresentou maior eficiéncia de deslignificacdo, seletividade e ganho de alvura
gquando comparada com o branqueamento da polpa kraft de Eucalyptus spp.,

possivelmente ao seu maior conteudo de lignina inicial e menor teor de Hex-A da

polpa.

- Os estagios com dioxido de cloro apresentaram maiores eficiéncia de
deslignificacdo, seletividade e ganho de alvura quando comparados com o0s
estagios com peroxido de hidrogénio para as polpas kraft-O de Pinus taeda e de

Eucalyptus spp.

- O aumento do nivel de refino resultou em aumento das interacdes

interfibrilares e da resisténcia da polpa.

- Quanto maior o grau de refino da polpa, menor a drenabilidade da polpa e
maior a resisténcia a passagem de ar (RPA). Polpas branqueadas de pinus e
apresentaram menor e maior RPA do que polpa marrom, respectivamente. Para
polpas de pinus o branqueamento com didxido de cloro resultou em polpas com
maior RPA do que o branqueamento com peréxido. E esta tendéncia foi ao

contrario para polpa de eucalipto.

- O branqueamento das polpas kraft de pinus e de eucalipto resultaram em
aumento do indice de arrebentamento e este efeito foi mais pronunciado para os
estagios em condi¢cdes normais. Os estagios com peroxido resultaram em maior

indice de arrebentamento do que os estagios com dioxido de cloro.

- Quanto maior a energia de refino gasta, maior indice de tracdo, maior
MOE para todas as polpas estudadas. Para as polpas de pinus e eucalipto o
indice de tracdo das polpas branqueadas sdo menores do que os das polpas

marrons. As polpas de pinus e eucalipto branqueadas com perdxido de hidrogénio
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resultaram em menor e maior indice de tragdo, respectivamente, quando

comparadas com as branqueadas com diéxido de cloro.

- O MOE e o TEA aumentam com o grau de refino. As polpas kraft de pinus
e eucalipto branqueadas apresentaram menor MOE e TEA do que as polpas
marrom. A Unica excec¢do € para o MOE e TEA da polpa de pinus branqueada
em condi¢cdes drasticas. Para a polpa kraft de pinus o branqueamento com
diéxido resultou em polpas com maior TEA e MOE, quando comparadas com as
polpas branqueadas com peréxido de hidrogénio. Esta tendéncia € contraria para

as polpas de eucalipto.
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