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RESUMO

ZANAO, Marina, M.Sc., Universidade Federal de Vicosa , Julho, 2016. Avaliacio de
polissulfetos na polpacao kraft de misturas de madeiras de Eucalyptus spp. e Pinus
spp. Orientador: Jorge Luiz Colodette. Co-orientador: Rubens Chaves de Oliveira.

A proposta desse trabalho foi avaliar a aplicagdo de polissulfetos na polpacao kraft
em diferentes proporgdes de cavacos de Eucalyptus spp. (E) e Pinus spp. (P). Amostras
de cavacos dessas espécies foram caracterizadas quanto a composi¢cdo quimica,
densidade basica e aparente. Utilizou-se misturas de cavacos em trés diferentes
percentuais em peso, SOE/50P, 70E/30P e 90E/10P, as quais foram processadas tendo
como objetivo o numero kappa 19+0,5, pelos processos kraft convencional, sem o uso
do aditivo, que foram usadas como referéncia, e kraft-polissulfetos (kraft-Sn), com
adicao de 1,5 e 3,0% de Sn, base madeira; totalizando nove tratamentos. As polpas
marrons foram branqueadas pela sequéncia OD(EP)D, até alvura de 85% ISO, refinadas
em moinho PFI (1.000, 2.000 e 3.000 revolugdes) e avaliadas quanto as suas
propriedades fisico-mecanicas. Os resultados mostram que o uso do aditivo Sn (1,5 ou
3%), preservou hemiceluloses, aumentou o rendimento e a viscosidade das polpas e
reduziu o fator H, em todas as propor¢cdes de madeiras utilizadas. A eficiéncia da
deslignificacdo com oxigénio foi mais alta para misturas de madeira contendo maior
proporcao de Pinus spp e ndo foi influenciada de maneira clara pelo uso do aditivo Sn.
As diferentes misturas de madeira bem como o uso do Sn no cozimento ndo
influenciaram de maneira clara e significativa o consumo de reagentes de
branqueamento. A refinabilidade das polpas oriundas de cozimentos com Sn foram
superiores as das polpas referéncias, sendo as misturas de madeiras, contendo maior
propor¢ao de eucalipto, mais faceis de refinar. O indice de arrebentamento e rasgo tém
suas propriedades melhoradas a medida que ¢ adicionado Pinus as misturas, e o indice
de tracdo e opacidade sdo prejudicados com esse aumento. Nao houve efeito
significativo das misturas na resisténcia a passagem de ar. O uso do aditivo Sn no
cozimento melhorou as resisténcias a tragdo e ao rasgo das polpas, mas afetou
negativamente as suas opacidades. Nao houve efeito significativo do Sn no indice de

rasgo € na resisténcia a passagem de ar.



ABSTRACT

ZANAO, Marina, M.Sc., Federal University of Vigosa , July, 2016. Avaliacio de
polissulfetos na polpacao kraft de misturas de madeiras de Eucalyptus spp. e Pinus
spp- Advisor: Jorge Luiz Colodette. Co-Advisor: Rubens Chaves de Oliveira.

The purpose of this study was evaluate polysulfides application in the kraft
pulping at different proportions of Eucalyptus spp. (E) and Pinus spp. (P) chips. These
species were characterized for chemical composition, basic and bulk density. Was used
three different mixtures done by weight percentages, SOE/50P, 70E/30P and 90E/10P,
which were pulped to kappa number 19 + 0.5, by conventional kraft processes with no
additives , which were used as a standard, and kraft-polysulfides (kraft-Sn), with
addition of 1.5 to 3.0% Sn, based on dry wood; totaling nine treatments. Brown pulps
were bleached by the sequence OD(EP)D until whiteness of 85% ISO, refined in PFI
mill (1,000, 2,000 and 3,000 revolutions) and evaluated for their physical and
mechanical properties. The results shown that the Sn addition (1,5 or 3%), preserves
hemicelluloses, increasing yields, reducing pulp viscosity and the H Factor, in all chips
proportions used. The oxygen delignification efficiency was higher for mixtures with
higher pine proportion and the Sn effect of was not clearly established. Bleaching
chemicals consumption was not influenced by different chip proportion neither by Sn
addition. The polysulfide pulp refining was easier than standard pulp refining, as the
higher was the Eucalyptus proportion easier was the pulp refining. . The burst and tear
index have their properties improved with pine addition to the mixture, however for
tensile index and opacity the effect was the opposite . There was no significant effect of
mixtures in the air passage resistance. The Sn additive use in cooking has improved
tensile and tear of the pulps, but negatively affected their opacities. There was no

significant effect of Sn in tear index and the air passage resistance.
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1. INTRODUCAO

Dentro do setor florestal brasileiro, o segmento de celulose e papel tem se destacado
significativamente. Dos 7,74 milhdes de hectares de arvores plantados no Brasil, 34% ¢
destinada a industria de celulose e papel. De acordo com o relatéorio da Industria
Brasileira de Arvores (IBA, 2015), o Brasil ocupa o 4° lugar no ranking dos produtores
mundiais de celulose, com 16,46 milhdes de toneladas produzidas, sendo o maior
produtor mundial de celulose de eucalipto. Ocupa também o 9° lugar entre os
produtores mundiais de papel, com uma producao de 10,4 milhdes de toneladas.

A expectativa é que, para 2020, a produgdo de celulose chegue a 22 milhdes de
toneladas e a de papel a 13 milhdes de toneladas, numeros que estimulam o setor na
busca do desenvolvimento de pesquisas para melhoria ndo sé da matéria prima, mas
também das varidveis associadas ao processo de producao de polpa.

Para a produgdo de celulose existem diferentes métodos, dentre eles, o quimico, que
pode utilizar reagentes acidos, neutros, alcalinos ou solventes organicos para obter a
individualizagdo das fibras. Embora os processos acidos tenham sido muito utilizados
no passado, atualmente eles t€ém pouca representatividade; os processos neutros sao
utilizados em pequenas escalas na producao de polpa semiquimica, principalmente nao
branqueadas e em relacdo a utilizacdo de processos a base de solvente organico, estudos
evidenciam que este ainda ndo apresenta viabilidade (Gomide e Gomes, 2015).
Portanto, a producdo de polpa celuldsica quimica esta fortemente baseada nos processos
alcalinos, sendo o processo kraft o mais importante na atualidade.

Muitos estudos tém sido desenvolvidos a fim de melhorar o processo kraft, nao
apenas no aspecto da deslignificacdo mas também no aumento de rendimento. Uma das
alternativas ¢ a utilizagdo de aditivos especificos ao processo de polpacdo, que
aumentam a eficiéncia das reacdes e possibilitam pequenas melhorias no rendimento do
processo. Dentre os aditivos que apresentam potencial para utilizagdo no processo de
producdo de celulose kraft destacam-se os polissulfetos.

A atuacdo dos polissulfetos no processo de polpagdo déa-se através da protecdo dos
carboidratos, principalmente das hemiceluloses, a reacdo de despolimerizagdo terminal,
que ocorre durante o cozimento da madeira. Essa reacdo consiste na eliminagdo do
mondmero terminal dos carboidratos, até que um grupo estavel em alcali seja formado,
o que resulta em perda de rendimento. Os polissulfetos, portanto, transformam o grupo

terminal redutor em um grupo estdvel, minimizando o efeito da reagdo de
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despolimerizag¢ao terminal e colaborando para o aumento do rendimento do processo.
Além de contribuir para o aumento do rendimento, ¢ comprovado que o uso do aditivo
Sn também proporciona beneficios na deslignificacdo da madeira, na viscosidade da
polpa, na redugdo do teor de rejeitos e na redugao do fator H do processo de polpagao
(Robles, 1996; Salomao, 2001; Moscoso, 2011).

No Brasil, as principais fontes de matéria prima para producio de celulose e papel,
sdo as madeiras dos géneros FEucalyptus e Pinus. Essas madeiras apresentam
composigdes quimicas, fisicas e morfologicas muito distintas, o que demanda condi¢des
de cozimentos também distintas entre elas. Idealmente essas madeiras devem ser
processadas, individualmente, utilizando-se condi¢des apropriadas para cada uma.
Porém, a realidade de algumas industrias torna impossivel o cozimento em separado
dessas madeiras por falta de equipamentos individuais, sendo pratica comum o
processamento conjunto das mesmas, mesmo sabendo-se das desvantagens para o
processo e produto final.

Os componentes mais penalizados quando se faz o cozimento conjunto das madeiras
de Pinus spp. € Eucalyptus spp. sao as hemiceluloses. Técnicas que resultam em maior
preservacao desses polimeros sdo favoraveis, pois nao s6 melhoram o rendimento do
processo, mas também a qualidade da polpa.

Portanto, o objetivo desse trabalho foi avaliar o uso de polissulfetos como aditivo ao
cozimento kraft, de misturas das madeiras dos géneros Eucalyptus spp. € Pinus spp., em

diferentes proporgoes.

2. REVISAO DE LITERATURA

2.1. A mistura de madeiras para producio de celulose

As principais esséncias florestais utilizadas no Brasil para producdao de polpa
celuldsica sdo as dos géneros de Eucalyptus e Pinus. Do ponto de vista anatomico, as
espécies do género Eucalyptus dao origem as polpas de fibra curta e as do género Pinus,
as polpas de fibra longa.

Essas diferencas anatomicas entre as fibras de folhosas e coniferas, aliadas as
condi¢des do processo, sdo responsaveis pelas distintas propriedades fisico-mecanicas

do papel que cada género produz. As espécies do género Eucalyptus resultam em papéis



com melhor formacao de folhas, melhores propriedades superficiais (folha de superficie
mais lisa) e, de modo geral, aceitaveis propriedades fisico-mecanicas. As caracteristicas
resultantes de papéis formados a partir das fibras longas, do género Pinus, sdo, dentre
outras, maior resisténcia mecanica, especialmente ao rasgo, ¢ ao dobramento. Esta
ultima chega alcangar valores 10 a 15 vezes maiores que as folhosas. Em razdo da
auséncia de vasos, as polpas de fibras longas formam melhores superficies para
impressao (Foelkel, 1977).

As diferentes caracteristicas anatdmicas dessas madeiras, considerando suas
principais vantagens e desvantagens, viabilizam a utilizagdo da mistura das fibras dos
dois géneros, a fim de resultar na combinagdo das propriedades desejaveis de cada uma.

No entanto, a produgdo de celulose a partir da mistura das madeiras dos géneros
Eucalyptus e Pinus, ¢ as condi¢cdes a que esse processo sera submetido, deve ser
avaliada com critério, uma vez que estudos demonstram que o cozimento em conjunto
dessas madeiras podem causar degradagdo parcial da celulose da madeira de mais facil
deslignificacdo. No geral, as madeiras do género Eucalyptus cozinham mais rapido que
as do género Pinus, resultando sobre cozimento das primeiras e sub cozimento da
segunda, com consequente degradagdo da celulose e perda de resisténcia das fibras
curtas. Se as duas madeiras forem cozidas, separadamente, em condi¢des apropriadas
para cada uma, e misturadas posteriormente, pode se tirar mais vantagens dos dois tipos
de fibra. Porém, essa pratica, exige dois sistemas de cozimento (Foelkel e Barrichelo,

1975).
2.2. O processo kraft e a utilizaciio de aditivos

No processo kraft de polpagdo, os principais reagentes quimicos no licor de
cozimento sao o hidréxido de sodio (NaOH) e o sulfeto de sodio (Na,S). De acordo com
Gomide e Gomes (2015), tanto o NaOH quanto o Na,S sdo eletrdlitos que, em solugdo
aquosa, dissociam-se formando os ions Na', OH, HS e S~ Apesar de outras
substancias quimicas estarem presentes no licor de cozimento, apenas os ions OH", HS
e S* sdo ativos nas reagdes de polpagdo. Os fons HS™ e S* reagem especificamente com
a lignina, ndo afetando a estrutura dos polissacarideos, enquanto que os ions OH"
reagem tanto com a lignina quanto com os polissacarideos, degradando-os (Gomide e

Gomes, 2015).



A degradacdo dos polissacarideos da madeira, no processo kraft, ¢ de cerca de 20%,
o que resulta em redugao do rendimento no processo (Silva Jr, 1997).

Dentre as alternativas para modificagdo do processo kraft, com objetivo de preservar
os carboidratos e consequentemente aumentar o rendimento, estd a utilizacdo de
aditivos no processo de polpagao, como por exemplo, os polissulfetos.

A atuacdo dos polissulfetos da-se através da prote¢do dos carboidratos a reacido de
despolimerizagdo terminal, que ocorre durante a polpacdo. Essa reacdo consiste na
eliminagcdo do monomero terminal dos carboidratos até que um grupo estavel em alcali
seja formado. Os polissulfetos, portanto, minimizam os efeitos dessa reacao, uma vez
que transforma o grupo terminal redutor em um grupo estavel. (Robles, 1996).

De acordo com Uloth et al. (1996), os polissulfetos oxidam o grupo terminal redutor
dos polissacarideos da madeira para acido aldonico, estabilizando-os contra a reagao de
despolimerizagdo terminal, promovendo menor degradacdo dos polissacarideos, e
resultando em aumento de rendimento para um dado niimero kappa.

Hartler (1980) afirma que o uso de aditivos no processo kraft, como a antraquinona e
os polissulfetos, resultam em aumento do rendimento, e/ou, da deslignificacdo da
madeira, em virtude da maior seletividade na degradacdo da lignina, do aumento na
reten¢do de hemiceluloses e da protecdo contra reacdes de despolimerizagdo terminal
dos carboidratos.

O aumento do rendimento em carboidratos, pela utilizagdo de polissulfetos, ¢
influenciado pela concentragao de polissulfetos nos licores de impregnacao e cozimento

pelas condi¢des do processo (Minja et al., 1998).

2.3. Producio de polissulfetos (Sn)

A polpagdo com polissulfetos foi introduzida na década de 1970, com a finalidade de
aumentar o rendimento da polpa.

O licor laranja, como ¢ denominado o licor de cozimento kraft com polissulfetos,
pode ser obtido por diferentes métodos.

Uma das metodologias existentes para a produgao desse licor € a partir da adi¢ao do
enxofre elementar ao licor branco, com temperaturas entre 90 a 110°C. De acordo com
Grace et al. (1989) esse método tem como desvantagem a diminui¢do da alcalinidade do

licor, uma vez que os ions hidroxila sdo consumidos na formagdao de polissulfetos



(reagdo 1), e o aumento da relacdo enxofre/sddio no licor branco, o que ¢ indesejavel

para o sistema de recuperacao.

nS°+HS +OH ——> SnS” + H,0 (reagdo 1)

Um método alternativo a adicdo de enxofre elementar ao licor branco foi
desenvolvido, em 1973, pela Mead Corporation ¢ Chiyoda International. O método,
denominado MOXY, consiste em um processo de oxidagdo, em que parte do sulfeto de
sodio presente no licor branco € convertido em polissulfetos, na presenca de ar (reagdes

2 e 3) ou de um catalizador ( reagdes 4, 5 e 6) (Salomao, 2001).

2 Na,S+ 0, +2H,0 —> 2S°+4NaOH (reagdo 2)

nS°+Na,S ——> Na,S,u (reagdo 3)

nNa,S + (n-1)MnO; + (n-1)H,O ——=>Na,Sn + (n-1)MnO + (2n-2)NaOH  (reagdo 4)

Na,S + MnO, + HbLO —> S°+2NaOH + MnO (reagdo 5)

(n+1)S°+Na,S —> Na,S, (reagdo 6)

Segundo Jiang (1992) quando o licor laranja produzido por adi¢do de enxofre
elementar ¢ comparado ao licor gerado no processo MOXY, o ultimo apresenta menor
porcentagem de polissulfetos (base madeira) e sulfidez reduzida, o que resulta em queda
na seletividade da polpagao.

Dorris (1992) afirma que uma alternativa para o uso do didxido de manganés como
catalizador, ¢ a adicdio de carvdo ativado, previamente tratado com
politetrafluoroetileno. O uso do carvado ativado resulta em grande aumento da taxa de
oxidagdo do sulfeto de sddio, resultando em substancial formagao de polissulfetos.

O método mais recentemente divulgado para a producdo do licor laranja, o
PAPRICAN, consiste em uma melhoria simplificada do processo de oxida¢ao do sulfeto

de sodio no licor branco, em que nao utiliza o carvao ativado como catalisador. Nesse
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processo utiliza-se ar ou oxigénio em presenga de particulas de lama de cal (CaCOs3), as
quais sdo responsaveis por aumentar a producdo de polissulfetos, uma vez que servem
como sitio de alojamento para o catalisador didoxido de manganés, que tem sua
superficie de contato com o licor expandida (Dorris, 1992). As particulas de lama de cal
(CaCOs) representam uma fonte alternativa e vantajosa em relagdo ao carvao ativado,
pois ela ¢ parte integrante do ciclo de caustificacdo de uma fabrica kraft (Uloth et al.,
1996).

No processo de oxidagdo do licor branco para geracao de polissulfetos ocorre uma
reacdo paralela e indesejavel, que resulta na formacao de tiossulfato de sodio (Grace et

al., 1989), conforme apresentado nas reagdes 7 ¢ 8.

2Na,S +20, + HbLO ——> NayS,05; + 2NaOH (reagdo 7)

2Na,S, +30, —>2 NayS,0; (reagdo 8)

2.3. Aplicacoes de polissulfetos no processo kraft

Resultados obtidos por Salomao (2001) evidenciam que a adicdo de polissulfetos ¢é
eficaz no aumento do rendimento da polpagdo tanto para a madeira de Eucalyptus spp.
como de Pinus spp. Os ganhos de rendimento para a madeira de Eucalyptus spp. foram
de 0,9%, 1,1% e 2,2% para a adi¢ao de 1,0%, 2,5% e 4,0% de polissulfetos e para Pinus
spp. os ganhos foram de 0,9%, 2,9% e 4,2%, para as mesmas dosagens do aditivo.

Robles (1996), em estudo realizado com a madeira de Eucalyptus grandis, observou
que a adi¢ao de 1,8% de polissulfetos resultou em aumento de rendimento de 1,8%,
1,5% e 0,8% para os numeros kappa 13, 18 e 25, respectivamente, quando comparados
ao processo kraft convencional.

Silva Jr. (1997) concluiu que a aplicagao de 1,5% de polissulfetos proporcionou
melhora no rendimento depurado da polpacao kraft de cavacos de Eucalyptus grandis x
Eucalyptus urophylla.

Kiyohara (1995) mostrou que a adicdo de 2% de polissulfetos melhorou o
rendimento da polpac¢do kraft de Eucalyptus grandis , independente do grau de

deslignificacao.



Moscoso (2011) aplicou dosagens de 1,5 e 3,0% de polissulfetos a polpagado kraft de
madeiras dos géneros Pinus e Eucalyptus, ¢ obteve aumento de 3,2 e¢ 8,5% no
rendimento para o primeiro e 1,3 e 3,4% para o ltimo, respectivamente.

Em relagdao a viscosidade da polpa, Salomao (2001) afirma que a adi¢do de
polissulfetos ao cozimento kraft de madeira de Eucalyptus spp. resultou em aumento de
13,8, 6.4 ¢ 6,1 mPa.s, para as concentragdes de 1,0%, 2,5% e 4,0% do aditivo,
respectivamente. Para madeira de Pinus spp., o aumento foi de 4,5; 9,3 e 13,5 mPa.s,
para as mesmas dosagens de polisssulfetos.

Robles (1996) verificou, para a madeira de Eucalyptus grandis, que para um nimero
kappa 13, a adicdo 1,8% de polissulfetos ocasionou aumento da viscosidade em 46%

(10,9 mPa.s) em relagdo ao cozimento convencional

3. OBJETIVO GERAL

Avaliar a aplicacdo de polissulfetos, produzido pelo método de adicdo de enxofre
elementar ao licor branco, no cozimento kraft de diferentes propor¢des de misturas de

cavacos de Eucalyptus spp. € Pinus spp.

3.1 Objetivos Especificos

- Caracterizacao quimica e fisica das madeiras de Eucalyptus spp. € Pinus spp.;

- Produgao de licor polissulfeto (laranja) pelo método de adi¢ao de enxofre elementar
ao licor branco kraft;

- Cozimento kraft convencional (referéncia) com nimero kappa objetivo de 19+0,5
para misturas de madeiras de Eucalyptus spp. € Pinus spp., nas propor¢des
50E/50P, 70E/30P e 90E/10P;

- Cozimento kraft-Sn com numero kappa objetivo de 19+0,5; e com adigdo de 1,5% e
3,0% de aditivo Sn, para misturas de madeiras de Eucalyptus spp. € Pinus spp., nas
propor¢des SOE/50P, 70E/30P e 90E/10P;

- Caracterizagdo das polpas marrons e seus respectivos licores, dos nove tratamentos
realizados nesse trabalho;

- Branqueamento das nove polpas, derivadas dos cozimentos kraft e kraft-Sn, a
alvura 85% ISO, com a sequéncia OD(EP)D;

- Caracterizacao das nove polpas branqueadas e respectivos filtrados;
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- Refino em moinho PFI com 1.000, 2.000 e 3.000 revolugdes, das trés polpas
referéncia e das polpas que apresentaram o melhor desempenho frente ao uso do
aditivo Sn, para cada propor¢ao estudada;

- Avaliacao das propriedades fisico-mecanicas das seis polpas destinadas a formacgao

de papel.

4. MATERIAL E METODOS

4.1. Material

Foram utilizados cavacos industriais das madeiras de Eucalyptus spp. e Pinus spp.,

ambos provenientes de plantios comerciais em idade de corte.

4.2. Métodos

4.2.1. Classificacdo granulométrica dos cavacos

Os cavacos foram secos ao ar até atingirem teor de umidade uniforme e estaveis, e
classificados em um conjunto de peneiras, segundo a norma SCAN-CM 40:94 da
industria de celulose e papel. Posteriormente os materiais foram homogeneizados em
misturador de cavacos e armazenados em sacos de polietileno para conservagdo do teor

de umidade.

4.2.2.Densidade basica e aparente dos cavacos

A densidade basica dos cavacos foi determinada pelo do método da balanca
hidrostatica, descrito na norma ABNT-NBR 11941, que consiste na relagdao entre o peso
seco € o volume saturado da madeira. A densidade aparente foi determinada pelo
método descrito na norma SCAN-CM 46:92, e ¢ baseada na relagdo entre o peso seco e

o volume da pilha de cavacos.

4.2.3. Caracteriza¢io quimica

Para caracterizagdo quimica dos materiais, foi amostrado e moido 500g de cavacos
em um moinho de facas para produgdo de serragem. A serragem foi classificada de
acordo com a norma TAPPI T257-cm85 e submetida a climatizacdo em temperatura e

umidade controladas (23+1 °C, 50+2% UR) até alcancar a umidade de equilibrio de



aproximadamente 10%. Os procedimentos analiticos utilizados sdo normatizados e

estdo descritos na Tabela 1.

Tabela 1. Métodos utilizados para caracterizagdo quimica dos materiais

Parametro Norma
Acidos urdnicos totais Scott, 1979
Carboidratos SCAN - CM 71:09
Extrativos Totais TAPPIT 264 cm-97
Grupos acetilas Solar et al., 1987
Lignina Insoluvel (Klason) TAPPI T222 om-98
Lignina Soluvel TAPPI UM 250

4.2.4.Producio do Licor Laranja (Sn)

A metodologia utilizada para produgdo de licor polissulfetos (licor laranja) foi a de
adicao de enxofre elementar ao licor branco. O enxofre elementar foi adicionado ao
licor branco de cozimento e aquecido, em banho-maria, na temperatura de 80°C, até
completa dissolugao.

Posteriormente, o licor foi titulado para quantificagdo de polissulfetos gerados,
seguindo a metodologia estabelecida na norma TAPPI T694 om-90, com substitui¢do

do cloreto de mercurio por nitrato de prata.

4.2.5.Polpacio kraft convencional e kraft com polissulfetos (kraft-Sn)

Os cozimentos foram realizados, em duplicata, em digestor MK de 7 litros. Para cada
cozimento foi utilizado o equivalente a 500g de cavacos, massa seca, das diferentes
proporcdes de Eucalyptus spp. (E) e Pinus spp. (P), sendo elas: SOE/50P, 70E/30P e
90E/10P. Foram utilizadas dosagens de 1,5%, e 3,0% de polissulfetos, base madeira
seca. A fim de avaliar o impacto da adigdo dos polissulfetos, foram realizados
cozimentos sem o aditivo (referéncias) para as mesmas propor¢des de cavacos.

Na Tabela 2 sdao apresentadas as condi¢des operacionais utilizadas para os
cozimentos. Os valores de numero kappa e de alcali efetivo residual foram fixados em
19+0,5 e 71 g/L respectivamente, possibilitando assim uma comparacdo entre as
polpas produzidas. Para alcancar esse objetivo os valores de alcali ativo e fator H dos

cozimentos variaram para cada tratamento.



Tabela 2. Condic¢des operacionais estabelecidas para a polpagdo kraft convencional e kraft-Sn

Parametro Condicao
Relagao licor/madeira 4:1

Alcali ativo, % NaOH Variavel entre 23,5 4 26
Sulfidez, % 30

Alcali efetivo residual, g/L 6a8

Fator H Variavel entre 707 a 1457

Para os cozimentos kraft-Sn foi realizada uma etapa de impregnagéo, a 90 °C por 60
minutos. A necessidade de um estdgio de impregnacdo para esses cozimentos se
justifica pelo fato de que os polissulfetos sofrem decomposi¢do em temperaturas
maiores que 100°C, logo, a atuagdo do aditivo é predominante nesse estagio.

Ao fim de cada cozimento, as polpas foram dispostas em uma caixa com tela de ago
inox de 150 mesh ao fundo, para serem lavadas com 4gua em abundancia, a fim de
remover o licor residual. A individualizagcdo das fibras, etapa posterior a lavagem, foi
feita em hidrapulper laboratorial, com capacidade para 25 litros. A depuracido das
polpas foi realizada em depurador laboratorial Voith, utilizando-se placas com aberturas
de 0,5 mm, e ao término dessa etapa foram coletados os rejeitos. Essas polpas foram
entdo centrifugadas a uma consisténcia de aproximadamente 30% e armazenadas em
sacos de polietileno.

Os parametros determinados na polpa marrom resultante dos processos kraft

convencional e kraft-Sn sdo descritos na Tabela 3.
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Tabela 3. Parametros determinados na polpa marrom resultante dos processos kraft
convencional e kraft-Sn

Parametro Norma

Acidos hexenurdnicos TAPPI T282 pm-07
Alvura ISO 2470
Carboidratos SCAN - CM 71:09
Rendimento bruto Gravimetria — Propriedade LCP

Rendimento depurado  Gravimetria — Propriedade LCP

Teor de rejeitos Gravimetria — Propriedade LCP
Numero kappa TAPPI T236 cm-85
Viscosidade SCAN CM 15:99

A partir dos parametros apresentados na Tabela 3, foram calculados o nimero kappa
corrigido e a seletividade do processo de polpagdo de acordo com as equagdes

apresentadas:

a- Numero kappa corrigido (Li e Gellerstedst, 1997):

KC =K (H>
- 11,6

KC: nimero kappa corrigido da polpa celuldésica marrom, sem a participagdo dos acidos

Em que:

hexenurodnicos;
K: nlimero kappa da polpa marrom;

H: teor de acidos hexenurdnicos da polpa marrom.

b- Seletividade:

Em que:
S: seletividade do processo de polpagao;

V: viscosidade da polpa celulésica;
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K: niimero kappa da polpa marrom.

A fim de avaliar o licor negro residual resultante de cada processo, apos o término do
cozimento foi coletado uma amostra de 50 ml desse licor. Os parametros analisados nos

licores e suas respectivas normas sdo apresentados na Tabela 4.

Tabela 4. Parametros determinados no licor negro resultante da polpagao kraft convencional e
kraft-Sn

Parametro Norma

Alcali efetivo residual SCAN-N 33:94

Andlise elementar TAPPI T266 om-94
Poder calorifico ABNT NBR 8633/84
Soélidos Totais TAPPI T650 om-89
Sélidos Organicos TAPPIT625 cm-85

Sélidos Inorganicos TAPPI T625 cm-85

4.2.6. Branqueamento

As polpas resultantes dos cozimentos kraft e kraft-Sn foram submetidas ao
branqueamento ECF, utilizando a sequéncia OD(EP)D, a fim de obter alvura de 85,0%
ISO na polpa final. As condi¢des estabelecidas para cada estdgio da sequéncia de

branqueamento sdo apresentadas na Tabela 5.
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Tabela 5: Condicdes estabelecidas para os estdgios do branqueamento

Condicao (0 D* EP D,
Consisténcia, % 11,5 11 11 11
Tempo, min 60 120 75 90
Temperatura, °C 100 90 85 80
Pressao, kPa 750 - - -
H,S0,, kg/tas - * - -
NaOH, kg/tas 20,0 - 8,0 *
0O,, kg/tas 16,6 - - -
CIO,, kg/tas - FK=0,2 - *ok
H,0,, kg/tas - - 4.4 -

* H,SO4 0u NaOH para ajuste de pH; ** carga variada para otimizagdo de alvura 85% ISO.

A deslignificacdo com oxigénio foi realizada em um reator/misturador Quantum-
Mark, com amostras de 250g absolutamente secas, sob as condi¢des apresentadas na
Tabela 5. Ao término do tempo de reagao foi coletado uma amostra do filtrado residual
para andlise de pH e as polpas foram lavadas com agua destilada numa propor¢ao de
9m’/t polpa. Para esse estagio os pardmetros determinados na polpa foram: alvura,
numero kappa e viscosidade.

Com base nos resultados de numero kappa, alvura e viscosidade, foi calculada a
eficiéncia de deslignificagdo, seletividade do processo e ganho em alvura de acordo com

as equagoes apresentadas:

a- Eficiéncia de deslignificacao (%):

Em que:
ED: Eficiéncia de deslignificagao;
Ki: numero kappa da polpa marrom;

Kf: nimero kappa da polpa apés a deslignificagdo com oxigénio.
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b- Seletividade:

AK
AV

Em que:
S: seletividade da deslignificacdo com oxigénio;
AK: unidades removidas do numero kappa;

AV: unidades removidas da viscosidade.

c- Ganho em alvura (%)

GA = Ai — Af

Em que:
GA: ganho em alvura;
Ai: alvura da polpa marrom,;

Af: alvura da polpa apds deslignificagdo com oxigénio

Para os estdgios subsequentes a deslignificacdo com oxigénio as polpas foram
misturadas manualmente, com os reagentes de cada estdgio, em sacos de polietileno. Os
tratamentos foram realizados em banho-maria com temperatura controlada, e mantidos
nele durante os tempos pré-estabelecidos, como apresentado na Tabela 5. Ao término de
cada etapa coletou-se amostras do filtrado para determina¢do de pH e residual e as
polpas foram lavadas com agua destilada numa proporgio de 9m’/t de polpa.

Para o primeiro estagio D foram realizados testes preliminares, com 5g a.s. de polpa,
para a determinagdo das melhores cargas de H,SO4 para cada tratamento, a fim de obter
pH final na faixa de 3,5 a 3,8.

Para se atingir a alvura de 85% ISO, no segundo estagio D, realizou-se uma curva de
dosagem de didxido de cloro, com 5g a.s. de polpa, utilizando trés diferentes cargas de
ClO; e H,SOy4, com pH final na faixa de 4,8 a 5,3. Os resultados obtidos serviram como
base para a interpolagdo dos valores das cargas de dioxido, a fim de obter a melhor

dosagem do reagente para cada tratamento. As trés dosagens de reagentes foram
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escolhidas com base nos valores de alvura obtidos apos a etapa de extracao alcalina com
peroxido de hidrogénio (EP), diferindo para cada tratamento.

Os parametros avaliados nos estagios subsequentes a deslignificacdo com oxigénio
foram: alvura, nimero kappa, viscosidade, nimero de permanganato (CPPA G-17H) e
reversdo de alvura (TAPPI UM200 - 4h, 105 °C, 0%UR).

O consumo de cloro ativo do processo de branqueamento foi calculado de acordo

com a equagao apresentada:

a- Consumo de cloro ativo total (CAT) do processo de branqueamento (kg/tas)

CAT = CD. 2,63 + CP. 2,09

Em que:

CD: consumo total de didxido de cloro (ClO,) ao longo da sequéncia de branqueamento;
2,63: fator de conversdo de dioxido de cloro para o equivalente em cloro ativo;

CP: consumo total de peroxido de hidrogénio (H,O,) ao longo da sequéncia de
branqueamento;

2,09: fator de conversdo de peroxido de hidrogénio para o equivalente em cloro ativo.

4.2.7. Refino, propriedades fisico-mecanicas e opticas do papel

As polpas branqueadas foram refinadas em moinho PFI, segundo a norma ABNT-
NBR 14345, utilizando o equivalente a 30g absolutamente seca de polpa, a 10% de
consisténcia, nos niveis 0, 1000, 2000 e 3000 revolugdes.

Posteriormente ao refino foram formadas folhas de 60g/m” em formador de folhas,
utilizadas para andlise de testes fisicos. Essas folhas foram climatizadas nas condigdes
de 23 + 1°C e 50 + 1% de umidade relativa, por um periodo minimo de 12 horas. Apds o
periodo de climatizagdo foram realizados os ensaios fisico-mecanicos relacionados na

Tabela 6.
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Tabela 6. Ensaios fisico-mecanicos e opticos e respectivos métodos de determinacao

Parametro Norma
Indice de arrebentamento TAPPI T 403 om-97
indice de rasgo TAPPI T 414 om-98
Indice de tragdo TAPPI T 494 om-96
Resisténcia a drenagem TAPPI sp-01
Resisténcia a passagem de ar TAPPI T 536 om-96
Opacidade TAPPIT 519 om-96

4.3. Analise Estatistica

Os dados obtidos nos processos de polpacdo kraft convencional e kraft-Sn de
polpacdo e nos estagios de branqueamento foram analisados estatisticamente pela
analise de variancia e Teste de Tukey ao nivel de 95% de confianga.

Para os resultados da refinabilidade e propriedades fisico-mecanicas das polpas
branqueadas, foi realizada a comparagdo de equagdes de regressdo nao-linear dos
parametros, utilizando teste F para identidade de modelos, conforme metodologia

apresentada por Regazzi e Silva (2004).

5. RESULTADOS E DISCUSSOES

5.1. Caracterizacio Quimica das Madeiras

Os processos quimicos de polpacdo sdo influenciados pela composicdo quimica da
madeira, a qual ¢ determinante na eficiéncia do processo, afetando diretamente o
rendimento, o consumo de reagentes, a quantidade de so6lidos gerados entre outros
fatores (Bassa, 2006). Na Tabela 7 sdo apresentados os resultados médios dos
constituintes quimicos das madeiras, de Eucalyptus spp. € Pinus spp.

Os 4acidos uronicos da madeira, constituidos principalmente pelos acidos 4-O-
metilglicuronico e galacturdnico, representam uma fragao de cerca de 3-5% do seu peso.

Enquanto que as unidades de 4cido glicurdnico predominam nas xilanas, as de acido
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galacturOnico sdo constituintes das pectinas (Lopes et al., 2006). O valor de acidos
urdnicos encontrado para eucalipto estd de acordo com os valores encontrados por
Gomes et al. (2015), que estudou clones comerciais de eucalipto e encontrou valores de
acidos urdnicos que variaram entre 3 e 4,1%. Como esperado, o teor de acidos urdnicos
encontrado para a madeira de Pinus spp. foi inferior aquele obtido para a madeira de
Eucalyptus spp. Esse fato pode ser explicado pela diferenca existente entre as xilanas de
folhosas e coniferas. As xilanas de folhosas, embora apresentem uma propor¢do média
de 1 unidade de acido 4-O-metilglicurénico para cada 10 unidades de xilose, representa
cerca de 20 a 35% do peso da madeira; a de coniferas, apresenta em média 2 unidades
de acido para cada 10 unidades de xilose, porém tem apenas de 5 a 10 % do seu peso
representado por essa hemicelulose.

Os grupos acetila presentes nas hemiceluloses sdao facilmente hidrolisados pelo licor
alcalino de cozimento utilizado no processo kraft, mecanismo conhecido como
desacetilacdo. O teor de grupos acetila, encontrado para a madeira de Eucalyptus spp.
desse estudo, ¢ semelhante aos valores encontrados por Gomes et al. (2015), que
reportou teores que variaram de 1,6 e 3,0%. O resultado obtido para a madeira de Pinus
spp. € inferior ao da madeira de Eucalyptus spp., fato que pode ser justificado pela
menor quantidade de grupos acetila nas hemiceluloses de coniferas, as do tipo acetato
de galactoglicomanana (G:M), que apresentam uma propor¢ao de 2 a 3 unidades para
cada 10 unidades de G:M, enquanto que para as hemiceluloses de folhosas, as do tipo
acetato de 4-O-metilglicouronoxilana, essa propor¢ao ¢ de 7 para cada 10 unidades de
xilose.

A lignina e os extrativos sdo considerados indesejaveis ao processo de polpacdo e
seus teores afetam diretamente o rendimento do processo € o consumo de reagentes.
Além disso, altos teores de extrativos impactam negativamente a producao de papel,
uma vez que esses compostos geram depositos conhecidos como “pitch” (Segura,
2012). Vasconcelos (2005), em estudo realizado com Pinus taeda, encontrou valores de
4,5% para quantificagdo de extrativos totais e 29,74% de lignina total, sendo esse valor
representado por 28,4% de lignina insoluvel e 1,34% de lignina soluvel. Segura (2012)
apresenta, para a madeira do hibrido Eucalyptus grandis x Eucalyptus urophylla uma
composi¢do quimica com 3,1% de extrativos totais, e 28,1%, de lignina total, sendo
24,24% de lignina insoluvel e 3,85% de lignina soltivel. Bassa (2006) encontrou para o
hibrido Eucalyptus grandis x Eucalyptus urophylla e para o Pinus taeda valores de

lignina total iguais a 28,54% e 31,2%, respectivamente.
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Tabela 7. Composi¢ao quimica das madeiras de Eucalyptus spp. € Pinus spp.

Parametro Eucalyptus spp. Pinus spp.
Acidos urénicos, % 3,5 2,7
Grupos acetila, % 3,0 1,4
Extrativos totais, % 3.9 2,0
Lignina Insoluvel (Klason), % 25,0 28,6
Lignina Soluvel, % 4,2 0,6
Lignina Total, % 29,2 29,2
Arabinana, % 0,2 1,3
Galactana, % 0,8 2,1
Glicana, % 45,2 42,7
Xilana, % 10,2 5,9
Manana, % 0,8 9,7

Dentre os varios componentes quimicos da madeira, a fracdo mais significativa do
peso da madeira ¢ representada pelos carboidratos, principalmente celuloses e
hemiceluloses. Embora existam variagcdes na composi¢do dos aglicares entre os géneros,
o FEucalyptus, em geral, apresenta maiores teores para glicose e xilose, quando
comparado ao Pinus, ¢ este, uma predominancia de glicose e manose (Colodette,
Gomide e Carvalho, 2015), resultados que também foram encontrados para esse
trabalho.

As diferengas na composicao quimica de cada género influenciam no processo de
polpacao com a mistura dessas madeiras. O género Pinus, além de apresentar maior
quantidade de lignina, é composto majoritariamente por um tipo de lignina — a guaiacil -
de dificil remogdo. Essa caracteristica, no cozimento com mistura de madeiras, exige
condigdes mais drasticas para a deslignificacdo da madeira de pinus, provocando
degradacao mais severa da celulose e das mananas da madeira de eucalipto. O aumento
da quantidade de lignina do tipo guaiacil no processo, provocado pelo acréscimo de
pinus a mistura, acarreta em aumento da carga de alcali necessaria pra efetuar a
deslignificacao, provocando maior degradacao dos carboidratos e consequente perda de

rendimento.
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A quantidade de extrativos nessas madeiras também difere, ¢ o acréscimo de
madeiras com maior quantidade desses compostos, na mistura, resulta em maior
consumo de reagentes quimicos durante o processo.

A composi¢do quimica resultante da mistura de madeiras, também influencia a acgao
dos polissulfetos, a medida que este acarreta em efeitos benéficos diferentes para as

principais hemiceluloses de folhosas (xilanas) e coniferas (mananas).
5.2. Densidade basica e aparente das madeiras

A densidade basica ¢ um importante parametro para avaliagdo da qualidade da
madeira, e estd diretamente relacionada com o desempenho do processo de polpacao
bem como com a qualidade do produto final (Gomide et al. 2005). A densidade aparente
¢ um parametro simples e direto, muito utilizado pela industria de celulose, pois esta
relacionado com a densidade da pilha de cavacos e tem relagdo direta com a densidade
basica da madeira. Os resultados médios da densidade basica e aparente das madeiras
utilizadas nesse estudo sao apresentados na Tabela 8.

Os valores obtidos para densidade basica e aparente das amostras de Eucalyptus spp.
e Pinus spp. sdo condizentes com aqueles encontrados na literatura. Gomes et al.
(2015), estudou dezenove diferentes clones comerciais de Eucalyptus spp. e obteve
valores de densidade basica que variaram de 441 a 547 kg/m’ e de densidade aparente
de 179 a 228 kg/m’. Barrichelo et al. (1977) que avaliou diferentes procedéncias de
Pinus taeda encontrou, para os valores de densidade basica, uma amplitude de variacao

de 354 4 404 kg/m’.

Tabela 8. Densidade basica e aparente das madeiras de Fucalyptus spp. € Pinus spp.

Densidade basica aparente Densidade aparente

Madeira da madeira (kg/m’) (kg/m’)
Eucalyptus spp. 488,7 187,2
Pinus spp. 346,7 130,3

O cozimento da mistura de madeiras com diferentes densidades basicas influencia
diretamente o rendimento do processo, ou seja, & medida que se adiciona uma madeira
com menor densidade basica, como o Pinus, ocorre uma reducdo do rendimento da

polpagdo. Além disso, madeiras com diferentes densidades apresentam comportamento
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distintos em relacdo a impregnagdo, o que pode resultar em aumento da quantidade de
rejeitos, caso o licor de cozimento ndo consiga penetrar no interior do cavaco de uma
madeira com densidade bésica alta, por exemplo. As diferentes densidades influenciam,
portanto, também o desempenho do aditivo Sn, uma vez que este ¢ adicionado na etapa
de impregnagdo, ou seja, madeiras de baixa densidade terdo uma impregnacdo mais
eficiente do licor, a medida que madeiras de alta densidade terdo uma impregnacao
menos eficiente, e, portanto estardo menos influenciados pelos efeitos benéficos do

polissulfeto.

5.3. Polpacao kraft convencional e kraft-Snm para a mistura de madeiras de

Eucalyptus spp. e Pinus spp.

O objetivo principal da polpacdo quimica ¢ remover a lignina, que age como
substancia ligante entre as fibras da madeira, a fim de obter fibras celuldsicas
individualizadas com alto rendimento e propriedades adequadas (Gomide e Gomes,

2015).

5.3.1. Efeitos nas condi¢des de polpacao

Na Tabela 9 sdo apresentados os resultados obtidos na polpacgdo kraft convencional e

kraft-Sn, para as diferentes propor¢des de madeiras de Eucalyptus spp. € Pinus spp.
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Tabela 9. Resultados da polpagao kraft convencional e kraft-Sn para as diferentes propor¢des de madeiras de Eucalyptus spp. € Pinus spp.

MIX S0E/50P MIX 70E/30P MIX 90E/10P
Parametro
Ref. 1,5% Sn  3,0% Sn Ref. 1,5% Sn  3,0% Sn Ref. 1,5% Sn  3,0% Sn

Numero kappa 19,0 18,8 18,6 19,4 19,3 18,5 19,2 19,5 19,5
Alcali Ativo (base NaOH), % 25,0 26,0 26,0 24,5 26,0 26,0 23,5 24,5 24,5
Temperatura maxima, °C 171 171 171 170 170 170 169 169 169
Fator H 1457 1414 1348 1190 1150 1074 814 778 707
Alcali Efetivo Residual, g/L 6.9 7,1 6,6 7.7 7.3 6,8 7,3 6,3 6,3
Rendimento Bruto, % 45,2 46,6 473 46,8 47,8 48,0 47,9 48,8 49,4
Rendimento Depurado, % 45,1d 46,6 be 47,3 b 46,6 ¢ 47,7 b 479 b 47,6 b 48,7 a 493 a
Teor de Rejeitos, % 0,1a 0,0 a 0,0 a 0,2 a 0,1a 0,1a 0,3a 0,1a 0,1a
Viscosidade, dm’/kg 763 d 810 ¢ 804 ¢ 813 ¢ 834 b 847 b 931 a 934 a 943 a
Acidos Hexenuronicos, umol/g 30,5e 34,7d 35,0d 46,1 ¢ 46,3 ¢ 46,7 ¢ 60,1b 66,7 a 65,5a
Alvura, % ISO 30,8 31,1 31,0 31,4 31,9 32,8 32,1 32,4 32,7
Arabinana, % 0,3 0,3 0,3 0,3 0,3 0,2 0,1 0,2 0,2
Galactana, % 0,2 0,2 0,2 0,2 0,2 0,2 0,2 0,2 0,2
Glicana, % 85,6 84,7 84,9 85,2 85,2 84,9 85,6 84,8 85,0
Xilana, % 10,8 11,2 10,8 12,3 12,4 12,3 13,3 13,9 13,7
Manana, % 3,1 3,5 3,7 1,9 1,9 2.4 0,8 0,8 0,9

As médias seguidas da mesma letra ndo diferem estatisticamente entre si, para um a=0,05.
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Os resultados indicam influéncia significativa das diferentes propor¢des de madeiras
de Eucalyptus spp. e Pinus spp., bem como adi¢do do polissulfeto no desempenho da
polpacdo kraft. Verifica-se na Tabela 9 que, para todas as propor¢des de madeiras,
houve aumento da demanda de alcali ativo quando se dosou 1,5% de Sn. Porém, a
demanda de alcali ativo se manteve estavel, quando a dose de polissulfeto foi acrescida
para 3%.

A necessidade de maior carga alcalina na presenca do Sn se dé pelo fato de que o
polissulfeto sofre decomposi¢cdo em temperaturas acima de 100°C, e para que esse
mecanismo ocorra hd o consumo de trés moléculas de hidroxido para cada molécula de
polissulfeto (Sn) (Salomao, 2001), o que torna necessario dosar maior carga de alcali
para atingir o mesmo numero kappa desejado. O fato da demanda de alcali ndo ter
aumentado quando a dose de Sn subiu de 1,5 para 3,0% pode ser explicado pela menor
formagdo de 4cidos isossacarinicos, ou seja, a reacdo de despolimerizacao terminal dos
carboidratos resulta na formacdo desses dacidos, que para serem neutralizados,
consomem dalcali. Com a preservagao dos carboidratos pela adi¢do da dosagem mais alta
de polissulfetos, a formacdo desses acidos ¢ menos intensa, logo ndo acarreta em
aumento do consumo de alcali. Em outras palavras, o aumento no consumo de alcali
causado pela decomposi¢do do Sn foi contrabalangado pelo menor consumo de alcali
necessario a neutralizacdo dos acidos isossacarinicos, na maior dose de polissulfetos.
Observa-se também, que o aumento da propor¢do da madeira de eucalipto resulta em
diminuicdo da demanda de alcali ativo para se alcancar a meta de niimero kappa
previamente estabelecida. Esse resultado ¢ explicado pela ja conhecida, e bem
documentada, melhor polpabilidade da madeira de eucalipto em relacdo a do pinus.

Em relacdo ao Fator H requerido para alcangar o niumero kappa 19, verifica-se que
houve impacto positivo do uso de Sn como aditivo a polpagdo kraft. Independente da
propor¢ao de madeira houve decréscimo do Fator H com o aumento da dose de Sn.

Quando compara-se as trés propor¢des de madeira, verifica-se queda muito
substancial do Fator H com o aumento da propor¢cdo da madeira de eucalipto,
independentemente da dose de polissulfeto empregada como aditivo. O aumento da
quantidade do género Eucalyptus spp. possibilitou condicdes menos agressivas de
reacdo devido a melhor polpabilidade dessa espécie em relagdo ao pinus. O fator H ¢
uma variavel desenvolvida para expressar tempo e temperatura de cozimento em um
unico parametro. Segundo Bugajer et al. (1979) o fator H utilizado para as espécies de

eucalipto € cerca de 30 a 50% menor que o utilizado para as coniferas
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5.3.2. [Efeitos nas caracteristicas da polpa

Em relacdo ao rendimento, o uso do aditivo Sn causa aumento desse parametro,
resultando ganhos de 1,1 a 2,2%, dependendo da dose de Sn e da proporcao de madeira
(Tabela 9, pag. 21). O maior ganho de rendimento (2,2%) foi obtido para a propor¢ao de
50E/50P, com a dose de 3,0% de Sn, enquanto o menor ganho (1,1%) foi obtido para as
proporcdes de 70E/30P e 90P/10P, com a dose de 1,5% de Sn. O aumento da dose de Sn
de 1,5 para 3,0% produziu melhor resultado para a propor¢ao 50E/50P, além disso, os
maiores beneficios da adi¢do de Sn foram também observados para essa propor¢do de
madeiras. Isso porque ja e comprovado que o Sn ¢ um aditivo que desempenha melhor
na polpacdo kraft de madeiras de coniferas. Em geral, os maiores rendimentos de
polpagdao foram alcancados com as misturas de madeiras que continham maior
propor¢do de madeira de eucalipto. Porém os tratamentos com o aditivo para a
propor¢ao 70E/30P, apresentaram rendimento inferior em 0,4%, quando comparado
com os mesmos da propor¢ao 90E/10P, fato que pode ser explicado em funcdo da
melhor polpabilidade da madeira de eucalipto, que independente do uso de aditivo, ja
reporta um rendimento maior que espécies de coniferas.

Estudos evidenciam que o aditivo Sn resulta em melhores rendimentos nas espécies
de coniferas. Resultados obtidos por Salomdo (2001) mostram que os ganhos de
rendimento para a madeira de Eucalyptus spp. foram de 0,9%, 1,1% e 2,2% para a
adicao de 1,0%, 2,5% e 4,0% de polissulfetos. Para o Pinus os ganhos foram de 0,9%,
2,9% e 4,2%, para as mesmas dosagens do aditivo. Moscoso (2011) reportou aumento
de rendimento em 3,2 e 8,5% para o género Pinus spp. € 1,3 e 3,4% para o género de
Eucalyptus spp., utilizando dosagens de 1,5 e 3,0% de polissulfetos na polpacdo kraft.
Oliveira et al. (1981) estudou a producao de celulose kraft a partir da mistura de cavacos
de Pinus strobus var. chiapensis e Eucalyptus urophylla, e observou que os maiores
rendimentos depurados foram obtidos para os cozimentos com 100% de cavacos de
eucalipto, e 2 medida que aumentava a propor¢do de madeira de pinus na mistura, o
rendimento depurado diminuia sensivelmente.

O fato dos cozimentos com Sn serem conduzidos com menor Fator H explicam em
parte os maiores rendimentos (Segura, Zando e Silva Jr, 2010). Porém, existem também
aspectos quimicos de preservacdo dos carboidratos pelos polissulfetos, especialmente
das hemiceluloses, que precisam ser considerados. Na Tabela 9 (pag. 21), ¢ apresentada

a composi¢ao polissacaridica das polpas produzidas com as trés diferentes proporgdes
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de madeiras e com as duas dosagens de Sn. Observa-se que houve, em geral, uma maior
preservacdo das hemiceluloses das polpas nos cozimentos realizados com Sn. Porém,
essa tendéncia ¢ pouco clara, quando a dosagem de Sn ¢ aumentada de 1,5 para 3,0%.
Observa-se também que o contetido de xilanas da polpa aumenta com o aumento da
propor¢ao de madeira de eucalipto, em detrimento ao teor de mananas.

A atuagdo do polissulfeto da-se através da protecdo dos carboidratos contra a reagdo
de despolimerizagdo terminal, que ocorre durante a polpagdo (Robles, 1996). Os
polissulfetos, portanto, oxidam o grupo terminal redutor dos polissacarideos da madeira
para acido aldonico, estabilizando-os contra a reacdo de despolimeriza¢ao terminal,
promovendo menor degradagdo, principalmente das hemiceluloses, resultando em
aumento de rendimento para um determinado numero kappa (Uloth et. al., 1996). Note-
se que as hemiceluloses possuem a maior propor¢do dos grupos terminais redutores da
madeira, em razao das suas cadeias serem muito mais curtas que a da celulose.

As reagdes quimicas nos processos de polpagdo ocorrem entre fases solida (madeira)
e liquida (licor branco), o que torna necessaria uma impregnagao uniforme do licor de
cozimento na madeira, para que ocorra uma eficiente deslignificagdo (Gomide, 1986).
Quando essa impregnagdo nao ¢ uniforme, e o processo de deslignificacdo nio ¢ tdo
homogéneo, parte da madeira ndo ¢ deslignificada, € como consequéncia sdo gerados os
rejeitos.

Os resultados obtidos para os teores de rejeitosindicam ndo haver diferenca
estatisitica significativa nos teores de rejeitos para as polpagdes kraft convencional e
kraft-Sn, independentemente da dosagem de aditivo empregada (Tabela 9, pag. 21). O
teor de rejeitos também nao foi influenciado significativamente pelas proporgdes de
madeiras. Estudos realizados por Potucek, Milichovsky, Chylkova e Cesek (2005),
reportam que cozimentos com polissulfeto resultaram em reducdo do teor de rejeitos,
para madeiras de coniferas e folhosas.

A viscosidade ¢ um parametro de qualidade determinado na polpa celuldsica e esta
associada ao grau médio de polimerizagdo e do correspondente peso molecular dos
polimeros de celulose e hemiceluloses, o que estima indiretamente, o grau de
degradacgdo dos carboidratos (Bassa, 2006). Almeida (2003), afirma que maior valor de
viscosidade indica maior preservagao dos carboidratos, e consequentemente propriedade

de resisténcia fisica e mecanica melhores.
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Os dados de viscosidade indicam que a adi¢do de polissulfetos a polpagdo kraft,
independentemente da dosagem aplicada, aumentou a viscosidade das polpas em
relacdo as referéncias (Tabela 9, pag. 21).

Outros estudos corroboram o impacto positivo na viscosidade, derivado do uso de Sn
na polpacao kraft de Eucalyptus spp. e Pinus spp. Robles (1996) reporta que a adigao de
polissulfetos ao cozimento kraft de madeira de Eucalyptus spp. resultou em aumento de
viscosidade, independentemente do numero kappa adotado, quando comparado as
referéncias. Salomao (2001) também reportam efeitos positivos na viscosidade
propiciados pela adicdo de polissulfetos ao cozimento kraft de madeira de Eucalyptus
spp. € Pinus spp.

A analise da viscosidade em relacdo as propor¢des de misturas de matérias primas
mostra uma clara tendéncia de aumento desse parametro em funcdo do aumento da
propor¢ao de eucalipto. Esse resultado pode ser explicado em fungdo da maior
facilidade de cozimento do eucalipto, em comparagdo ao pinus. Oliveira et al. (1981),
em seu estudo com mistura de cavacos de pinus e eucalipto, observou que a medida que
aumentava a propor¢ao de cavacos de Pinus, a viscosidade das celuloses resultantes
diminuia, em fun¢do da dificil deslignificacio dessa madeira, que necessitou de
condi¢des mais drésticas no cozimento.

A seletividade do processo de polpacao ¢ a relagdo entre a viscosidade da polpa e o
numero kappa da polpa marrom, indicando a capacidade do processo em preservar as
cadeias de carboidratos, aliado a manutenc¢do do rendimento da polpa (Segura, 2015).
Os resultados obtidos para a seletividade dos tratamentos realizados sdo apresentados na

Figura 1.
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Figura 1. Seletividade do processo de polpagao kraft convencional e kraft-Sn

A partir da andlise da Figura 1, observa-se que a medida que se aumenta a
propor¢cdo de madeira de Eucalyptus spp. aumenta-se também a seletividade do
processo. Esse resultado pode ser explicado pelas condi¢cdes menos agressivas de
cozimento, que foram necessdrias para os cozimentos com maiores propor¢des de
madeira de eucalipto. Os cozimentos com polissulfetos resultaram em maiores
seletividades quando comparados as suas referéncias, exceto para a propor¢ao de
madeiras de 90E/10P.

Os acidos hexenurdnicos (HexA) sdo compostos formados durante a polpacao
alcalina, pela modificacdo dos 4cidos 4-O-metilglicuronicos, presente nas xilanas. A
conversao desses acidos para acidos hexenurdnicos se da pelo mecanismo de [-
eliminagdo do grupo metoxila. As condi¢cdes que mais influenciam na formac¢do dos
HexA durante o processo de polpacdo sdo o alcali ativo, sulfidez e temperatura (Costa,
Mounteer e Colodette, 2001). De acordo com Venturim (2006), a presenca desses
compostos na polpa ndo ¢ desejavel para o processo de branqueamento, j4 que sdo
responsaveis pelo consumo de reagentes quimicos eletrofilicos e por causarem maior
reversao de alvura.

As diferengas nos teores de acidos hexenurdnicos podem ser explicadas pelas
diferencas quimicas entre as madeiras e também pelas diferentes condi¢des de
cozimentos estabelecidas para cada tratamento (Tabela 9, pag. 21). Existe uma
consideravel correlagdo entre o teor de MeGIcA na madeira e o teor de HexA na polpa

kraft. As polpas krafts oriundas de madeiras de coniferas contém menos HexA que as de
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madeiras de folhosas, visto que o conteido de MeGIcA ¢ menor nas madeiras de
coniferas, além do que sdo usadas condi¢des mais severas de cozimento para essas
madeiras (Colodette ¢ Gomes, 2015).

A partir da analise dos resultados apresentados na Tabela 9 (pag. 21) ¢ possivel
concluir que quando comparados as referéncias, os tratamentos que utilizaram o aditivo
Sn apresentaram maior quantidade de acidos hexenurdnicos. Esse resultado pode ser
explicado pelo fato dos polissulfetos terem preservado as hemiceluloses. Como a
quantidade de xilanas ¢ maior nas folhosas, com o aumento da propor¢ao eucalipto,
houve aumento da quantidade de HexA presente na polpa. Por isso, os cozimentos da
propor¢ao 90E/10P foram os que resultaram em polpa com maior quantidade de HexA.
Em contrapartida, os cozimentos da propor¢ao SOE/S0P resultaram em polpas com os
menores teores de HexA. Estatisticamente, o uso de diferentes dosagens de polissulfetos
ndo resultaram polpas com quantidades significativamente diferentes de HexA, porém
quando os tratamentos com Sn foram comparados com as referéncias, o aumento da
quantidade de Hex A na polpa foi significativo.

O teor de HexA da polpa marrom influencia diretamente os valores obtidos no
calculo do niumero kappa corrigido, que consiste na fracdo do numero kappa que reporta
a quantidade de lignina. Foi encontrada uma relag¢do linear entre o nimero kappa ¢ o
teor de Hex A tanto para polpas de fibra longa como de fibra curta, na qual uma unidade
de niimero kappa equivale a 11,6 pmol/g de HexA/kg (Li e Gellerstedst). A Figura 2

apresenta o nimero kappa corrigido das polpas.
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Figura 2. Numero kappa corrigido das polpas marrons kraft convencional e kraft-Sn

Embora o valor do nimero kappa estabelecido tenha sido 19+0,5, as polpas
obtidas nos processos kraft convencional e kraft-Sn apresentam teores de HexA
distintos, o que resulta em diferentes quantidades de lignina na polpa, representada pelo
numero kappa corrigido. Os resultados mostram que os tratamentos com maior
propor¢ao de Pinus spp. apresentaram valores superiores para esse parametro, ou seja,
ha maiores teores de lignina na polpa. Esse fato pode ser explicado pelo tipo de lignina
presente nas madeiras de coniferas — a lignina guaiacila — que apresenta grande niimero
de ligacdes condensadas, o que dificulta sua remocdo durante a polpagdo. Logo, a
tendéncia observada ¢ que com o aumento da propor¢cdo da madeira de Eucalyptus
ocorre uma reducdo do numero kappa corrigido, uma vez que a lignina presente nesse
tipo de madeira ¢ mais facilmente degradada — lignina siringila/guaiacila.

E possivel inferir, também, que houve uma redugdo da quantidade de lignina para
os tratamentos que utilizaram polissulfetos, quando comparados as suas respectivas
referéncias. Isso comprova que o polissulfeto agiu na remocao da lignina. Potucek,
Milichovsky, Chylkova e Cesek (2005) em estudo realizado com madeiras de folhosa e
coniferas, observaram que com o aumento da carga de polissulfetos houve aumento do
nivel de deslignificagdo, e consequente reducdo do nimero kappa. Comparando as
madeiras de coniferas e folhosas, os menores valores de nimero kappa foram obtidos
para as madeiras de folhosas.

O uso do aditivo Sn resulta em melhor deslignificagdo, porque quando ocorre a

decomposi¢do dos polissulfetos, ¢ formado tiossulfato e HS™ (reacdo 9). O anion HS
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atua especificamente nas reacdes de degradacdo da lignina, fendmeno que possibilita

maior deslignificacdo (Sixta, 20006).

SuSs- + (n-1).0H + (1- n/4). H,0 —> (1+1n/2).HS + n/4.S20;% (reagdo 9)

A alvura ¢ uma propriedade Otica da polpa celuldsica, sendo uma medida da
refletdncia da luz visivel azul, no comprimento de onda 457nm, de folhas de papel ou
polpa em condi¢des padronizadas. O método utiliza uma escala absoluta, em que a
alvura do preto ¢ 0% (material ndo refletivo) e a alvura de uma perfeita reflexao da luz ¢
considerada 100% (Colodette e Santos, 2015).

A partir da analise da alvura é possivel observar que com o decréscimo da
quantidade da madeira de Pinus spp. nas propor¢des estudadas, ocorre um aumento da
alvura. Esse fato pode ser explicado pelo fato de que com a diminui¢do da quantidade
dessa madeira nas proporgdes, ocorre uma diminui¢do da quantidade de lignina presente
na polpa, ou seja, a medida que aumenta a quantidade de Eucalyptus spp nas misturas, a
polpa apresenta menor quantidade de lignina e maior quantidade de HexA. Os HexA
ndo sdo considerados compostos cromodforos, logo ndo interferem na andlise de alvura.
Portanto as polpas com maiores teores de lignina, que sdo os compostos cromdforos que
absorvem luz na analise de alvura, apresentaram menores alvuras.

Na Tabela 10 Sao apresentados os percentuais de redugdo das hemiceluloses para
as polpas resultantes da polpacdo kraft convencional e kraft-Sn, das diferentes
propor¢des de mistura de madeiras de FEucalyptus spp. € Pinus spp. Dentre as
hemiceluloses com maior representatividade nas madeiras de coniferas e folhosas, as
mananas e Xxilanas, fica evidente que a perda ocorrida para as mananas foi mais
significativa quando comparada as xilanas. Esse fenomeno pode ser explicado pela
maior solubilidade das galactoglicomananas ao alcali, € maior resisténcia das xilanas ao
processo de polpacdo. As xilanas sdo protegias pelos acidos hexenurdnicos formados
durante a polpacdo kraft. As galactoglicomananas ndo possuem qualquer mecanismo de
protecdo em meio alcalino. As perdas de glicanas, que ocorrem tipicamente pela reagdo
de despolimerizagdo terminal, forma maiores para as misturas de madeira contendo
maior propor¢ao de Pinus spp., fato este explicado pelas condi¢des de cozimento mais
drasticas que foram exigidas por esta madeira. O uso do aditivo Sn resultou em menores
perdas de glicanas, xilanas e mananas para todas as propor¢des estudadas, e a medida

que a dosagem aumentou de 1,5 para 3,0, a perda dos aglcares foi ainda menor.
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Tabela 10. Redugao do percentual de carboidratos para as polpas resultantes da
polpacgao kraft convencional e kraft-Sn, para as diferentes propor¢des de madeiras de
Eucalyptus spp. € Pinus spp.

REDUCAO PERCENTUAL DE CARBOIDRATOS

Tratamentos
Arabinana Galactana Glicana Xilana Manana

50E/50P — Ref. 81,96 93,78 12,11 39,30 73,42
50E/50P — 1,5% Sn 81,38 93,58 10,24 35,04 68,61
50E/50P —3,0% Sn 81,08 93,48 8,58 36,35 66,68
70E/30P — Ref. 73,65 92,18 10,70 35,49 74,26
70E/30P — 1,5% Sn 73,03 91,99 8,60 33,43 73,69
70E/30P —3,0% Sn 81,94 91,96 8,54 33,69 66,54
90E/10P — Ref. 84,65 89,76 9,26 34,90 77,36
90E/10P — 1,5% Sn 68,58 89,53 8,04 30,40 74,91
90E/10P — 3,0% Sn 68,19 89,40 6,68 30,56 73,04

5.3.3. Efeito nas caracteristicas do licor negro

O licor negro ¢ uma solu¢do aquosa constituida de diferentes componentes quimicos

organicos (lignina, polissacarideos, compostos resinosos de baixa massa molar) e

inorganicos. A composic¢ao quimica do licor ¢ influenciada por dois fatores: a espécie de

madeira processada (madeira de coniferas ou folhosas) e as condi¢des operacionais

empregadas na etapa de polpacao (Cardoso, Oliveira e Passos, 2006).

A analise do licor negro resultante do cozimento ¢ um importante pardmetro para

andlise do processo. As propriedades fisicas do licor sdo funcdo da composi¢do

quimica, e sdo estas propriedades que determinam o comportamento do licor negro nas

etapas do processo industrial de recuperacao quimica (Cardoso, 1998).

Os resultados obtidos para a caracterizagdo quimica e composicdo elementar dos

licores, resultantes da polpag¢do kraft convencional e kraft-Sn, sdo apresentados na

Tabela 11.
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Tabela 11. Caracterizagdo do licor negro resultante da polpagao kraft convencional e kraft-Sn para as diferentes propor¢des de madeiras de
Eucalyptus spp. e Pinus spp.

MIX S0E/50P MIX 70E/30P MIX 90E/10P

Parametro

Ref. 1,5% Sn  3,0% Sn Ref. 1,5% Sn  3,0% Sn Ref. 1,5% Sn  3,0% Sn
Alcali Efetivo Residual, g/L 6,9 7,1 6,6 7.7 7,3 6,8 7,3 6,3 6,3
pH 12,9 12,9 12,7 12,9 12,7 12,7 12,9 12,8 12,7
Solidos totais, % 17,9 abc 19,0 a 18,3 abc 17,1 abcd 17,4 abcd 17,6 abed 16,3 d 17,0 cd 16,9 cd
Sélidos organicos, % 9,9 ab 10,3a 10,0 ab 9,1 ab 9,3 ab 9,4 ab 89b 9,3 ab 9,2 ab
Sélidos inorganicos, % 8,0 cd 8,7 a 8,3 abc 8,0 cd 8,1 cd 8,2 bc 7.4 ¢ 7,7 de 7,7 de
PCS, MJ/Kg 15,0 15,0 14,9 13,7 14,6 14,7 14,7 14,5 14,8
PSI, MJ/Kg 14,3 14,3 14,2 13,0 13,8 14,0 14,0 13,8 14,0
C, % 37,7 36,8 37,2 36,1 36,4 36,0 37,4 36,2 36,5
0, % 34,2 32,8 32,4 39,1 37,5 37,8 39,8 40,8 38,4
Na, % 15,3 17,2 17,1 14,2 14,4 14,3 11,1 11,3 12,5
H, % 3,5 3,5 34 3.3 34 3.4 34 3,4 3,4
S, % 7,0 7,3 8,7 5,4 6,8 6,9 6,7 6,7 7,2
K, % 0,6 0,5 0,2 0,2 0,1 0,3 0,2 0,3 0,4
N, % 0,1 0,1 0,1 0,2 0,1 0,2 0,1 0,2 0,1

As médias seguidas da mesma letra ndo diferem estatisticamente entre si, para um a=0,05.
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No teor de solidos totais estao inclusos todos os solidos gerados durante o processo
de polpacdo, ou seja, solidos organicos e inorganicos. Esse pardmetro estd diretamente
relacionando com a capacidade maxima de produgdo de uma fabrica, uma vez que a
caldeira de recuperagao apresenta capacidade limitada de queima de sélidos. Ou seja, se
ndo houver restricdo na alimentacdo de cavacos e¢ na disponibilidade de vapor, o que
determina a capacidade de produ¢do da unidade industrial, ¢ a capacidade de queima de
solidos na caldeira (Bassa, 2006).

A geracdo de solidos esta relacionada a dois fatores: carga alcalina aplicada e
rendimento do processo. A propor¢cdao de S0E/50P foi a que resultou em menores
rendimentos e maiores cargas de alcali aplicadas, resultando em maiores quantidades de
solidos. Para as propor¢des de 70E/30P e 90E/10P as cargas de alcali aplicado foram
diminuindo e os rendimentos do processo aumentando, o que resultou em um
comportamento decrescente dos teores de solidos da propor¢ao 70E/30P para a
propor¢ao 90E/10P. Para todas as misturas de madeiras utilizadas a quantidade de
solidos gerados para os tratamentos com o uso de aditivos foi maior, quando
comparados as suas respectivas referéncias.

Quando avalia-se a quantidade de sélidos orgéanicos, conclui-se que os tratamentos
com menores rendimentos apresentam maiores valores para esse parametro, uma vez
que maiores quantidades dos constituintes da madeira estdo presentes no licor, e isso
explica o comportamento das propor¢des de madeiras utilizadas, em que a propor¢ao
com menor rendimento apresentou maior teor de solidos organicos, e aquela que
apresentou maior rendimento teve o teor de solidos organicos reduzido. Como
apresentado anteriormente, o uso de polissulfetos auxiliou na remog¢do da lignina, e essa
remocdo foi maior nas propor¢des de madeiras contendo maior quantidade Pinus spp.
Dessa forma, a quantidade de solidos organicos aumentou a medida que a quantidade
dessa madeira aumentou na proporcao utilizada.

O uso do aditivo resultou em aumento do teor de so6lidos inorganicos, para todas as
proporg¢des estudadas.

Cardoso, Oliveira e Passos (2006) afirmam que cinco elementos estdo sempre
presentes € em maiores concentragdes no licor negro, sendo eles: Carbono (C),
Oxigénio (O), Sédio (Na), Hidrogénio (H) e Enxoftre (S), fato que pode ser observado
nos licores resultantes dos tratamentos realizados nesse estudo.

De acordo com Cardoso (1998), a andlise elementar do licor negro corresponde ao

percentual em peso de cada elemento quimico presente nos sélidos do licor e fornece
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dados que possibilitam identificar algumas propriedades do mesmo, como por exemplo,
licores com alto percentual de carbono e baixos teores de oxigénio e sodio tendem a

apresentar alto poder calorifico.

5.4. Branqueamento

O branqueamento ¢ um processo quimico que tem como finalidade melhorar a
alvura e promover a limpeza da polpa celulésica, tornando-a adequada para usos
distintos, como derivados de celulose e diferentes tipos de papéis. Esse objetivo ¢
alcangado pela remocdo e, ou modificagdo de grupos cromoforos e leuco cromoforos
presentes na polpa, minimizando a danificacao quimica e fisica da fibra, do rendimento

do processo, do custo operacional e do impacto ambiental (Colodette e Santos, 2015).

5.4.1. Deslignificacio com Oxigénio (Pre-O)

De acordo com Sixta et al. (2006) a deslignificacdo com oxigénio ¢ uma tecnologia
que utiliza oxigénio e alcali, em um sistema pressurizado, e tem como objetivo a
remocdo da lignina residual da polpa celuldsica proveniente do processo de polpacao.
Este estagio ¢ também considerado uma extensdo do processo de cozimento, o que
permite a interrup¢do do cozimento no digestor em valores mais elevados de nimero
kappa, minimizando as significativas perdas de rendimento que ocorrem no rendimento,
uma vez que a deslignificagdo com oxigénio ¢ mais seletiva que o cozimento kraft. A
remog¢ao da lignina alcancada nessa etapa corresponde a um percentual de 25-65% do
numero kappa residual presente originalmente na polpa ndo branqueada.

Os resultados obtidos no estagio de deslignificacdo com oxigénio para as polpas kraft

convencional e kraft-Sn, sdo apresentados na Tabela 12.

33



Tabela 12. Resultados da deslignificagdo com oxigénio para as polpas kraft convencional e kraft-Sn, das diferentes propor¢des de madeiras de
Eucalyptus spp. e Pinus spp.

MIX S0E/50P MIX 70E/30P MIX 90E/10P
Parametro
Ref. 1,5% Sn  3,0% Sn Ref. 1,5% Sn  3,0% Sn Ref. 1,5% Sn  3,0% Sn

Numero kappa 8,0f 8,4 ¢ 8,6 de 9.1c 8,7 de 8,8d 10,1 b 10,2 b 10,5 a
pH final 11,3 11,4 11,6 11,4 11,6 11,7 11,8 11,8 11,8
Viscosidade, dm’/kg 615h 654 ¢ 662 fg 671 ef 681 ¢ 698 d 781 ¢ 803 b 854 a
Eficiéncia da deslignificacao, % 57,9 55,3 53,7 53,1 54,9 52,4 47,4 47,7 46,2
Alvura, % ISO 42,1 f 44,8 cd 430e 453 ¢ 44.5d 46,3 b 474 a 46,4 b 47,1 a
Ganho de alvura, % ISO 11,3 13,7 12,0 13,9 12,6 13,5 15,0 14,3 14,7

As médias seguidas da mesma letra ndo diferem estatisticamente entre si, para um o=0,05
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A andlise dos dados permite concluir que os valores obtidos para nimero kappa apods
a deslignificagdo com oxigénio apresentaram um comportamento decrescente a medida
que houve o aumento da quantidade da madeira de Pinus spp. nas propor¢des utilizadas.
Logo, os tratamentos com a propor¢ao de SO0E/50P foram os que apresentaram os
menores valores para numero kappa, e os tratamentos com a propor¢dao de 90E/10P
foram os que apresentaram maiores valores para esse parametro.

Esses resultados estdo diretamente relacionados a eficiéncia da deslignifica¢do obtida
no processo, ou seja, houve maior remocao de lignina a medida que a quantidade da
madeira de Pinus spp. aumentou nas proporg¢oes utilizadas. Isso pode ser explicado pela
relacdo lignina/HexA das polpas. Como apresentado anteriormente, a medida que
aumenta a proporcdo da madeira de Pinus spp., o numero kappa torna-se
predominantemente composto por lignina, enquanto que o numero kappa das
proporcdes com maiores quantidades da madeira de Eucalyptus spp. sdo compostas em
grande parte pelos acidos hexenurdnicos. Portanto, por ser o oxigénio um oxidante
nucleofilico, que sob condigdes alcalinas, promove a remog¢ao da lignina, mas nao reage
com os grupos de 4cidos hexenuronicos (Vuorinen et al., 1996), a eficiéncia fica
comprovada para propor¢des com maiores quantidades de Pinus spp.

A partir da analise estatistica ¢ possivel concluir que houve diferenga significativa
para o numero kappa quando compara-se os tratamentos com o uso de aditivos as suas
referéncias. Porém, ndo houve diferenga significativa para esse pardmetro entre as duas
dosagens de polissulfetos utilizadas.

Os dados para a eficiéncia da deslignificacdo, em relagdo a adi¢do de polissulfetos,
mostram diferentes comportamentos para as propor¢oes de madeiras utilizadas. Para o
mix 50E/50P observou-se que o uso de polissulfetos resultou em uma queda da
eficiéncia da deslignificagdo, para as duas dosagens do aditivo. No entanto, para as
proporcdes de 70E/30P e 90E/10P a deslignificagdo para a dosagem de 1,5% de Sn foi
superior, quando comparado a referéncia, € houve uma queda dessa eficiéncia, com o
aumento da dosagem para 3% de Sn.

Embora a deslignificacdo com oxigénio seja mais seletiva que o cozimento kraft,
Sixta et al. (2006) descreve que quando comparado ao didxido de cloro, o oxigénio
apresenta baixa seletividade de branqueamento, resultando em polpas de menores
viscosidades. O comportamento observado para os dados resultantes da viscosidade das
polpas condiz com o que ¢ reportado na literatura, em que se espera uma reducdo dos

valores desse parametro ap6s a deslignificacdo com oxigénio (Figura 3).

35



m Polpa Marrom # Pre-O

1000 - 931 935 943
900 - 811 805 814 835 847 804 855
8 200 763 699 781,0
I J
= i 655 663 672 682
g 700 616
= 600 -
g 500 -
=
S 400 -
‘2 300 -
S 200 -
< 100 -
O n T T T T T T T T 1
E & & 2‘3 & & E & &
X X X X X X
s & = 5 & 35 5 @ 3
0 - @ @ - o« = - e
o8} =¥ Ay m =¥ =9 m =¥ ey
2 2% 2 R =2 = &8 = =
) [£d) [ed} jaa} 84 84
() S (=] () () ()
v v o~ o~ (@) (@)
Tratamentos

Figura 3. Viscosidades das polpas marrons e das polpas apds deslignificagdo com oxigénio

A partir da anélise da Tabela 12 (pag. 34) ¢ possivel concluir que a viscosidade
das polpas dos tratamentos que utilizaram polissulfetos foram maiores, devido a
preservagao dos carboidratos causada pelo aditivo, € que estatisticamente, essa diferenga
¢ considerada significativa. Em relacdo as dosagens de polissulfetos utilizadas, nas trés
proporcdes observou-se a mesma tendéncia, quanto maior a dosagem de aditivo, maior a
preservacao da viscosidade.

A polpa celuldsica kraft possui coloragdo marrom em virtude da formagao dos
grupos cromodforos durante o cozimento, presentes predominantemente na lignina
(Jardim e Colodette, 2015). Um grupo cromoéforo € a parte ou um conjunto de dtomos
de uma molécula responsavel por sua coloragdo, ou, pode ser definido também, como
uma substancia que contém elétrons capazes de absorver energia ou luz visivel e se
excitar para emitir diversas cores (Smook et al., 1988). Com a remog¢do da lignina,
consequéncia da deslignificagdo com oxigénio, esses grupos cromdforos também sdo
removidos da polpa, provocando aumento de alvura, como pode ser observado pela

Figura 4.
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Figura 4. Ganho em alvura na etapa de pré-deslignificagdo com oxigénio

O ganho em alvura para os tratamentos variou de 11,3% a 15,0%. E possivel observar
que o ganho de alvura apresentou um comportamento crescente a medida que foram
adicionadas quantidades maiores da madeira de FEucalyptus spp nas proporgdes
utilizadas. Como exposto anteriormente, essas polpas apresentam uma relagdo menor de
lignina/HexA. Sendo os HexA compostos ndo cromoforos, eles ndo influenciardo no
parametro da alvura. Entdo, embora a maior deslignificagdao tenha ocorrido para os
tratamentos com maiores proporcoes de pinus, houve também uma remocgao da pequena
quantidade de lignina presenta nas polpas com maiores propor¢des de eucalipto,
tornando a relagdo lignina/Hexa ainda menor quando comparada as polpas com maiores
propor¢cdes de pinus, resultando entdo, em maiores valores de alvura, e
consequentemente maior ganho de alvura.

A andlise estatistica indica que o uso do aditivo Sn ndo apresentou uma tendéncia
para esse parametro. Para a propor¢ao de SOE/50P o uso do aditivo resultou em alvuras
maiores quando comparados a referéncia, sendo essas diferencas consideradas
significativas. Para a propor¢ao de 70E/30P a dosagem de 1,5% de Sn resultou em uma
alvura inferior, quando comparado a referéncia, e a dosagem de 3,0% de Sn em alvura
superior a referéncia, todos com valores estatisticamente diferentes. Para a propor¢ao de
90E/10P, 0 uso do Sn resultou em menores valores de alvura, para as duas dosagens,
sendo que a diferenga da dosagem de 3,0% Sn ndo € considerada significativa quando

comparada a referéncia, porém o valor obtido para a dosagem de 1,5%.
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5.4.2. Branqueamento com Dioxido de Cloro (Dyr)

Depois da identificagdo dos acidos hexenuronicos por Teleman et al. (1995), foi
proposto um método para remové-los da polpa, usando o chamado tratamento por
hidrolise acida a quente. A combinagdo do estidgio acido com o branqueamento com
diéxido de cloro, usando as tecnologias A/D e D/A (Dyr), permite uma remogao quase
completa de HexA (Colodette ¢ Gomes, 2015). Portanto, esse estagio realiza uma dupla
fung¢do, remocao da lignina seguida pela remog¢ao de HexA.

Para estabelecer a dosagem de dioxido de cloro foi utilizado um fator kappa de
0,21. O fator kappa tem como objetivo relacionar a carga de dioxido de cloro com o
nimero kappa da polpa ndo branqueada. Portanto, apds a deslignificagdo com oxigénio,
o consumo de didéxido de cloro para a realizacdo desse estagio apresentou um
comportamento crescente em relagdo as proporg¢des SOE/SOP, 70E/30P e 90E/10P, uma
vez os valores obtidos no numero kappa dessas proporgdes também apresentou essa
tendéncia.

Os filtrados resultantes dessa etapa foram coletados e titulados a fim de
quantificar o consumo de reagente aplicado, e para todos os tratamentos o consumo dos
reagentes foi de 100%. Nao foram apresentados resultados de alvura, viscosidade e
numero kappa apds o primeiro estagio de dioxidacdo, visto que estas informagdes sao

irrelevantes nesta fase do processo.

5.4.3. Extragdo Alcalina com Peréxido de Hidrogénio (EP)

O peroxido de hidrogénio pode reagir com a lignina em meio 4cido ou alcalino. Em
condi¢des alcalinas, como ¢ comumente usado, o peroxido de hidrogénio reage com o
ion hidroxila (OH") para formar o anion perhidroxila (HOO), o qual ¢ responsavel pelo
efeito alvejante no branqueamento com perdxido de hidrogénio em condig¢des alcalinas
(Stiss et al., 1996).

Os resultados no branqueamento com peroxido de hidrogénio, para as polpas kraft

convencional e kraft-Sn, sdo apresentados na Tabela 13.
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Tabela 13. Resultados da extragdo alcalina com perdxido de hidrogénio para as polpas kraft convencional e kraft-Sn, das

diferentes propor¢des de madeiras de Eucalyptus spp. € Pinus spp.

MIX 50E/50P MIX 70E/30P MIX 90E/10P
Parametro
Ref. 1,5% Sn  3,0% Sn Ref. 1,5% Sn  3,0% Sn Ref. 1,5% Sn  3,0% Sn

Micro kappa 2,1 2,0 2,2 2.4 2.4 2,3 2,5 2,5 2,7
pH final 11,2 11,4 11,4 11,5 11,5 11,6 11,6 11,6 11,7
Viscosidade, dm3/kg 560 g 603 f 606 619 e 634 d 640 d 707 ¢ 724 b 753 a
Alvura, % ISO 76,2 i 77,5h 76,4 ¢ 79,3 f 80,5 ¢ 83,0d 83,4 ¢ 84,2 b 83,6 a
CRA, % 90,6 91,4 93,7 85,2 84,8 79,7 64,8 60,1 51,6

*CRA= Consumo de Reagente Aplicado.

As médias seguidas da mesma letra ndo diferem estatisticamente entre si, para um o=0,05.
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De acordo com Longue Junior, Colodette ¢ Martino (2015), dentre as reacdes que
ocorrem durante o branqueamento com peréxido de hidrogénio em meio alcalino, uma
das principais, € a reagao com a lignina, que tem efeito positivo e leva ao incremento de
alvura da polpa. Esse fato pdde ser observado para os tratamentos realizados nesse
trabalho, que apds serem submetidos ao branqueamento com peréxido de hidrogénio
tiveram suas alvuras elevadas, e o kappa reduzido, como mostra a Tabela 13 (pagina
39).

A partir da analise estatistica € possivel concluir que o uso de Sn resultou polpas com
alvuras superiores quando comparados as suas respectivas referéncias, medidas apds o
estagio (EP). Estatisticamente, todos os resultados para alvura obtidas nesse estagio
diferem entre si.

A reagdo de decomposicao do perdxido ¢ outra principal reacao que ocorre durante o
branqueamento, e resulta na produgdo de intermediarios radicalares (HO® e *O,") que
atuam nos carboidratos, resultando em queda da viscosidade da polpa (Longue Junior,
Colodette e Martino 2015).

Como reportado em literatura, ocorreu uma redugdo da viscosidade apds a extragdo
com perdxido de hidrogénio. Como vem sendo observado durante os estagios de
branqueamento, as polpas com adicdo de polissulfetos foram as que apresentaram
maiores valores para esse parametro, em fun¢do da maior preservacao dos carboidratos
causada pelo aditivo durante o cozimento.

O consumo de reagente aplicado para esse estagio apresentou um comportamento
decrescente a medida que foi reduzido a quantidade da madeira de Pinus spp. nas
proporcdes estudadas. O objetivo desse estagio ¢ remover lignina e, por isso, as polpas
com maiores propor¢des de Pinus spp. consumiram mais peroxido por conterem
maiores quantidades de lignina. As polpas derivadas de cozimentos com Sn
consumiram mais perdxido apenas para os tratamentos da propor¢do S0E/50P. Para as
demais propor¢des o uso do aditivo resultou em menor consumo de reagente. Esse
menor consumo pode ser explicado pela acdo deslignificante do Sn, o que resultou em

polpas com menos lignina para ser extraida nesse estagio com peroxido de hidrogénio.
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5.4.4. Branqueamento com Dioxido de Cloro (D)

Os resultados no branqueamento com dioxido de cloro, para as polpas kraft

convencional e kraft-Sn, sdo apresentados na Tabela 14.
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Tabela 14. Resultados do branqueamento na etapa D final para as polpas kraft e kraft-Sn, das diferentes propor¢des de madeiras de Eucalyptus spp. e

Pinus spp.
MIX 50E/50P MIX 70E/30P MIX 90E/10P
Parametro
Ref. 1,5% Sn  3,0% Sn Ref. 1,5% Sn  3,0% Sn Ref. 1,5% Sn  3,0% Sn

Numero de permanganato 05f 05f 0,3h 04¢g 1,0d 09e¢ 1,2a 1,2b 1,1c
pH final 4,9 52 52 53 5,2 5,0 53 4.8 53
Viscosidade, dm’/kg 553 ¢ 589 f 598 f 6l4e 631d 639d 698 ¢ 721 b 752 a
Alvura, % ISO 85,0 85,0 85,0 85,0 85,0 85,0 85,0 85,0 85,0
Reversao alvura, % 2,8 2.9 2.9 2,4 2,8 2.9 2,2 2,3 2,4
ClO; em Dy, kg/tas 1,85 1,62 1,9 1,0 0,78 0,27 0,27 0,13 0,36
CRA, % 100 100 100 100 100 100 100 100 100
CAT, kg/tas 30,9 31,1 32,3 30,9 29,7 28,2 31,1 30,9 32,18

*CAT = Cloro Ativo Total ~*CRA= Consumo de Reagente Aplicado.

As médias seguidas da mesma letra ndo diferem estatisticamente entre si, para um a=0,05.
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Os valores de NP (numero de permanganato) aumentaram com o aumento da
propor¢ao de madeira de eucalipto na mistura. Isso é explicado pela maior quantidade
de HexA residual nas fibras do eucalipto. Os HexA sdo quantificados no teste de NP. O
uso do aditivo Sn ndo influenciou significativamente nesse parametro.

A reversao de alvura € expressa pela diferenca entre a alvura ao final do
branqueamento e a alvura revertida apos teste de envelhecimentos acelerado da folha de
polpa celuloésica (Gomes e Colodette, 2015). Para esse parametro ndo hd uma tendéncia
clara entre os tratamentos, sendo os valores tipicos para polpa kraft branqueada.

O célculo do Cloro Ativo Total tem como objetivo quantificar o consumo total de
diéxido de cloro e perdxido de hidrogénio ao longo da sequéncia de branqueamento.

Na Figura 5 estdo apresentados os valores obtidos para o consumo total de reagentes

para cada tratamento.
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Figura 5. Consumo total de reagentes para as polpas kraft convencional e kraft-Sn

E possivel concluir que para os tratamentos das propor¢des 50E/50P o uso do aditivo
Sn resultou em aumento no consumo de reagentes, para as duas dosagens de
polissulfetos. Na propor¢ao 70E/30P, os tratamentos que utilizaram o aditivo resultaram
em menores consumos de reagentes, quando comparados a sua referéncia. Para a
propor¢cao 90E/10P a adicdo de 1,5% Sn resultou em menor consumo de reagentes,
porém, para a dosagem de 3,0% esse consumo aumentou.

Como vem sendo observado durante os estadgios de branqueamento, as polpas com

adicao de polissulfetos foram as que apresentaram maiores valores para a viscosidade,
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em funcdo da maior preservagao dos carboidratos causada pelo aditivo durante o
cozimento. Estatisticamente, para as propor¢des de SOE/S0P e 70E/30P, a viscosidade
obtida para as dosagens de 1,5 e 3,0% de Sn ndo diferem entre si, no entanto, o aumento
desse parametro obtido pelo uso do aditivo ¢ considerado significativo, quando

compara-se os tratamentos com polissulfetos as suas respectivas referéncias.
5.5. Propriedades fisico-mecinicas e 6pticas do papel

Para o refino e os testes de algumas propriedades fisico-mecanicas e Opticas do
papel, os tratamentos com o uso do aditivo foram analisados, e para cada propor¢ao foi
escolhido aquele que apresentou melhores resultados em relagdo a sua referéncia.
Portanto, o estudo dessas propriedades foi feito para seis polpas, trés referéncias e trés
polpas com 1,5% de Sn.

Para a discussdo dos resultados as propriedades serdo apresentadas em graficos, em

funcao do consumo de energia (Wh) necessario para o refino.

5.5.1. indice de Arrebentamento

O indice de arrebentamento, ou estouro, ¢ definido como a for¢a necessaria para
promover o arrebentamento de uma folha de papel, ao se aplicar uma pressao uniforme
crescente por um diafragma elastico de 4rea circular igual a 192 mm®. Esse pardmetro
estd diretamente relacionado com o niimero de ligagdes interfibras e com forca exercida
por essas ligagdes (Moreira, 2000).

Na Figura 6 ¢ apresentada a relag@o entre o indice de arrebentamento e o consumo

de energia de refino.
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Indice de Arrebentamento (Kpa.m?/g)
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X 50E/50P 1,5% Sn X70E/30P 1,5% Sn ®90E/10P 1,5% Sn

Figura 6. Indice de arrebentamento das polpas branqueadas em fungdo do consumo de

energia de refino

Oliveira et. al (1981) observou em seu estudo, com diferentes proporcdes de
madeiras de Pinus e Eucalyptus, que a resisténcia ao arrebentamento aumentou a
medida que foi adicionado fibra longa as misturas. Neste trabalho a mesma tendéncia
foi observada, uma vez que os maiores valores para esse parametro foram obtidos para a
propor¢ao de S50E/50P, seguido da propor¢do 70E/30P e por ultimo da proporgdo
90E/10P que apresentou os menores valores para essa propriedade. Esse comportamento
pode ser explicado pela diferenca morfologica apresentada pelas fibras de pinus, ou
seja, maior comprimento quando comparadas as do eucalipto, sendo essa caracteristica
essencial para que polpa celulosica produzida a partir dessa madeira possua maior
resisténcia mecanica (Gomes e Alves, 2015).

Quando se avalia o uso de polissulfetos, observa-se que houve uma influéncia
positiva do aditivo. Salomao (2001) obteve acréscimo para os valores do indice de
arrebentamento em seu estudo, tanto para a madeira de Eucalyptus, quanto para a
madeira de Pinus e concluiu que a adi¢ao de polissulfetos influenciou positivamente
essa propriedade, embora as diferengas, quando comparadas as referéncias, tenham sido

pequenas.
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5.5.2. indice de Rasgo

A resisténcia ao rasgo ¢ definida como o trabalho executado por um péndulo,
necessario para rasgar um conjunto de folhas, apds a realizacdo de um corte inicial nas
amostras, de comprimento especifico. E um parametro influenciado pelo comprimento,
pela resisténcia intrinseca, pela espessura da parede das fibras e pelas ligagdes
interfibras (Gomes, 2010).

Na Figura 7 ¢ apresentada a relagao entre o indice de rasgo e o consumo de energia

de refino.
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Figura 7. indice de rasgo das polpas branqueadas em fung¢do do consumo de energia de

refino

A tendéncia observada na Figura 7 ¢ de que, a medida que a quantidade de madeira
de Eucalyptus aumenta, ocorre uma reducdo na resisténcia ao rasgo. Oliveira et al.
(1981) concluiu que a porcentagem de Pinus exerceu influéncia positiva na propriedade
de resisténcia ao rasgo. Esse aumento obtido pela maior quantidade da madeira de Pinus
nas proporg¢des estudadas pode ser explicado pelo fato de que, no ensaio de resisténcia
ao rasgo certo numero de fibras sdo rompidas pelo esfor¢o, enquanto outras sdo
arrancadas inteiras da estrutura da flha do papel. A energia necessaria para resultar em
ruptura de fibra € inferior aquela necessaria para arranca-la do papel, logo, quanto maior

a fibra, maior sera a resisténcia oferecida para alcancar esse objetivo.
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O uso de polissulfetos, quando comparados as suas referéncias, resultou em diferenca
significativa somente para as propor¢cdes SOE/50P e 70E/30P. Estatisticamente os
tratamentos SOE/SOP Ref. e 70E/30P 1,5% ndo apresentam diferenca entre si, assim
como os tratamentos 90E/10P Ref. e 90E/IOP também ndo, sendo, portanto,

representados por um modelo comum para cada igualdade.

5.5.3. Indice de Tracao

O indice de tragdo ¢ uma propriedade muito relevante para polpas direcionadas a
fabricacdo de papel, uma vez que indica a probabilidade de ruptura de uma folha
durante seu processo de producdo, bem como a qualidade do produto final. Essa
propriedade esta relacionada com a durabilidade e utilidade de um papel destinado a
produgdo de embalagens e a outros produtos sujeitos a forcas de tracao (Segura, 2015).

Na Figura 8 ¢ apresentada a relag@o entre o indice de tragdo e o consumo de energia

de refino.
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Figura 8. Indice de tra¢io das polpas branqueadas em fungdo do consumo de energia de

refino
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Bassa (2006) observou uma queda nos valores de indice de tragdo em diferentes
proporcdes de madeiras de Eucalyptus e Pinus, a medida em que aumentou a propor¢ao
de Pinus nas misturas. Nesse trabalho, as propor¢des estudadas resultaram em
patamares proximos entre si para o indice de tragdo, o que nao possibilita estabelecer
uma tendéncia clara para a influéncia de cada tipo de madeira nessa propriedade.

O uso de polissulfetos, no entanto, resultou em um sensivel aumento para os valores
do indice de tragdo para os menores niveis de refino, que sdo representados pelos
menores valores de consumo de energia. Porém para o maior nivel de refino foi obtido

menores valores de indice de tragdo para algumas polpas que utilizaram o aditivo.

5.5.4. Resisténcia a Drenagem

A resisténcia a drenagem, expressa em °SR, é um importante parimetro de avaliagdo
do entrelagamento das fibras — quanto maior a resisténcia a drenagem da polpa, menor ¢é
sua capacidade de escoar dgua.

Na Figura 9 ¢ apresentada a relacdo entre a resisténcia a drenagem e o consumo de

energia de refino.
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Figura 9. Resisténcia a drenagem das polpas branqueadas em fun¢do do consumo de

energia de refino
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A drenabilidade da polpa celuldsica aumenta com a evolugdo do refino. A tendéncia
observada para as propor¢des de madeira ¢ que com o aumento da quantidade da
madeira de eucalipto nas misturas, eleva-se a resisténcia a drenagem. Salomao (2001)
reporta que para essa propriedade a medida que foi adicionado Pinus aos Eucalyptus
ocorreu um decréscimo dos valores do °SR, e que a medida que houve o aumento da
quantidade de Eucalyptus, esses valores se comportaram de maneira crescente. Quanto
ao efeito do uso de aditivo Sn na resisténcia a drenagem, os valores obtidos mostram

que nao houve diferenca quando comparados as suas referéncias.

5.5.5. Resisténcia a passagem de ar

A resisténcia a passagem de ar representa o valor de resisténcia que determinada
folha de papel tem sobre a passagem de um dado volume de gés ou vapor, de forma que
um papel mais poroso conduz a uma resisténcia menor (Gomes, 2010).

Na Figura 10 ¢ apresentada a relacdo entre a resisténcia a passagem de ar € o

consumo de energia de refino.
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Figura 10. Resisténcia a passagem de ar das polpas branqueadas em fungdo do consumo

de energia de refino
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O aumento da resisténcia a passagem de ar com a evolugao do refino, e consequente
aumento do consumo de energia, ¢ uma tendéncia observada para todas as proporgdes,
independente do uso do aditivo Sn.

A respeito do efeito das diferentes propor¢des de madeira utilizadas nessa
propriedade, e também do uso de polissulfetos, nao foi observada uma clara tendéncia

entre os tratamentos.

5.5.6. Opacidade

A opacidade ¢ uma propriedade que estd relacionada com a quantidade de luz
transmitida através do papel e tem como objetivo avaliar até que ponto um papel deixard
reconhecer, através de uma folha, o que esta escrito na folha adjacente ou no verso da
propria folha. Ou seja, quanto mais opaco for o papel menos transparente ele sera, o que
permite uma melhor impressao frente e verso (Segura, 2015).

Na Figura 11 ¢ apresentado o grafico da relacdo entre a opacidade e o consumo de

energia.
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Figura 11. Opacidade das polpas branqueadas em funcao do consumo de energia
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Pierre (2006) afirma que a opacidade decresce com o refino, uma vez que
proporciona maior area de interface ar-fibra, acarretando em maior refracdo do feixe
luminoso ao penetrar no papel. Essa tendéncia foi observada para todas as proporc¢des
utilizadas nesse estudo, independente do uso do aditivo. Esse fenomeno pode ser
justificado pelo fato de que o refino melhora o arranjo do material fibroso, diminuindo,
portanto, a area de interface ar-fibra.

O efeito da mistura de madeiras, observado para essa propriedade, ¢ que o
incremento da madeira de Eucalyptus nas propor¢des resultou em maiores valores de
opacidade. Em relacdo ao uso do aditivo Sn, os valores obtidos foram inferiores quando
comparados as suas referéncias, acusando um efeito negativo do uso de polissulfetos

para a opacidade do papel.

6. CONCLUSOES

As diferentes propor¢des de madeiras de Eucalyptus spp. € Pinus spp., bem como
a adi¢do de polissulfetos, influenciam significativamente o desempenho da polpacgdo
kraft. O uso do aditivo Sn na polpa¢do com mistura de madeiras ¢ viavel, sendo a dose
de 1,5% Sn suficiente para se alcangar os objetivos de melhoria de rendimento e
qualidade da polpa. A mistura de madeiras mais desejavel foi a de 90E/10P dos pontos
de vista de desempenho do processo de polpagdo, branqueamento e qualidade do

produto.
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