KATIA MARIA MORAIS EIRAS

ESTUDOS DAS CAUSAS E DA PREVENCAO DA
REVERSAO TERMICA DE ALVURA DE
POLPAS KRAFT DE EUCALIPTO

Tese apresentada aUniversidade
Federal de Vigosa, como parte das
exigéncias do Programa de Poés-
Graduacao em Ciéncia Florestal, para
obtencao do titulo de Doctor Scientiae.

VICOSA
MINAS GERAIS — BRASIL
2005



Ficha catalografica preparada pela Secio de Catalogacio e
Classificacao da Biblioteca Central da UFV

T

Eiras, Katia Maria Morais, 1971-
E35e Estudos das causas e da prevengdo da reversdo térmica
2005 de alvura de polpas kraft de eucalipto / Katia Maria

Morais Eiras. — Vigosa : UFV, 2005.
xxvii, 161f. :il. ; 39cm.

Inclui apéndice.

Orientador: Jorge Luiz Colodette.
Tese (doutorado) — Universidade Federal de Vigosa.

Referéncias Bibliograficas: f. 115-123.

1. Polpa da madeira — Branqueamento. 2. Madeira -
Quimica. 3. Polpagéo alcalina por sulfato. 4. Eucalipto.

5. Industria de celulose. 1. Universidade Federal de Vigosa.
II. Titulo.

CDD 22ed. 634.986177




KATIA MARIA MORAIS EIRAS

ESTUDOS DAS CAUSAS E DA PREVENGAO DA
REVERSAO TERMICA DE ALVURA DE
POLPAS KRAFT DE EUCALIPTO

Tese Apresentada a Universidade
Federal de Vigosa, como parte das
exigéncias do Programa de Pos-
Graduagéo em Ciéncia Florestal, para
obtenc&o do titulo de Doctor Scientiae.

APRQOVADA: 19 de dezembro de 2005.

/é/@/jﬁ‘/\/\/

f. José Livio Gomide 7 Prof. Raymond Francis

Aﬁ// A %C{c e
Prof. Lun Claudio A. Barbosa ¥es de Oliveira
onselhelro (Consell helro

foug fus, Lt

ﬁ Jfrge Lud Colodette

(Orientador)



Quem pode penetrar na sabedoria divina, anterior a tudo?

Quem pode discernir os seus artificios?

Eclesiastico 1, 1-6.



AGRADECIMENTOS

Ao Pai e aos meus entes queridos, minhas fontes de vida.

A Universidade Federal de Vicosa, pela oportunidade oferecida.

Ao College of Environmental Science and Forestry of State University
of New York (ESF-SUNY), nos Estados Unidos, pela oportunidade de
participacdo no Programa Doutorado-Sanduiche da CAPES.

Ao meu orientador, professor Dr. Jorge Luiz Colodette, pela eximia
orientacédo, pelos ensinamentos, pelo incentivo e pela dedicacdo durante o
decorrer do curso. Finalmente, pela amizade e confianca travadas nos seis
anos em que estive sob sua orientacdo no Programa de Pds-Graduacao, em
nivel de mestrado e doutorado.

Ao meu conselheiro, professor Dr. Rubens Chaves de Oliveira, pelos
ensinamentos, pela disponibilidade e pelo incentivo no decorrer destes anos e,
finalmente, pela amizade.

Ao meu conselheiro, professor Dr. Luiz Claudio de Almeida Barbosa,
pela sua didatica nata, por ser incansavel na conducdo de seus alunos ao
conhecimento e pela presteza e solicitude no ensino de quimica e, finalmente,
pela amizade.

Ao professor Dr. José Livio Gomide, pelo incentivo e reconhecimento
durante o curso e, principalmente, por ser o idealista, 0 grande empreendedor e
o realizador do Curso de Tecnologia em Papel e Celulose e do Laboratério de
Celulose e Papel da UFV.

Ao professor Dr. Raymond Francis, da ESF-SUNY, por ter me

concedido a oportunidade para complementar meus estudos no exterior. Pelo



apoio e pela credibilidade durante o periodo que permaneci nos Estados
Unidos e, finalmente, pela amizade.

Ao professor Dr. Claudio Mudado Silva, pelos ensinamentos, pelo
apoio e pelos valorosos comentarios durante os seminarios e, finalmente, pela
amizade.

Aos colegas de curso, Marcos Rabelo, Claudia Gomes e Claudio
Arcanjo, pelo incentivo, pelo companheirismo e pela amizade. Em especial, ao
Gustavo Venturini, pelos ensinamentos e pelo direcionamento nas analises
laboratoriais e, por ter sido um colega estimavel durante o periodo em que
cursamos as disciplinas do Departamento de Agroquimica.

Aos funcionéarios do Laboratorio de Celulose e Papel, em especial ao
Oldair, Frederico, Claudio, Romildo, Célio, Yoni, Dora e Juliana, pela atencao,
pelo profissionalismo, pela colaboragéo e pela amizade.

Aos funcionarios do Departamento de Engenharia Florestal da UFV,
em especial a Sr2 Rita de Céssia (Ritinha) e ao Frederico (Fred), pelo apoio,
pelo profissionalismo e pela amizade.

Aos funcionarios da ESF-SUNY, NY, EUA, na pessoa do Patrick
McHale, David Kiemle, Lynn e Linda, pela compreenséo e pelo apoio.

A Aracruz Celulose, pelo apoio financeiro, na forma de bolsas de
estudos no primeiro ano do curso de Doutorado.

A CAPES, pela concessdo do apoio financeiro na forma de bolsa de
estudos, nos trés anos finais do Curso de Doutorado e, principalmente, por
viabilizar e assegurar a presenca de alunos de doutorado no exterior no
Programa de Doutorado com Estagio no Exterior, dando total apoio aos
estudantes e apesquisa brasileira.

A Suzano Papel e Celulose, pelo apoio final durante o periodo de
elaboracgéo da tese, em especial ao Sr. Vail Manfredi, pela compreenséo.

Finalmente, a todos que, de alguma maneira, contribuiram para a

realizacéo deste trabalho.



BIOGRAFIA

KATIA MARIA MORAIS EIRAS, filha de Verissimo do Carmo Eiras e
Sebastiana Morais Eiras, nasceu em 12 de abril de 1971, em Pouso Alegre,
Minas Gerais.

Cursou o0 12 Grau no Colégio Sagrado Coracao de Maria e o 22 Grau no
Centro Educacional Sigma, em Brasilia-DF.

Em 1991, ingressou-se no Curso de Engenharia Florestal da
Universidade de Brasilia, graduando-se em 1997.

De agosto de 1996 a dezembro de 1999, atuou como técnica em
pesquisas do Setor de Quimica da Madeira, no Laboratério de Produtos
Florestais do Instituto Brasileiro do Meio Ambiente (sede), em Brasilia.

Em marco de 2000, ingressou no Programa de Pdés-Graduacdo em
Ciéncia Florestal, em nivel de Mestrado, da Universidade Federal de Vigcosa-
MG, concluindo os requisitos necessarios para obtencao do titulo de Magister
Scientiae em fevereiro de 2002.

Em marco de 2002, ingressou no Programa de Pds-Graduagdo em
Ciéncia Florestal, em nivel de Doutorado, da Universidade Federal de Vicosa-
MG, concluindo os requisitos necessarios para obtencdo do titulo de Doctor
Scientiae em marco de 2006.

Durante o ano de 2004, foi aluna do College of Environmental Science
and Forestry of State University of New York (ESF-SUNY), nos Estados

Unidos, num programa de doutoramento no Brasil com estadio no exterior.



Atualmente, é pesquisadora da Linha de Fibras da Geréncia de
Pesquisa e Desenvolvimento e integrante do Comité de Tecnologia da Suzano

Papel e Celulose, Unidade Mucuri, em Mucuri, Bahia.

Vi



CONTEUDO

LISTA DE TABELAS.......ovoreeeeeeeeeeeestess e eessesnssisssesssssssssssssssansssnssnsssnsssnees
LISTA DE FIGURAS .....oovieeeeeseeeeeeestesesseessssseesssesssss s snasssssssssssssssssssssnsenes
RESUMO .....ooevieeeeeeetessteeeeseeessse s s ssssssassesssssssssssssssssasssnsssnssasssnssanssssssnsennes
ABSTRACT ..ooovvvertesesseessssssssesssssess s ssssssssssssss s ssasssssssssssses s ssanssans
1. INTRODUGAO ...ttt es s asnaanannaas
2. REVISAO DE LITERATURA .....oooeveereeeeeeeeseesesseessessssssnssssssssesssnssnsens

2.1. Histérico do estudo da estabilidade de alvura de polpa................
2.2. Estruturas oxidadas na celulose branqueada..............ccccceceueenennee.

2.2 L. AICOOIS ..o e e e e et e e e e e e e ee e e er e eeerer e
2.2.2. (;arbonilas € CAIDOXIIAS oo
2.2.3. ACIHOS UIONICOS .ottt e e e e e

2.3. Efeito da Madeira......cccceeereeieriereseneseseeee e
2.4. Efeito dos agentes de branqueamento...........cccccceveeveececeececnee.

2.4.1. DIiOXIidO € ClOTO ..c.veveieceeceececee et
Y © .o o 1o TSRS
2.4.3. Perdxido de hidrogénio e estabilidade de alvura.....................

2.5. Efeito do cloro residual na polpa branqueada...........cc.ccceovevurenennee.
2.6. Derivados de lignina e lignina residual na polpa branqueada.....

vii

g b~

[(o BN e))

13
14

15
16
17

19
19



(@7 =11 [0 @ 1 KSR

INFLUENCIA DO TIPO DE MADEIRA NA ESTABILIDADE DE
ALVURA DA POLPA KRAFT ..o

RESUMO ...ttt sttt saesbesneebeeneenaeneeneas
ABSTRACT .
1. INTRODUGAO ...ttt st st
2. MATERIAL E METODOS ....oiuriirrineeneieieeistseeseeessesssssssssessessssssessesanss
2.1 MALETIAL ... s
W2 Y/ =1 (o T [0 1SS
2.2.1. CozZIMENTO Kraft........coooeieririiieierese e
2.2.2. Deslignificac8o coOm OXIgENI0 .......ccccveveeveeieeiie e
2.2.3. Branqueamento pelas sequéncias DEDD e DEDP................
2.2.3.1. Branqueamento com diéxido de cloro (Do, D; € D) ........
2.2.3.2. Extragao alcalina simples (E) .....cccovorieieienenenineceeeens
2.2.3.3. Branqueamento com peréxido de hidrogénio (P).............
2.2.4. Reversao de alvura das polpas branqueadas...........cccc.........
2.2.5. ANAliSe da POIPA. ...cceiveirireeee s

3. RESULTADOS E DISCUSSAQ........coiiieiierercreeesesesssssssssesessessessssanenn,
3.1. Padronizacéo da avaliacéo e inducao da reverséo de alvura......
3.2. Efeito do tipo de madeira na reversao de alvura ..........ccccccueeueee.
3.3. Efeito do processo de polpagao .........ccoeeeeeereenienenenesese e

3.4. Efeito do desempenho da deslignificacdo com O, na reversao..
3.5. Branqueamento ECF ...
3.6. Efeito dos componentes quimicos da polpa na reversao da alvura

Vot ] N[ I Y-\ TSSO
CAPITULO 2 oo e e e e e ee e e er e s e e e e es e e e e es e e eeaneen e,

INFLUENCIA DO PROCESSO DE BRANQUEAMENTO NA
ESTABILIDADE DE ALVURA DA POLPA KRAFT ..o

RESUMO ...ttt ss st as st san s sannns
ABSTRACT ..ottt sttt saess st
1. INTRODUGAO ...ttt es s asnaanannaas
2. MATERIAL E METODOS ..ottt

D Y, = (=] = TR
2 Y, 1= (o 1o [0 13O RRRRRRRRRR

viii

Pagina

21

21
22
23
25

25
25

25
26
27

27
27
28

28
28

29

29
34
36
37
38
40

47

48

48

48
49
50
52

52
52



2.2.1. Deslignificacdo com oxigénio (O), brangueamento com
peréxido pressurizado (PO), diéxido de cloro em alta
temperatura (Dyr) e hidrolise acida a quente seguido de
(o [To)d[o [l [l (o] (o AV / B ) ISR

2.2.2. Branqueamento com cloro e diéxido de cloro (DC), com
dioxido de cloro (Do, D1 e D) e com perdxido de hidrogénio
(P ettt e

2.2.3. Formacao de folhas e testes de reversao..........ccoceveeevveeeennens

2.2.4. Analises quimicas da PoIpa......cccceererrienireine e,

3. RESULTADOS E DISCUSSAQ.......ccouerererereteeise e

3.1. Processo de branqueamento versus estabilidade de alvura........
3.2. Causas da reversdo de alvura........cccoceeverenieeienesese e
3.3. Conteludo de metais Na PoIPaA .......ccceveeveeieeceece e
3.4. Influéncia das caracteristicas quimicas da polpa na reversao

08 AIVUIA .t
3.5. Perfil da reverséo através da sequiéncia de branqueamento ......

4. CONCLUSOES ... e er e
CAPITULOD 3 oot e e ee s e eses e e s eren e e enenan e,

A INFLUENCIA DOS COMPOSTOS ORGANOCLORADOS NA
ESTABILIDADE DE ALVURA DA POLPAKRAFT ...

RESUMO ..o eeee e ee et ettt et et et et eeeeeses et et esesenee et eseneeeseneeeseseeenennnaes
ABSTRACT .ottt eeeeeeeeeeeeeeeeeseeeeeeeeeseseeeseseeeeeseeeseseeeseseeesesereens
1. INTRODUGAO ...ttt enass s,
2. MATERIAL E METODOS ...cooteeeeeeeeeeeeeeee et eee e e et seseeeseeeeeseeeaenee e e

D Y, = (=] = T
2.2, IMBIOUOS ... et e et e e e e e e e e e et e e e e e e e e ea e ereaeaaeeaaas

2.2.1. Parte 1 — Branqueamento das polpas de maple, birch e
poplar e teste de reVErsao.........ccoeverererieeeeieresese s
2.2.2. Parte 2 — Branqueamento de polpa de eucalipto e teste de
(1Y ] £57= Lo TP S PR OPR PSPPI

2.2.2.1. Branqueamento com dioxido de cloro em alta temperatura

(T PSPPSR
2.2.2.2. Branqueamentos (DC), Do, D1, D5, E, (EP) e P ................
2.2.2.3. Formacao de folhas, testes de reversdo e analises

guimicas da polpa branqueada...........cccccceveeevvececeereee.

3. RESULTADOS E DISCUSSAO. ... e en s

G T I 7= 1 o = TR

Pagina

53

53
54
54
56
56
58
60

61
65

68

69

69
69
70
71
74
74
74
74
75
75
75
77
78

78



2. PAITE 2 oo e 80
3.3. Sequéncias iniciando com estadios DC.........cccccocevevieniveneseeene 80
3.4. Sequéncias iniciando com eStadios Do ....cccoeevververereseneseseeeene, 82
3.5. Sequéncias iniciando com eStadio Dyt ..covvevvvceevecce e 83
A, CONCLUSAO ..ottt sttt 84
CAPITULO 4 ..ottt et 85

ESTABILIDADE DE ALVURA DE POLPAS BRANQUEADAS COM
OZONIO E PROVAVEIS MECANISMOS DA REVERSAO EM

POLPAS DE EUCALIPTO ..ottt s 85
RESUMO ...ttt sttt bbb 85
ABSTRACT .. 87
1. INTRODUGAOD ...ttt st ean e 88
2. MATERIAL E METODOS ..ottt es e sestssessessssssssassssssanenns 90

B I |V = =] 4 - P 90
2.2. Métodos 90
2.2.1. Branqueamento OZ/ED(PQO) € OZ/EDP .......cccccovvervvneeinnenne 90
2.2.1.1. Carga de oxidantes para o branqueamento OZ/ED(PO)
€ OZ/EDP ...ttt 91
2.2.2. Analises fisico-quimicas das polpas branqueadas...................... 93
2.2.3. Método de andlise por pirdlise-CG/EM........ccccccevvevveceesreennene. 94
3. RESULTADOS E DISCUSSAO.......ccomvrrirrniineiesiesssesesssssssssesssessssons 95
3.1. Estabilidade de alvura da polpa branqueada pela sequéncia
(@) ={ (=1 ) PO 95
3.1.1. Contetdo de metais da polpa ......ccccceeveeieeiecciececce e, 97
3.1.2. Quimica fina da polpa branqueada ............ccccecrvreirenenieenen. 97
3.1.3. Reversao de alvura estadio por estadio do branqueamento 99
3.2. Branqueamento pela seqiéncia OZ/EDP.........ccccoviriinininennnnn. 102
3.2.1. Estadio final de peroxido em meio alcalino...........ccccceevveuennen. 102
3.2.2. Estéadio final de peréxido em meio &cido..........ccceeveveeieeneennen. 104
3.3. Mecanismo da reverséo de alvura .........c.cceceeevereneneneneseseeenes 105
3.3.1. Efeito do pH da folha de celulose. ..........ccooveevieveccenieeee 106
3.3.2. Pirdlise-CG/EM de polpas branqueadas (90-91% ISO)
pelas sequéncias OZ/EDP € DrEDD.....cccoccevvevveeceeece 108



Vot ] N[ I Y-\ @ TSRS 113
3. CONCLUSAO GERAL ..o e eees e e e es s 114
REFERENCIAS BIBLIOGRAFICAS. ... ee e er e 115
Y == N 1 [ =S 124
APENDICE A .......ooorrrseeeseenesscossssssesssassssessssasssssssssssss s ssssssssssssssssnsanns 125
APENDICE B ... sssssssssssssssssssssssssssssssssssessnesees 128
APENDICE C .o e e eves e e e e esesaseaessesaseneseneseseneresnnns 160

Xi



LISTA DE TABELAS

Composicéo quimica de algumas espécies de madeira usuais
na producdo de polpa, em porcentagem peso madeira seca,
conforme SJOSTROM (1993) ...ccoiirereriririeeere e

CAPITULO 1

Condicdes gerais de branqueamento pelas seqiéncias
ODEDD € ODEDP. ...ttt

Perda de alvura (em DRys7, % ISO) de amostras de polpa

branqueadas pela sequéncia O(Ze)D(PO) com varios valores
de pH (91,8% ISO e 91+0,5% seca) expostas ao calor

(105 = 3 °C) por 4 horas a 0 % de umidade relativa......................

Perda de alvura (em DRass7, % ISO) de amostras de polpas
branqueadas pela sequiéncia O(Ze)D(PO) com varios graus de
secura (91,8 % I1SO e pH 6,0) expostas ao calor (105 + 3 °C)
por 4 horas a 0% de umidade relativa.........ccccceeeevieveeceneeneeeene

Reversédo de alvura (em DRys7, % 1SO) de quatro amostras de

polpas laboratoriais branqueadas por diferentes sequéncias
(90 a 91 % 1SO, pH 6,0 e 91+0,5% seca) expostas ao calor
(105 = 3 °C) por 4 horas a 0% de umidade relativa.......................

Conteudo de metais nas polpas marrons derivadas de madeira
de 13 diferentes clones de eucalipto e 0s respectivos
resultados de reversédo de alvura, medido pelo DR4s7, % 1SO
das polpas apds 0 branqueamento ..........cccccceeeeereeeeceececee e,

Xii

Pagina

13

26

32

33

33

46



CAPITULO 2

Condic6es aplicadas nos diversos estadios de branqueamento
pelas sequéncias O(DC)(PO)DD, O(DC)(PO)DP, OD(PO)DD,
OD(PO)DP, ODu1(PO)DD e ODur(PO)DP, OA/D(PO)DD e
(@)Y D 1(=L0) ] 5] =20

Resultados de numero kappa e alvura, estadio por estadio, e
nimero de cor posterior de polpa de eucalipto pré-
deslignificada com oxigénio e branqueada a 90-90,5 %ISO por
0ito diferentes SEQUENCIAS........ccccveieereerieee e

Requerimento de oxidantes para atingir alvura 90-90,5% ISO e
viscosidade da polpa branqueada pelas varias sequéncias .......

Conteudo de metais nas polpas branqueadas em mg/kg............

Quimica fina das polpas branqueadas pelas vérias
sequéncias, ao nivel de alvura de 90-90,5% ISO .......c.cceevreenene.

Agrupamento das principais causas da reversao de alvura
avaliadas nas oito sequéncias estudadas, tendo como
referéncia a sequéncia OD(PO)DD ........ccccecririeneneneneseeeeeees

CAPITULO 3

Condicdes gerais de branqueamento para atingir alvura 90,2-
93,190 ISO ..ttt e e e

Consumo total de oxidantes, alvura, AHex's, OX e reverséo de
alvura (NCP) para as polpas branqueadas com varias
SEQUENCIAS ... .eectieieeee ettt ettt e e e steeaeeereere e

CAPITULO 4

Caracteristicas iniciais das polpas marrom e pré-deslignificada
(o0 1.4 10 ) ([0 [ =] 1 Lo S

Condic¢6es aplicadas nos diversos estadios de branqueamento
das sequéncias ODy1(PO)DP € OZ/ED(PO)....cccovviervnirinireenns

Condic¢6es aplicadas nos diversos estadios de branqueamento
das sequéncias ODHTEDD € OZ/EDP........cooceveecivicieneeieeeeceeen

Resultados obtidos na polpa branqueada e no teste de

reversdo de alvura medidos pelo numero de cor posterior
(NCP), variacéo da coordenada de cor b* e de Rss57 % I1SO........

Xiii

Pagina

54

57

59

60

62

67

76

81

90

92

92



10

1A

2A

3A

4A

5A

Requerimento de reagentes quimicos para atingir alvura 90-
90,5% ISO pelas sequéncias OD yr(PO)DP e OZ/ED(PO)..........

Conteudo de metais na polpa branqueada em mg/kg..................

Quimica fina das polpas branqueadas pelas vérias
sequéncias, ao nivel de alvura de 90-90,5% ISO .........cccevureneee.

Efeito da dosagem de perdxido aplicada no estadio P (pH
11,4) da sequéncia OZ/EDP, na estabilidade de alvura e
qguimica fina da polpa branqueada............ccccccevvveviicerecce e

Efeito da dosagem de perdxido aplicada no estadio P (pH 4,5)
da sequéncia OZ/EDP, na estabilidade de alvura e quimica
fina da polpa branqueada..........ccccccoveiiiiiiiie e

Constituintes aromaticos determinados por Py-CG/EM nas
fibras de algodédo e nas polpas branqueadas pelas sequéncias
OZ/EDsP15, OZ/ED15P19, OZ/EDss € ODyrEDD. Quantificados
POr POrcentagem 0 Ar€a ........ccoceevereeererieereseesese s

APENDICE A

Média dos resultados de polpacdo, deslignificacdo com
oxigénio, branqueamento, reversdo de alvura e quimica das
amostras de polpas derivadas de 13 diferentes clones de
(<10 0% 0] (o S

Reversdo de alvura (em DRss7;, NCP, Db*) das polpas
branqueadas produzidas a partir de 13 diferentes clones de
madeira de eucalipto (90-91 % ISO, pH 6,0 e 91 £ 0,5 % seca)
durante exposigéo de 4 horas a 105+ 3 °C e 0 % de umidade
=1 E= 1)Y= LSRR

Perda de alvura (em DRss7 % 1SO) de trés polpas industriais
branqueadas (90 a 91% ISO, pH 6,0 e 91+ 0,5 % seca) em
fungéo do tempo de exposicao a 105+ 3 °C e 0% de umidade
FEIALIVAL ...ttt e b e

Viscosidade das polpas derivadas de 13 diferentes clones de
eucalipto, apos o cozimento, deslignificacdo com oxigénio e
branqueamento (90-91 % ISO) versus reversao de alvura das
polpas branqueadas ...

Diferencas entre médias dos resultados de reversdo de alvura,
medidos em folhas com diferentes pH, avaliadas pelo teste de

Xiv

Pagina

96

97

98

103

105

111

125

126

126

126



6A

1B

2B

3B

4B

5B

6B

7B

8B

9B

10B

11B

12B

13B

14B

Diferengas entre médias dos resultados de reversao de alvura,
medidos em folhas com diferentes teores de secura, avaliadas
PEIO TESIE B T ..

APENDICE B
Resultados de alvura, reversédo de alvura e coordenada b* da
polpa medidos apds ultimo estadio de branqueamento pela
sequéncia O(DC)(PO)DD para as trés cargas aplicadas.............

Resultados de alvura, reversédo de alvura e coordenada b* da
polpa medidos apdés ultimo estadio de branqueamento pela
sequéncia O(DC)(PO)DP para as trés cargas aplicadas.............
Resultados de alvura, reversdo de alvura e coordenada b* da
polpa medidos apos ultimo estadio de branqueamento pela
sequéncia OD(PO)DD para as trés cargas aplicadas...................
Resultados de alvura, reversdo de alvura e coordenada b* da
polpa medidos apo6s ultimo estadio de brangueamento pela
sequéncia OD(PO)DP para as trés cargas aplicadas ..................
Resultados de alvura, reversédo de alvura e coordenada b* da
polpa medidos ap6s ultimo estadio de brangueamento pela
sequéncia ODy1(PO)DD para as trés cargas aplicadas...............
Resultados de alvura, reversédo de alvura e coordenada b* da
polpa medidos apos ultimo estéddio de branqueamento pela
sequéncia ODy1(PO)DP para as trés cargas aplicadas...............
Resultados de alvura, reversédo de alvura e coordenada b* da
polpa medidos apdés ultimo estadio de branqueamento pela
sequéncia OA/D(PO)DD para as trés cargas aplicadas ..............
Resultados de alvura, reversdo de alvura e coordenada b* da
polpa medidos apos ultimo estadio de branqueamento pela
sequéncia OA/D(PO)DP para as trés cargas aplicadas...............
Resultados do branqueamento pela seqtiéncia O(DC)(PO)DD.
Resultados do branqueamento pela sequéncia O(DC)(PO)DP..
Resultados do branqueamento pela sequéncia OD(PO)DD........
Resultados do branqueamento pela sequéncia OD(PO)DP .......

Resultados do branqgueamento pela seqiiéncia ODy1(PO)DD ...

Resultados do branqueamento pela sequéncia ODy1(PO)DP....

XV

Pagina

127

128

129

130

131

132

133

134

136

137

138

139

140

141



15B

16B

17B

18B

19B

20B

21B

22B

23B

24B

1C

Resultados do branqueamento pela seqtiéncia OA/D(PO)DD ...
Resultados do branqueamento pela sequéncia O(AD)(PO)DP..

Condicbes e resultados brangueamento de polpa pela
sequUéncia O(DC)(PO)DD ...

Condicdes e resultados branqueamento de polpa pela
sequUéncia O(DC)(PO)DP ...

Condicoes e resultados branqueamento de polpa pela
seqUENcia OD(PO)DD.......ccoicieececce ettt

Condicbes e resultados branqueamento de polpa pela
seqUEeNcia OD(PO)DP ...t

Condicoes e resultados branqueamento de polpa pela
sequUeNncia ODHT(PO)DD .......c.cceueeeceeeeeeeeeeete st sensa s

Condigbes e resultados branqueamento de polpa pela
seqUENCIa ODHT(PO)DP ..ot eses et ene e

Condicbes e resultados branqueamento de polpa pela
sequUéncia OA/D(PO)DD......ccciiiieieeieeeese et

Condigbes e resultados branqueamento de polpa pela
sequUéncia OA/D(PO)DP ...

APENDICE C
Compostos totais identificados por Pi-CG/EM em amostras de

algodédo e das polpas branqueadas por Z/EDsPis, Z/ED1sP1o
Z/ED3s5 e DytEDD, quantificados por porcentagem de area........

Pagina
142

143

144

146

148

150

152

154

156

158



LISTA DE FIGURAS

Mecanismo geral de oxidacdo nos grupos alcoodlicos dos
(072 14 oo [0 [ £= 110 1SRRI

Reacdes dos agentes de branqueamento oxigénio, didxido de
cloro ou peroxido de hidrogénio com a celulose formando
grupos oxidados carbonila e carboxila .........cccccevveeeniiieicineeene

conversao de 4-O-metil-glucuronoxilana em hexenurono-xilana
durante a polpagao Kraft............coeoirinirieiieeeeee e

Grupos funcionais presentes no acido hexenurdnico ligado a
D] = - R PR

Produtos da hidrolise acida do acido hexenurénico .....................
Acido reddtico, produto da hidrolise acida do D-galacturénico ...

Produtos da reacdo do dioxido de cloro com &cidos
NEXENUIONICOS ... e

Reacdes do o0zbnio nos carboidratos formando grupos
(0) (T =T [0S 3RS

Ligacdo covalente entre AHex e a lignina, conforme proposto
por JIANG et al. (2000b), via acoplamento radicalar ....................

XVii

Pagina

10

10
11

12

13

16

20



10

11

12

13

14

CAPITULO 1

Correlacé@o entre reversdo de alvura (DRss7 %ISO) e numero

de cor posterior (NCP) das polpas branqueadas pelas
sequUéncias ODEDD € ODEDP.........ccccoveiiiie e,

Correlacéo entre reversédo de alvura (DRss7 %ISO) e variacao

da coordenada b* das polpas branqueadas pelas sequéncias
ODEDD € ODEDP ..ottt

Correlacao entre tempo de exposi¢do ao calor, em horas, e a
reversdo de alvura de trés amostras de polpa branqueada,
medida pelo Ras7 Y0ISO. ..o

Efeito do tipo de madeira na reversao de alvura............ccccceeueunee.
Efeito da densidade da madeira na reversao de alvura...............

Efeito da carga de alcali efetivo do cozimento na reversdo de
AIVUIAL .ottt bbb

Efeito do rendimento depurado do cozimento na reversao de
=LAV U - TS

Efeito da eficiéncia de deslignificacdo com oxigénio na
FEVErsSa0 0 AlVUIA. ..o s

Efeito da seletividade da deslignificacdo com oxigénio na
FEVErSE0 € AIVUIA. ....covuieieiieeee e s

Efeito da demanda de oxidantes para branqueamento até 90-
91 % ISO na reversao de alVura .........cccceeeeveeveeieseese e

Efeito do teor de HexA’s da polpa branqueada na reversao de
=LAV U - TR

Viscosidades das polpas marrom e pré-O versus reversao de
alvura da polpa branqueada pela seqiiéncia ODEDD, medida
pelo D Ru457, Y0 IS Ottt e e e e e e e

Viscosidades das polpas marrom e pré-O versus reversao de
alvura da polpa branqueada pela seqiiéncia ODEDP, medida
pelo D Ru457, Y0 ISO ...t

Viscosidades das polpas branqueadas pelas sequéncias
ODEDD e ODEDP versus reversao de alvura, medida pelo
D R457,90 ISO. ...t

Xviii

Pagina

30

30

31
35

35

36

37

38

38

39

40

41

41

42



15

16

17

18

Efeito dos grupos carboxilicos na polpa branqueada na
FEVErSA0 € AIVUIA. ...c.eeieeiieeieee e e

Efeito do nimero de cobre na polpa branqueada na reversao
08 AIVUIAL .. e

Efeito do nimero de permanganato da polpa branqueada na
FEVErSA0 0€ AIVUIA. ....c.oiueiiieeieiee e

Efeito dos extrativos em diclorometano na reversao de alvura..

CAPITULO 2

Mecanismo de remocao de estruturas oxidadas pelo peroxido
AUCAIINOD. .o e

Perfil da reversao de alvura no branqueamento pela sequéncia
OD(PO)DD.....cutiiiiieieiesieieeee et ese et be s e ssesean

Perfil da reversao de alvura no branqueamento pela sequiéncia
OD(PO)DP.....ieteteeseettee ettt

CAPITULO 3

Aumento do coeficiente de absorcdo de luz de polpas de
folhosas branqueadas durante a reverséo versus contetdo de
organoclorados (medidos por analise de ativacdo de néutrons)
remanescente na polpa apds o branqueamento. ...........cccce........

CAPITULO 4

Perfil de reverdo de alvura, estadio por estadio de
branqueamento, obtido para a seqiéncia OD{(PO)DP. ............

Perfil de reverdo de alvura, estadio por estadio de
branqueamento, obtido para a sequéncia OZ/ED(PO). ...............

Efeito do pH da folha de polpa branqueada, submetida ao
teste de reversdo de alvura a seco (Tappi UM 200), sobre o
namero de cor posterior.

Efeito do pH da folha de polpa branqueada, submetida ao
teste de reversdo de alvura a imido, sobre o numero de cor
1015 (=1 o] RS

Principais compostos aromaticos encontrados na amostras de

polpa branqueadas a 90 % ISO pelas sequéncias OZ/EDP e
DR I L SRS

Xix

Pagina

42

43

45

45

63

65

66

79

100

100

107

108

110



RESUMO

EIRAS, Katia Maria Morais, D.S., Universidade Federal de Vicosa, dezembro
de 2005. Estudos das causas e da prevencao da reversdo térmica de
alvura de polpas kraft de eucalipto. Orientador: Jorge Luiz Colodette.

Conselheiros: Rubens Chaves de Oliveira e Luiz Claudio de Almeida
Barbosa.

Nesse estudo foram investigadas as causas e a prevencao da reversdo
de alvura de polpas kraft de eucalipto. Os resultados estédo apresentados em
quatro capitulos independentes, a saber: 1) influéncia da madeira; 2) influéncia
do processo de branqueamento; 3) influéncia de compostos organoclorados; e
4) influéncia do brangueamento com o0zdnio e provaveis mecanismos da
reversdo. No capitulo 1, foi padronizado o procedimento de medi¢do da
reversao e investigada a influéncia do tipo de madeira na reversao de alvura de
polpas branqueadas, provenientes de cozimentos de cavacos de 100 diferentes
clones de eucalipto e pré-deslignificadas com oxigénio. Treze amostras
mostrando grande variacdo na demanda de alcali efetivo, rendimento e
desempenho no estadio de oxigénio foram selecionadas e branqueadas para
estudos de reversdo térmica de alvura, utilizando o método Tappi UM 200, que
consiste do envelhecimento acelerado das folhas de celulose em estufa a
105+ 3°C, por 4 h, ap6s acondicionamento das folhas em sala climatizada,
23+1°C e 50 2%, por 12 h. Concluiu-se que o teste de reverséo deve ser

efetuado em folhas de celulose de pH 6-7, contendo umidade de 9 a 10 %, com

XX



pelo menos dez repeticdes. Essas condi¢cdes foram padronizadas e utilizadas
em todos os quatro capitulos desta tese. A reversdo de alvura variou de
21a3,6ede0,8al7%ISO, dependendo do tipo de madeira, para polpas
branqueadas pelas sequéncias ODEDD e ODEDP, respectivamente. O
conteudo de grupos redutores da polpa decresceu de 35 para 40% no estadio
final de peroxidagdo, em relacdo ao estadio final de dioxidag&o. Os teores de
grupos carbonila e carboxila, bem como o numero kappa da polpa branqueada
correlacionaram-se positivamente com a reversdao de alvura. A densidade
bésica da madeira, o consumo de &lcali efetivo e o rendimento do cozimento, a
eficiéncia e seletividade da deslignificacdo com oxigénio, e o consumo total de
oxidantes nas sequéncias DEDD e DEDP né&o se correlacionaram com a
reversao de alvura. No capitulo 2, foi avaliada a influéncia do processo de
branqueamento na reversdao de alvura de polpas de eucalipto branqueadas
(90a 90,5 % ISO) pelas sequéncias O(DC)(PO)DD, O(DC)(PO)DP,
OD(PO)DD, OD(PO)DP, ODu1(PO)DD, ODur(PO)DP, OA/D(PO)DD e
OA/D(PO)DP. Concluiu-se que um estadio final de peroxidacdo aumenta a
estabilidade e a alvura da polpa. Alguns grupos oxidados presentes na polpa
branqueada foram considerados a principal causa da reversao. Polpa
branqueada com a sequéncia (DC)(PO)DD apresentou baixa estabilidade
apesar do seu baixo conteudo de &acidos hexenourénicos e de lignina. Os
estadios iniciais de acido/dioxido de cloro a quente aumentaram a estabilidade
da alvura, mas somente em sequéncias sem o estadio final de peroxidagéo. O
perfil da reversao, através dos estadios de branqueamento, mostrou tendéncia
em aumentar a estabilidade da polpa ap6s estadios alcalinos e de decrescer
apos estadios acidos. Nos capitulos 1 e 2 foi demonstrada que as polpas
branqueadas com sequéncias finalizando com um estadio final de dioxidacéo
apresentaram menor estabilidade de alvura em relacdo aguelas terminadas

com estadio final de peroxidacao. Trabalhos preliminares com vérias polpas de
folhosas indicaram boa correlagdo entre a reversdo de alvura e o conteudo de
organoclorados da polpa. No capitulo 3 foi investigado o efeito do contetudo de
organoclorados da polpa branqueada na sua estabilidade de alvura. Foram
produzidas polpas de eucalipto contendo diferentes teores de organoclorados
utilizando-se 12 seqUéncias de branqueamento distintas. Concluiu-se que a

reversdo de alvura aumentou com a elevacédo do teor de organoclorados na



polpa, mas esta tendéncia ndo € universal. Polpas branqueadas com
sequéncias contendo um segundo estadio alcalino de extracao ou estadio final
de peroxidacdo foram menos propensas areversdo, independentemente dos
seus contetudos de organoclorados. Polpas branqueadas por sequéncias
iniciadas com um estadio de dioxido de cloro em alta temperatura (Dyr) foram
mais estaveis que as iniciadas com estadio de diéxido de cloro convencional
(Do), em sequéncias terminando com estadio final de dioxidacdo, porém o
efeito da temperatura do primeiro estadio desapareceu em sequUéncias
terminadas com estadio final de peroxidacdo, independentemente do teor de
organoclorados da polpa. Relatos vindos da industria ddo conta de que polpas
branqueadas com o0zdnio apresentaram baixa reverséo de alvura. No capitulo 4
foi investigado o efeito do ozbénio na reversao e, a partir dos resultados de
andlises finas da polpa por pir6lise-CG/EM, foi postulado o provavel
mecanismo envolvido no processo polpas kraft de eucalipto. Foi verificado que
a polpa branqueada pela sequéncia OZ/ED(PO) teve a maior estabilidade de
alvura dentre todas as avaliadas nos quatro capitulos desta tese, apresentando
um numero de cor posterior (NCP) de 0,06, que foi, aproximadamente, quatro
vezes menor que o da polpa branqueada pela sequéncia-referéncia
ODyD(PO) (0,22). A sequéncia OZ/ED(PO) resultou em uma polpa
branqueada contendo valores mais baixos de AHex’s, lignina e nimero kappa
e valores mais altos de grupos carbonilas e carboxilas em relacéo asequéncia -
referéncia. O perfil de estabilidade de alvura da polpa branqueada pela
sequéncia OZ/ED(PO) revelou tendéncia decrescente através de todos os
estadios, contrariamente ao observado para a sequéncia-referéncia, que
apresentou tendéncia de aumento da reversdo nos estadios acidos e
diminuicdo nos estadios alcalinos. Quanto a distribuicdo das dosagens de
diéxido de cloro e 0z6nio na sequéncia OZ/EDP, concluiu-se que deve ser
utilizado um minimo de peréxido de hidrogénio (de 1 a 2kg/tas) e 0 maximo
possivel e necessario de dioxido de cloro; porém, o estadio de peréxido foi
absolutamente imprescindivel para extrair materiais oxidados por um processo
nucleofilico. A analise por pirélise-CG/IEM do algoddo e das polpas
branqueadas mostrou diferentes proporcdes das areas dos espectros dos
compostos aromdticos presentes nas fibras. Dispostas em ordem de

proporcbes de aromaticos nas fibras estdo as amostras de algodao
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<ODx{rEDD < OZ/ED35 < OZ/ED315P10 < OZ/EDsP1s. Porém, dispostas em ordem
de reversdo de alvura medida pelo NCP estdo as amostras OZ/EDysPs <
OZ/ED315P10 < OZ/EDsP15 < < < OZ/ED3s. Os numeros em subscrito indicam as
dosagens de dioxido de cloro ou peroxido de hidrogénio, em kg/t de polpa
seca, empregadas nos varios estadios de branqueamento. Polpas
branqueadas com alta carga de didxido (ex.: 35kg/t polpa — OZ/EDg3s)
apresentaram baixo teor residual de compostos aromaticos, porém baixa
estabilidade de alvura, quando ndo-tratadas com um estadio final de perdxido
alcalino. Sobre o mecanismo da reversao, postulou-se que a alta estabilidade
de alvura de polpas branqueadas por sequéncias contendo 0zonio ocorreu pelo
fato de estas demandarem excessiva dosagem de oxidantes para alcangar o
resultado final de alvura do 90-91% ISO, eliminado todas as fontes iniciadoras
do processo. A alta estabilidade de alvura € obtida a um alto custo, sendo que
0 ozbnio per se ndo promove a estabilizacdo de alvura. A alta carga de
oxidantes utilizada, associada ao estadio final de peroxidacdo, que sempre
existe nas sequéncias com ozonio, resultou em alta estabilidade de alvura. O
estadio final de peroxidacdo preveniu a reversao de alvura ndo por causa do
peréxido e sim pela alcalinidade desse estadio. A alcalinidade decresceu a
reversdo de alvura por deixar a polpa branqueada com carater fortemente
alcalino (ions sadio). Esse caréter alcalino foi comprovado ser necessario para
manter a estabilidade de alvura em testes e estabilidade de alvura versus pH’s
da polpa realizados nesse estudo. A condi¢do alcalina minimiza as reagdes de
hidrolise acida de carboidratos oxidados, contendo certos grupos redutores,
gue iniciam o processo de reversao de alvura e geraram produtos coloridos de

baixo peso molecular que séo, usualmente, solliveis em agua.
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ABSTRACT

EIRAS, Katia Maria Morais, D.S., Universidade Federal de Vicosa, December
2005. Studies on the causes and prevention of thermal brightness
reversion of eucalyptus kraft pulps. Adviser. Jorge Luiz Colodette.

Committee Members: Rubens Chaves de Oliveira and Luiz Claudio de
Almeida Barbosa.

The causes and prevention of brightness reversion of eucalyptus kraft
pulps were investigated in this work. The results are presented in four
independent chapters, as follows: 1) influence of wood; 2) influence of the
bleaching process; 3) influence of organochlorides; and 4) influence of ozone
bleaching and likely mechanisms of reversion. In Chapter 1, the procedure of
reversion measurement was standardized and the influence of wood type on
brightness reversion of bleached pulps originated from the cooking of chips of
100 different eucalyptus clones, pre-delignified with oxygen, was investigated.
Thirteen samples showing a great range in effective alkali demand, yield, and
oxygen stage performance were selected and bleached for studies on thermal
brightness reversion, using the method Tappi UM 200, which consists in
accelerated aging of cellulose leaves in the oven at 105+ 3°C, for 4 h, after
placing the leaves in an acclimatized room, 23+ 1C and 50 = 2%, for 12 h. It
was concluded that the reversion test must be performed in cellulose leaves at
pH 6-7, containing 9 to 10% humidity, with at least ten repetitions. These

conditions were standardized and used in all the four chapters of this thesis.
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Brightness reversion ranged from 2.1 to 3.6 and from 0.8 to 1.7%IS0O,
depending on type of wood, for pulps bleached by sequences ODEDD and
ODEDP, respectively. The content of the pulp reducing group decreased from
35 to 40% with a final peroxidation stage, in relation to the final dioxidation
stage. The contents of the carbonyl ad carboxyl groups, as well as the kappa
number of the bleached pulp correlated positively with brightness reversion.
Basic wood density, effective alkali requirement and cooking yield, efficiency
and selectivity of delignification with oxygen, and total oxidant consumption in
the sequences DEDD and DEDP did not correlate with brightness reversion. In
Chapter 2, the influence of the bleaching process on brightness reversion of
bleached eucalyptus pulp (90 to 90.5% ISO) was analyzed by the sequences
O(DC)(PO)DD, O(DC)(PO)DP, OD(PO)DD, OD(PO)DP, ODu1(PO)DD,
ODyr(PO)DP, QA/D(PO)DD and OA/D(PO)DP. It was concluded that a final
peroxidation stage increases pulp stability and brightness. Some oxidized
groups present in the bleached pulp were considered the main cause of
reversion. Bleached pulp with the sequence (DC)(PO)DD presented low stability
despite its low contents of hexenuronic acid and lignin. The initial stages of hot
chlorine acid/dioxide increased brightness stability but only in sequences
without a final peroxidation stage. Reversion profile, through the bleaching
stages, showed tendency to increase pulp stability after alkaline stages and to
decrease it after acid stages. In Chapters 1 and 2 it is demonstrated that the
pulps bleached with sequences ending with a final dioxidation stage presented
lower brightness stability, compared to those ended with a final peroxidation
stage. Preliminary works using various leaf pulps indicated a good correlation
between brightness reversion and organochloride content of the pulp. In
Chapter 3, the effect of the organochloride content of the bleached pulp on its
brightness stability was investigated. Eucalypt pulps containing different
organochloride contents were produced using 12 distinct bleaching sequences.
It was concluded that brightness reversion increased with the increase of
organochloride content in the pulp, but this tendency is not universal. Pulps
bleached with sequences containing a second alkaline extraction stage or final
peroxidation stages were less inclined to reversion, regardless of their
organochloride contents. Pulps bleached by sequences initiated with a chlorine

dioxide stage at high temperature (Dyr) were more stable than those initiated
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with conventional chlorine dioxide stage (Do), in sequences ending with a final
dioxidation stage, but the effect of the first stage temperature disappeared in
sequences ended with final peroxidation stage, regardless of the organochlorine
content of the pulp. Reports from the industry attest that ozone -bleached pulps
presented low brightness reversion. In Chapter 4, the effect of ozone on
reversion was assessed, and based on the pyrolysis-CG/EM pulp analysis
results, the likely mechanism involved in the eucalyptus kraft pulp process was
postulated. It was verified that the pulp bleached by sequence OZ/ED (PO) had
the highest brightness stability among all those evaluated in the four chapters of
this thesis, with a post-color number (PCN) of 0.06, which was approximately
four times lower than that of the pulp bleached by the reference sequence
ODytD(PO) (0.22).Sequence OZ/ED(PO) resulted in bleached pulp containing
lower values of Ahex’s, lignin and kappa number and higher values of carbonyl
and carboxyl groups, in relation to the reference-sequence. Brightness stability
profile of the pulp bleached by sequence OZ/ED(PO) showed a decreasing
tendency throughout the stages, contrary to what was observed for the
reference-sequence, which tended to increase reversion in the acid stages and
decrease it in the alkaline stages. Regarding distribution of the chlorine dioxide
and ozone dosages in the sequence OZ/EDP, it was concluded that a minimum
amount of hydrogen peroxide (from 1 to 2 kg/tas) and maximum possible and
necessary amount of chlorine dioxide must be used; however, the peroxide
stage was absolutely indispensable to extract materials oxidized by a
nucleophylic process. Analysis by pyrolysis-CG/EM of cotton and bleached
pulps showed different proportions of the spectra areas of the aromatic
compounds present in the fibers. The cotton samples <ODyEDD < OZ/ED3s5 <
OZ/ED1sP19 < OZ/EDsPi5 are displayed in order of aromatic compound
proportions in the fibers. However, the samples OZ/ED2sPs < OZ/ED15P10 <
OZ/EDsP15 < < < OZ/ED35 are displayed in order of brightness reversion
measured by NCP. The lower-case numbers indicate the chlorine dioxide or
hydrogen peroxide dosages, in kg/t of dry pulp, used in the various bleaching
stages. Pulps bleached with a high dioxide load (e.g.: 35 kg/t pulp — OZ/ED35s)
presented a low residual content of aromatic compounds, but low brightness
stability, when not treated with a final alkaline peroxide stage. Regarding the

reversion mechanism, it was postulated that high brightness stability of pulps

XXVI



bleached by ozone-containing sequences occurred due to the fact that these
required excessive oxidant dosage in order to reach the final 90-91% ISO
brightness result, eliminating all the sources triggering the process. High
brightness stability is obtained at a high cost, with ozone per se not promoting
brightness stabilization. The high load of oxidants used, associated with final
peroxidation stage, which always exists in the ozone sequences, resulted in
high brightness stability. The final peroxidation stage prevented brightness
reversion not because of peroxide, but rather because of this stage’s alkalinity.
Alkalinity reduced brightness reversion by rendering the bleached pulp a strong
alkaline character (sodium ions). This alkaline character was proved necessary
to maintain brightness stability in tests and brightness stability versus pulp pH
carried out in this study. The alkaline condition minimizes the acid hydrolysis
reactions of oxidized carbohydrates, containing certain reducing groups that
trigger the brightness reversion process, generating colorful products of low

molecular weight that are usually soluble in water.
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1. INTRODUCAO

A estabilidade de alvura € um dos maiores desafios das empresas que
produzem polpas de eucalipto branqueadas a alta alvura. As primeiras
investigacdes sobre o tema ocorreram em 1958 e pautavam, no principio, que
a exposicdo da polpa ao calor, aluz e aos fatores ambientais causava sua
destruicdo e seu subsequente amarelecimento. Com a evolucdo do estudo
cientifico, admite-se hoje que a instabilidade de alvura pode ser causada por:
tipo de madeira, tipos de cozimento e de polpa, tipo de sequéncia de
branqueamento e arranjo dos estadios, tipo e dosagem de reagente, lignina
solavel e insolavel, resinas, complexos lignina-carboidrato, hemiceluloses,
grupos urdnicos, carboidratos oxidados, metais, organoclorados, pH, umidade
e, obviamente, pela exposicédo da polpa ao ambiente.

Com tantos fatores a serem considerados, os estudos atuais dedicam-se
a buscar a minimizacdo do problema com uma melhor selecdo da madeira,
ajustes no processo de cozimento e branqueamento e controles da qualidade,
condi¢cbes de estocagem e transporte do produto. A selecdo da madeira e 0s
ajustes nos processos estdo vinculados aos estudos da natureza quimica da
madeira e dos efeitos dos reagentes quimicos e das condi¢des de cozimento e
branqueamento sobre a celulose, hemicelulose, extrativos e lignina. Estes
estudos tém demandado tempo, investimento e pesquisa especializada,

geralmente desenvolvidos nos institutos espalhados pelo mundo.



As polpas produzidas nas empresas nacionais sdo, em sua maioria,
provenientes de clones de eucalipto, porém a diferenciacdo da qualidade da
madeira destes clones e do sitio de crescimento corrobora com a complexidade
da polpa produzida. Os processos de polpagédo e branqueamento, apesar de
similares em sua maioria, tém continuamente suas condi¢cdes operacionais
ajustadas em funcéo da qualidade da madeira que entra no processo. Tem sido
evidenciado que tanto a proporcao quanto as peculiaridades dos componentes
quimicos da madeira, carboidratos, aromaticos etc., implicam diretamente na
estabilidade da alvura.

Algumas tecnologias foram desenvolvidas e estdo sendo aplicadas aos
processos de cozimento/branqueamento/secagem de polpas, a fim de
minimizar o problema. No cozimento, a principal técnica é controlar o perfil de
alcali e temperatura para se evitar o aumento do numero kappa devido a
formacédo de acidos hexenurbnicos e da precipitacdo da lignina soluvel. Tém
sido incluidas etapas adicionais de lavagem da polpa marrom e melhorias nos
equipamentos de lavagem de polpa branqueada, a fim de evitar o acumulo de
compostos indesejaveis na polpa provenientes de estadios prévios de
producdo, em especial os extrativos e seus derivados. A tecnologia de hidrélise
acida dos éacidos hexenurdnicos, difundida durante a década de 1990, em
estadios de branqueamento Aur ou Dyr, tem sido reportada como sendo
promissora também para remocdo de metais de transicdo danosos ao
branqueamento com peréxido de hidrogénio e a estabilidade de alvura. As
modificacdes relatadas contribuiram com a gradual reducdo da carga de
oxidantes, particularmente dioxido de cloro e peroxido de hidrogénio,
diminuindo o consumo especifico de oxidantes e o custo do branqueamento. A
pesquisa ainda busca um consenso a respeito do tipo, do arranjo e da carga de
oxidantes nos estadios de branqueamento e seus efeitos na estabilidade de
alvura. Com relacdo asecagem da polpa, as investigacdes estdo concentradas
no teor de umidade e no pH final da polpa, os quais tém grande efeito sobre a
estabilidade. Por outro lado, os testes de avaliacdo da reversdo de alvura
também estdo sendo reavaliados e substituidos por outros que reproduzam a
real condicdo da polpa branqueada em situacdo de transporte até o

consumidor final.



Este trabalho teve por objetivo identificar as causas e a prevencdo da
reversdo de alvura de polpas kraft de eucalipto, agrupando em um s6 estudo a
influéncia da madeira, do processo de branqueamento, dos organoclorados e

do brangueamento com 0zdnio e 0s provaveis mecanismos da reversao.



2. REVISAO DE LITERATURA

2.1. Historico do estudo da estabilidade de alvura de polpas

A estabilidade de alvura tem sido um dos maiores desafios da industria
de polpa celulosica nacional, particularmente para aquelas empresas que
produzem polpas de eucalipto de alta alvura para exportacédo. A estabilidade de
alvura ndo é um assunto novo para a pesquisa, mas desde que as técnicas de
cozimento e branqueamento tém continuamente sido modificadas, o problema
tem atraido atencdo de pesquisadores. As primeiras investigacdes sobre o
tema comecaram em meados da década de 1950, e pautavam no principio em
gue a exposicao ao calor, aluz e aos fatores ambientais causavam destrui¢ao
e subsequente amarelecimento da polpa.

Com a evolucéo do estudo cientifico ja se pode inferir que a instabilidade
de alvura pode ser causada por: 1) tipo de madeira (SMIT, 1993; HEITNER,
1996; FORSSKAHL, 2000; COLODETTE et al., 2003); 2) tipos de cozimento e
de polpa (SMIT, 1993); 3) tipo de sequéncia de branqueamento e arranjo dos
estadios (CHIRAT et al., 1997); 4) tipo e dosagem de reagente (SAVOIE e
TESSIER, 2001); 5) lignina soltvel e insoltavel (GIANQIANG-HUANG et al.,
2001; MATEO et al., 2001, 2003); 6) resinas (GULLICHSEN e SODERHJELM,
1984); 7) complexos lignina-carboidrato (COSTA e COLODETTE, 2001;
GELLERSTEDT et al., 2003); 8) hemiceluloses e grupos urénicos (VOURINEN
et al., 1999); 9) carboidratos oxidados (RAPSON e HAKIM, 1957; SJIOSTROM



e ERIKSSON, 1968; GELLERSTEDT et al., 2003); e 10) metais RAPSON E
SPINNER, 1979; MCLELLAN et al., 1990; SMIT, 1993; GRANSTROM et al.,
2001). Por outro lado, tempo de exposicéo, pH e teor seco da polpa tém efeito
significativo na estabilidade de polpas causada pelo calor (FORSSKAHL, 2000;
GRANSTROM, 2001).

Com tantos fatores a serem considerados, os estudos atuais dedicam-
se abusca da minimizacdo do problema com a melhor selecdo da madeira,
ajustes no processo de cozimento e branqueamento e controle da qualidade e
das condi¢cOes de estocagem e transporte do produto. A selecdo da madeira e
0S ajustes no processo estéo vinculados aos estudos profundos da quimica da
madeira e do efeito dos agentes e condicbes de cozimento e branqueamento
sobre a celulose, hemicelulose e lignina.

No passado tentava-se eliminar os efeitos dos extrativos,
hemiceluloses e lignina para aumentar a estabilidade de polpas. Atualmente, as
pesquisas em quimica relativa areversao de alvura concentram -se em duas
vertentes principais: de um lado, os grupos carbonilas e carboxilas e, de outro,
0os compostos furanos, considerados fonte de estruturas cromoforas em testes

de reversao ao calor.

2.2. Estruturas oxidadas na celulose branqueada

A celulose é reconhecida como homopolimero composto de unidades
de anidroglucose unidas por ligacdes glicosidicas do tipo b-1,4. Sua estrutura
contétm pequena quantidade de véarias outras estruturas irregulares,
principalmente grupos oxidados, dos tipos cetona e aldeidos. Estes grupos
estdo presentes tanto na estrutura genuina e nado-tratada da celulose, como
também e, em maior extensdo, no material que passou por etapas do processo
de producdo de polpa, branqueamento e formacdo do papel, resultado das
respectivas condicdes aplicadas nestes processos.

A polpacdo kraft resulta em perda consideravel de carboidrato na
reacao de hidrélise alcalina de ligacdes glicosidicas. A cadeia polissacaridica
perde monémeros em reagdes sucessivas iniciadas em grupos finais redutores
formados a cada etapa; a reacdo € interrompida quando ha conversdao de um

grupo final redutor em grupo de acido carboxilico mais estavel.



O branqueamento de polpa, tanto com base em cloro ou oxigénio,
afeta a integridade da celulose pela geracdo de grupos oxidados e com
subsequente clivagem da cadeia, que pode resultar tanto de rea¢do homolitica,
isto é, ataque por radical derivado de oxigénio, como de heterolitica, as de b-
eliminacdo. As posicdes oxidadas na celulose sdo razdes para perda de
resisténcia do papel e outros materiais celuldsicos. Sdo também responsaveis
por promover o amarelecimento da celulose processada, induzido por efeito do
calor ou luz.

Durante o branqueamento da polpa, os grupos funcionais oxidados
favorecem a solubilizacdo da lignina e de carboidratos degradados. J& na
fabricacdo do papel, estes grupos participam de processos quimicos, como
interacOes eletrostaticas entre as fibras, entre fibras e agua e entre fibras e
finos e aditivos quimicos catibnicos; e de processos fisicos, como o

intumescimento da fibra e o refino.

2.2.1. Alcoois

O grupo funcional hidroxila é formado por uma ligacdo do oxigénio ao
hidrogénio, com uma segunda ligacdo do oxigénio a cadeia carbodnica,
conferindo propriedades de alcool aos hidrocarbonetos. As propriedades
hidrolifilicas e de inchamento da celulose e hemiceluloses € particularmente
devido & ligacbes hidrogénio intramoleculares, promovidas por grupos
hidroxila primarios do atomo de carbono seis e os grupos hidroxilas do atomo
de carbono trés da molécula de celulose adjacente. O mecanismo de ligacdo
hidrogénio resulta na atracdo de agua ao grupo hidroxila, ou a outro grupo
funcional polar.

A reversao pelo processo fotoquimico se da em baixa temperatura sob
os alcoois secundarios da celulose que formam hidroperoxidos. Para Denisov
(1977), a oxidacdo fotoquimica de alcoois da 0 mesmo produto da oxidacao
termal. A oxidacdo a 90-130 °C é autocatalitica e os produtos correspondem a
cetona e peréxido (equacdo 1) e os alcoois, como os hidrocarbonetos, sao

oxidados por mecanismo em cadeia.

> CHOH + 0=0® >C=0 +H-0-0O-H [1]



O processo de oxidacao forma aldeido adicional, carbonila e carboxila
em polissacarideos, &cidos urénicos e dialdoses KOCHETKOQOV et al., 1979)
(Figura 1).
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Figura 1 — Mecanismo geral de oxida¢ao nos grupos alcodlicos dos carboidratos.

2.2.2. Carbonilas e carboxilas

A celulose original e, principalmente, aquela que passou pelo processo
industrial de cozimento e branqueamento, contém pequena quantidade de
grupos oxidados. O grupo carbonila € o grupo funcional contendo ligacao dupla
ao oxigénio, conferindo propriedades de aldeidos quando ligados ao carbono
terminal ou de cetonas quando nao-ligados ao carbono terminal.

Para a maioria das polpas, a reversdo de alvura esta relacionada ao
namero de cobre da polpa (método indireto de medicéo de grupos carbonilas),
mas isto nem sempre acontece quando polpas diferentes sdo comparadas. A
reversdo € atribuida em primeiro lugar aos grupos cetonas nos carbonos 2 e 3
da unidade anidroglucose da celulose, apesar de qualquer grupo carbonila, a
excecdo do hemiacetal de grupos finais redutores, parecem estar relacionados

com a reversdo (CROON et al., 1966). Mais recentemente, descobriu-se que



grupos aldeidos no C, ou C3 contribuem levemente para a reversado, enquanto
grupos cetonas nos G ou Gz sdo detrimentais a estabilidade da alvura; ja
grupos cetonas no C, ou C3z e grupos aldeidos no C; ou Cg sdo mais
prejudiciais para reversao sob exposicao ao calor que grupos cetonas sozinhos
(CHIRAT et al., 1999).

O grupo funcional carboxila combina os grupos funcionais carbonila e
hidroxila ligados a um carbono comum. Os grupos carboxila sdo acidos ligados
& cadeias de celulose e hemicelulose e formados, principalmente, pela
oxidacdo da celulose durante a polpacéo e o processo de branqueamento. Os
grupos carboxilas apresentam a capacidade de troca de ions, isto €, a
habilidade de absorver cétions durante o processamento. As propriedades
elétricas e a estabilidade do papel dependem, principalmente, da quantidade
de cations metdlicos ligados acarboxila, e que sdo também responsaveis pela
descoloracdo da polpa e do papel na secagem. Os grupos carboxilas
contribuem com a ligacao das fibras e a formagcao do papel e com o processo
de retencdo de resina. Os grupos hidroxilas primarios, ligados aos atomos de
carbono das cadeias de celulose e hemiceluloses, podem ser oxidados a
grupos de acido carboxilico.

Os grupos carboxilas nos carbonos 2 e 3 causam, consideravelmente,
menos reversdo que os correspondentes carbonilas ou aldeidos. As unidades
de dicarboxilicos podem ocorrer em polpas branqueadas com dioxido de cloro
(CROON et d., 1966). A polpa convencional kraft contém cerca de 85 a
125 mmol/kg de acidos carboxilicos, dependendo da espécie (BUCHERT et al.,
1995).

A Figura 2 apresenta um exemplo de reacdo na celulose que induz a
formacé&o de estruturas oxidadas.

A introducao de grupos cetonas na cadeia de celulose a deixa instavel
diante do alcali. Para Croon et al. (1966), o0 aumento da estabilidade de alvura
é também resultado do tratamento alcalino. Desde que os grupos carbonila
provém a celulose a instabilidade diante do alcali, a estabilidade é devida a
parcial dissolugéo da parte mais fortemente oxidada da celulose, bem como a

remocao das hemiceluloses.
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Figura 2 — Reacdes dos agentes de branqueamento oxigénio, didxido de cloro
ou peroxido de hidrogénio com a celulose formando grupos
oxidados carbonila e carboxila.

2.2.3. Acidos urdnicos

Os grupamentos acidos 4-O-metilglucurénico, galactourbnico e
glucurénico estdo presentes na madeira nativa e S80 componentes estruturais
da xilana e pectinas. Buchert et al. (1997), observaram que a tendéncia ao
amarelecimento tem sido evidenciada em funcdo do conteudo de &acidos
urbnicos na polpa, em especial o 4-O-metilglucurdnico das xilanas, que é
convertido no processo de polpacado kraft em 4-deoxi-4-hexenurdnico (AHex’s)
(Figura 3), como sugerido por Clayton (1963), citado por Jiang et al. (2000).
Apesar de 0os AHex’s protegerem as xilanas contra a reacdo de despolimerizagéo
terminal no processo de polpacao, a presenca de ligacdes duplas e conjugadas em
sua estrutura sao detrimentais ao processo de branqueamento da polpa.

Uma explicacdo para o alto conteido de AHex em polpas de folhosas,
além do teor de xilanas, é que o cozimento é realizado em condi¢cbes suaves,
isto €, baixa concentracdo de alcali. A proporcdo de AHex continua a aumentar
mesmo apos o periodo de aumento de temperatura, ndo havendo degradacao
durante o periodo de desligniificacdo (CHAI et al., 2001; DANIEL et al., 2001).
Durante a polpacao, a taxa de degradacdo de AHex aumenta com o aumento
do conteudo de ions HO e HS’, for¢a ibnica e temperatura de cozimento
(GUSTAVSSON E WAFA AL-DAJANI, 2000).



Acido 4-O-metil-glucuronico Acido Hexenuronico
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Figura 3 — Conversdo de 4-O-metil-glucuronoxilana em hexenuronoxilana
durante a polpacéao kraft.

Os acidos hexenurbnicos contém grupos funcionais de enol-éter ou
grupos de &cidos carboxilicos a, b-insaturados, em destaque na Figura 4, que

influenciam sua estabilidade e reatividade (JIANG et al., 2000).

Grupo carboxilico
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Figura 4 — Grupos funcionais presentes no acido hexenurénico ligado axilana.

O AHex reage com o0 permanganato e contribui com seis ou sete
unidades do numero kappa na polpa que entra para o branqueamento. Em
média, 50 meq AHex/kg de polpa aumenta o consumo de cloro ativo em
18 g/kg; o que corresponde a cinco equivalentes de cloro ativo que s&o
consumidos por este acido (VOURINEN et al., 1996). Os AHexA's sédo sitios de
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ligacdo para ions metélicos (VOURINEN et al., 1996; HENRICSON, 1997),
formando complexos e originando grupamentos cromoforos na polpa
(DEVENYNS e CHAUVEHEID, 1997). Tem sido sugerido que a presenca de
Fe?*/Fe" é prejudicial & estabilidade de alvura, pois, por causa de reacdes tipo
Fenton produzem radicais hidroxilas, que podem oxidar a polpa branqueada.

A excecdo do oxigénio e do peroxido de hidrogénio alcalino, o AHex
pode ser degradado pela maioria dos agentes eletrofilicos de branqueamento,
como cloro, dioxido de cloro, ozénio e peracidos (BUCHERT et al., 1995;
VIIKARI e VOURINEN, 1995; SILTALA et al.,, 1998). Sob fortes condi¢cbes
acidas, os grupos de enol-éter, em sua estrutura, sofrem hidrélise rapida,
levando a formagéo de aldeido ou cetona e alcool. Em meio &cido, o &acido
AHex’s é hidrolisado mais rapido que qualquer estrutura de carboidrato e sdo
convertidos em acido 2-furancarboxilico, &cido férmico e 5-carboxi-2-furaldeido
(Stuts e Deuel, 1956, citados por FEATHER e HARRIS, 1966; TELEMAN et al.,
1996) (Figura 5) e em acido redutico 2,3-dihidroxi-2-ciclopentona (Figura 6)
(Reichstein e Oppenaur, 1934, citados por FEATHER e HARRIS, 1966;
GELLERSTEDT e DAHLMAN, 2003), proveniente da degradacdo acido D-

galacturdnico em solucdes acidas em alta temperatura.

@\ + HCOH o\/@

N
O COzH o COsH

Acido 2-furanocarboxilico Acido 5-formil2-furanocarboxilico
~90% ~10%

Figura 5 — Produtos da hidrélise acida do acido hexenurdnico.

11



OH
2,3-hidroxi-ciclopent-2-enona

~2%

Figura 6 — Acido reddtico, produto da hidrélise acida do D-galacturénico.

Estruturas arométicas, como os produtos de degradacdo dos acidos
hexenurénicos remanescentes na polpa, podem complexar ions metalicos e
contribuir com o aumento de cor da polpa branqueada (GRANSTROM et al.,
2001). Kawae e Uchida (2005) adicionaram acidos 2-furdico em folhas e foi
revelado que este influenciou a reversdo e reagiu com 0s componentes da
polpa.

Forsskdl et al. (2000) afirmaram que 5-hidroximetil-2-furaldeido
formado na matriz de celulose pode causar reversdo. Os dimeros e 0s
tetrameros de furanos foram identificados apés testes de reversao sob calor
(BEYER et al.,, 1999). Foi também sugerida a ocorréncia de um processo
parcial de hidrélise de poli e monossacarideos que ocorre paralelamente em
testes de reversdo, 0s quais sdo convertidos em furanos em reacdes de
desidratacao, ciclizacdo e olimerizacao cationica. Os furanos tém cor devido a
presenca de duplas conjugadas formadas pela oxidacédo do oxigénio molecular.

O tratamento do AHex com dioxido de cloro forma acidos n&o-clorados
e dicarboxilicos clorados (Figura 7). Os &cidos dicarboxilicos sdo formados,
principalmente, em pH baixo, tipico do estadio Dy, em reagfes secundarias
pelo cloro formado in situ a partir do clorito. O alto pH decresce arazdo destes
produtos e favorece o acido hipocloroso em equilibrio e permite a hidroxilacao
ao contrario da clorinacdo (VUORINEN et al., 1997).

Tem sido observado que o AHex causa reversdao de alvura,
especialmente, em polpas de folhosas, como o eucalipto, o qual contém uma
maior quantidade de xilanas (GRANSTROM et al., 2001).
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Figura 7 — Produtos da reacéo do dioxido de cloro com &cidos hexenurdnicos.

2.3. Efeito da madeira

Sabe-se que madeiras de coniferas e folhosas diferem em sua

composicdo quimica. A Tabela 1 informa a composicdo quimica de algumas

espécies.

Tabela 1 — Composi¢do quimica de algumas espécies de madeira usuais na
producdo de polpa, em porcentagem do peso madeira seca,
conforme Sjostrom (1993)

Espécie de Madeira

Coniferas Folhosas

Composigédo quimica ] ] ]

Pinus Picea abies Betula Eucalyptus Eucalyptus

radiata Norway verrucosa globulus camaldulensis

Monterey Spruce Silver Blue gum River red gum
pine birch

Extrativos 18 1,7 3,2 13 2,8
Lignina 27,2 27,4 22,0 21,9 31,3
Celulose 37,4 41,7 41,0 51,3 45,0
Mananas 20,4 16,3 2,3 14 3,1
Xilanas 8,5 8,6 27,5 19,9 14,1
Outros polissacarideos 4,3 34 2,6 3,9 2,0
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Comparando madeiras de coniferas e folhosas, particularmente as
hemiceluloses s&o mais expressivas em sua diferenciacdo. E nitido o alto teor
de xilanas nas madeiras de folhosas e o alto teor de mananas em madeiras de
coniferas. As hemiceluloses estado, particularmente, relacionadas ao fenébmeno
da reversao de alvura, em virtude da conversdo dos grupamentos urénicos em
hexenourdnicos. O maior teor de hemiceluloses também esta relacionado a
acessibilidade de agentes de branqueamento que degradam a lignina
complexada com estes carboidratos. A estrutura ramificada das hemiceluloses
dificulta a entrada das espécies quimicas delignificantes (ANT-WUORINEN e
VISAPAA, 1956). Madeiras com maiores teores de extrativos e lignina
consomem mais reagentes durante o branqueamento e, se mesmo assim,
forem mantidos como residuais na polpa branqueada desencadeardo o
processo de reversao de alvura.

Comparando-se constituicdo quimica entre géneros ou entre espécies
as diferencas sdo menos pronunciadas, porém, ainda relevantes. Os géneros
de Bétula e Eucalyptus diferem-se no conteldo de xilanas e extrativos, 38 e
35%, respectivamente, e espécies Eucalyptus globulus e Eucalyptus
camaldulensis, podem diferir em 43% no teor de lignina e 29% no de xilanas,
respectivamente.

Tem sido reportado que o tipo de madeira, o sitio de crescimento e 0s
processos de polpacdo e branqueamento afetam a estabilidade de alvura
(HEITNER, 1996; FORSSKAHL, 2000).

2.4. Efeito dos agentes de branqueamento

De acordo com as novas restritivas regras relativas aos impactos ao
meio ambiente, as polpas kraft ttm sido branqueadas por sequéncias livre de
cloro elementar — ECF (elemental chlorine free) ou totalmente livre de cloro
elementar — TCF (totally chlorine free). Entretanto, uma deficiéncia do
branqueamento estas sequéncias sao a forte reversao de alvura das polpas

produzidas.
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2.4.1. Di6xido de cloro

O diéxido de cloro € wuma espécie eletrofiica que ataca,
predominantemente, os anéis aromaticos contendo grupos hidroxilicos. O uso
industrial do didxido de cloro em substituicdo ao cloro teve como propdsito
inicial reduzir as perdas de resisténcia da polpa causadas pelo cloro e
aumentar a seletividade do processo.

A alta carga de diéxido de cloro ao final do branqueamento em
sequUéncias contendo dioxido de cloro em alta temperatura como primeiro
estadio, reduz os teores de AHex's em polpas branqueadas, comparadas &
sequéncias contendo dioxido convencional, como primeiro estadio
(WENNERSTROM, 2005). Para Siiss e Leporine (2001), em uma sequiéncia de
branqueamento tipo DEopDD, o limite de alvura ndo aumenta por cargas
extremas de ClO,. Quantidades muito elevadas no Dy ndo contribuem para o
branqueamento final. Acima de certa quantidade apenas lignina ja dissolvida
torna-se oxidada, ou seja, o oxidante é consumido em reacdes laterais e nao
no brangueamento. Para os autores, estadios de branqueamento DiP e
DiEopD; aumentam a alvura para 92 % ISO, mantém baixa a carga de
produtos quimicos e, adicionalmente, geram alta estabilidade de alvura.

O efeito do diéxido de cloro foi exemplificado no trabalho de Lapeze e
Dardelet (1952), citados por Somsen (1960). Com a aplicacao de alta carga de
diéxido de cloro a 70°C, os pesquisadores mostraram decréscimo no grau de
polimerizacdo da celulose e no contetdo de a-celulose e aumento no numero
de cobre e contetdo de carboxila.

Os grupos carbonilas reagem mais rapidamente com o diéxido de cloro
em pH 7, enquanto os grupos hidroxilas em pH 1. Este resultado mostra que
durante o branqueamento, em pH proximo ao neutro, as rea¢des sdo limitadas
nos pontos em que a celulose ja foi oxidada em grupos carbonilas em estadios
prévios de branqueamento (SOMSEN, 1960a,b). Resultados experimentais
mostraram que o tratamento com &acido cloroso converte o grupo terminal
carbonila em carboxila e o grupo final tem a configuracéo do acido glucurdénico
(ALFREDSSON et al., 1961).

As condi¢bes de operacgao para delignificacdo com ClO, tém mostrado

que a temperatura ndo é considerada um fator critico. O estadio D em alta
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temperatura (95°C) tem sido mostrado ser mais eficiente que o estadio D
convencional conduzido em baixa temperatura (45°C) CHIRAT et al., 1999).
Em alta temperatura o CIO, é consumido em poucos minutos, e a hidrélise de
acidos hexenurdnicos pelo meio 4cido do estaddio D em alta temperatura é a
responsavel por esta reducao adicional do kappa.

O conteudo de grupos de acidos hexenurdnicos presentes na polpa de
madeira de folhosa é significativo a ponto de consumir quantidades apreciaveis
de dioxido de cloro. E estimado que para polpas de bétula o consumo de
diéxido chega a 11 mmol/100 g de polpa, o que representa aproximadamente
7,5 kg/t.s.a de ClO,. (JIANG et al., 2000). Embora a economia propiciada pelo
estadio Dyr seja menos da metade daquela do tratamento AD, ela ainda é

muito atrativa, pois nao requer um estadio adicional de branqueamento.

2.4.2. OzOnio

O ozbnio reage com &lcoois de estruturas ciclicas duas vezes mais
rapido que o radical perdxido, devido a menor energia de ativacéo, 8,7 kcal/mol
contra 12 kcal/mol, respectivamente (DENISOV, 1977):

CH,0H CH,OH CH,OH CH,0H
o O . + o O 0 oH
R, AOH R (0-0-07) g AN R _-ROH R, ACH o Hx0 rR AP fooH
(¢} - 0] O\o/ E—— o) o
OH OH -0z OH OH

Figura 8 — Reacdes do 0z06nio nos carboidratos formando grupos oxidados.

Para Bokstrom e Wennerstrom (2001), as polpas branqueadas com
ozbnio ou diéxido de cloro apresentam menor quantidade de grupos
carboxilicos. Isto se deve & reacde s de hidrélise dos acidos hexenurbnicos
promovidas por estes reagentes (BOKSTROM e WENNERSTROM, 2001). As
polpas também apresentam maior estabilidade de alvura em condi¢cdes de
teste de envelhecimento térmico, quando comparadas & polpas branqueadas
com seqUéncias com base em peroxido de hidrogénio tipo TCF BUCHERT et
al., 1996). As polpas branqueadas com o0zodnio, no primeiro estadio, além de

consumirem menos cloro ativo para atingir a alvura desejada, sdo menos
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propensas a reversao que as polpas branqueadas com dioxido de cloro
convencional ou em alta temperatura (WENNERSTROM, 2005).

A remocado de acidos hexenurbnicos da polpa € mais efetiva em
estadio de ozébnio (89 a 95 %), que em diéxido em alta temperatura (67 a
73 %). Outra vantagem é que apesar do ozbnio aumentar a quantidade de
grupos carbonilas, estes sédo efetivamente decompostos em estadio final de
peroxido de hidrogénio. A adi¢cdo do estadio P final na sequéncia (Z(EO))D
pode reduzir a reversao de alvura em 0,5 % ISO da polpa branqueada a
90 % ISO, e aumentar a alvura em mais de 1 % ISO (WENNERSTROM, 2005).

O ozobnio oxida os AHex, forma o acido oxdlico e a tetrodialdose
(HENRICSON, 1997). A tetrodialdose é parcialmente oxidada pelo correspondente
acido tetrurénico (PRESLEY, 1997).

Mateo et al. (2001) testaram a polpa branqueada a 82,9 % ISO e
impregnada com cromoéforos modelos de p-benzoquinona. Os autores
identificaram que o ozénio branqueamento € mais eficiente para degradar a p-
benzoquinona que peréxido de hidrogénio, mas este Ultimo aumentou a alvura
da folha. O diéxido de cloro e de oxigénio teve efeito reduzido na remocao de
cromoforos comparados ao o0zbnio e peréxido de hidrogénio. No
branqueamento a 88,1 %, o residual de croméforos encontrado ndo era
composto somente de quinonas, mas que a maioria dos compostos residuais é
tipo fenol-quinona. O diéxido de cloro e o peroxido de hidrogénio podem formar

novos cromoforos que podem ser responsaveis pela cor apés estes tratamentos.

2.4.3. Peroxido de hidrogénio e estabilidade de alvura

O estadio de peréxido de hidrogénio ao final do branqueamento tem a
habilidade de reagir com varias estruturas da lignina que contém carbonila, que
pode ser removida por extracdo alcalina e em alguma extensao por didxido de cloro.

Seu uso tem sido limitado aos estadios finais ndo somente para
aumentar a alvura, mas também para estabiliza-la (OWINS et al., 1985, citados
por LACHENAL, 1996). O efeito branqueador do peroxido de hidrogénio é
atribuido a acdo do anion perhidroxila, como forte nucledfilo que reage com
cromoforos na lignina. A concentracdo do anion perhidroxila aumenta com o

aumento da alcalinidade, de acordo com o equilibrio:
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H,O, + OH =——== OH, + H,O

em que
pKa=11,6a25°C.

Este anion é a principal espécie ativa envolvida na eliminacdo de
croméforos na estrutura de lignina, particularmente estruturas carbonilas
conjugadas, que prontamente reagem com o anion perhidroxila PAN et al.,
1993, citados por LACHENAL, 1996), inclusive estruturas criadas por outros
agentes, aplicados em estadios prévios do branqueamento (SJOSTROM,
1993), convertendo-os em acidos carboxilicos sem cor (LACHENAL e
PAPADOPOULOS, 1988, citados por LACHENAL, 1996; GARTNER E
GELLERSTEDT, 2000). O diéxido de cloro e o oxigénio formam estruturas
quinonas e, para destruir estes compostos, o peroxido de hidrogénio € aplicado
em estadios de extra¢do alcalina ou ao final do branqueamento. Bouchard et al.
(2000), tratando a polpa com NaBH; ou H»O, verificaram que ambos o0s
tratamentos eliminam grupos carbonila, reduzindo em 25% o valor da
coordenada de cor b* e aumentando a alvura e a estabilidade da polpa.

Durante o branqueamento com peréxido de hidrogénio, os
intermediérios radicais, como o hidroxila (OH") e anion superédxido (Oz), sao
formados da decomposicdo do peréxido de hidrogénio, estes oxidam a lignina
que é depolimerizada, dissolvida e depois lavada.

A oxidacéo de alcoois envolve os hidroperoxidos. Quando a equacao

ocorre, é necessario considerar a troca de radicais pela equacao reversivel:
>C(OH)OOH + HO, +=—= C(OH)OO  + H,0,

Condi¢cBes agressivas no final do branqueamento sao prejudiciais a
qualidade da polpa; a perda de viscosidade € o resultado do branqueamento
com temperatura muito alta, por exemplo. Acdes reparadoras no final de uma
sequéncia de branqueamento podem fazer sentido para proteger o nivel de

alvura e sua estabilidade.
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2.5. Efeito do cloro residual na polpa branqueada

Croon et al. (1966) sugeriram evitar a cloracdo de extrativos e da
resina residual, remover as xilanas de pobre estabilidade e minimizar a lignina
residual, a fim de evitar a reversdo. Os autores indicaram que o grau de
cloracdo da lignina residual também influenciava a reverséo. Por outro lado, o
acido cloridrico liberado em reacdes de hidrélise dos polissacarideos também
forma compostos coloridos e estruturas tipo quinonas, remanescentes na
polpa, formadas em estadios com dioxido de cloro que influenciam a reverséo.

As informacfes acima tendem a indicar que reversdao de alvura de
polpas altamente branqueadas pode ser originada na oxidagdo de
componentes nao-branqueados na polpa (carboidrato, lignina e extrativos)
pelos agentes de branqueamento, com base em cloro, gerando materiais
coloridos que nao foram extraidos ou lavados da polpa no processo de
branqueamento. Estes materiais podem incluir os acidos urbnicos e outros
grupos carbonila/carboxila, extrativos oxidados, metais, quinonas etc. Com
excecdo dos metais, a maioria destes componentes é passivel de cloracao.
Entdo, pode ser postulado que a ligacéo cloro deve ter alguma correlacdo com
a reversao de polpas kraft branqueadas em processos convencionais ou ECF.
Qualquer procedimento que minimize a concentracdo de radical cloro durante o

branqueamento pode, em principio, reduzir a tendéncia de a polpa perder alvura.

2.6. Derivados de lignina e lignina residual na polpa branqueada

O final do branqueamento de polpas € de dificil compreensdo (MATEO
et al., 2001). A natureza dos cromoforos residuais nem sempre € conhecida e,
por estarem presentes em minimas concentracdes no substrato celuldsico de
polpa branqueada, sao de dificil identificacao.

A possivel existéncia de ligacdes covalentes entre a lignina e os
polissacarideos e a dificil remoc&o destes conteddos minimos de lignina resulta
geralmente em deslignificacdo nao-seletiva. Devido & forgcas fisicas de
associacdo entre lignina e carboidratos as ligagcdes quimicas do complexo
lignina-carboidrato (CLC) sdo também de dificil identificacdo. Tem sido

reportado que a lignina esta ligada a praticamente todos os tipos de
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hemiceluloses e também a celulose, por ligacbes tipo éster ou éter
(SJIOSTROM, 1993).

Um alto conteudo de lignina residual no final do branqueamento resulta
em maior reversdao de alvura. Aparentemente, compostos tipo vanilina,
resultantes da degradacdo do teste de reversdo térmicos, sdo parcialmente
responsaveis por este agravamento (TRAN, 2002).

A cor das polpas quimicas é devida a diferentes estruturas presentes
na polpa; adicionalmente, a maioria dos reagentes de branqueamento €
conhecida por criar compostos, principalmente quinonas, derivados de lignina,
em reacOes laterais. Sabe-se que o estadio de oxigénio culmina na formacéo
de p-quinona ou o-quinona, esta Ultima é também produzida em estadios de
diéxido de cloro (ZAWADZKI et al., 1998, citados por MATEO et al., 2001).

O teste de reversdo ao calor também induz a formacdo de radicais
fendlicos e envolve a direta reagcédo entre os fendis e o oxigénio. Estruturas do
tipo catecois e hidroquinonas estdo dentre as mais reativas e sdo convertidas a
correspondente quinona pela acdo d oxigénio. Tem sido demonstrado que
hidroquinonas e catecodis constituem compostos leucocroméforos potencialmente
coloridos (GELLERSTEDT et al., 1983) e responsaveis pela reversao de alvura.

A existéncia de ligacGes covalentes entre a lignina residual e os acidos
hexenurénicos (Figura 9) foi proposta como responsavel pela baixa
branqueabilidade de certas polpas (JIANG et al., 2000b), e em situacdes em
que o acido hexenourbnico ndo € removido, a ligacdo lignina carboidrato é

mantida durante o branqueamento.

COOH

OH OXilana

Figura 9 — Ligacdo covalente entre AHex e a lignina, conforme proposto por
Jiang et al. (2000b), via acoplamento radicalar.
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CAPITULO 1

INFLUENCIA DO TIPO DE MADEIRA NA ESTABILIDADE DE
ALVURA DA POLPA KRAFT

RESUMO

A influéncia do tipo de madeira na reversdo de alvura foi investigada em
polpas branqueadas provenientes de cozimentos de cavacos de 100 diferentes
clones de eucalipto. Os cavacos foram cozidos ao numero kappa 15-17,5 e as
polpas resultantes foram pré-deslignificadas com oxigénio ao kappa 9,5-11,5
sob condi¢des fixas. Treze amostras de madeira mostrando grandes variagdes
de densidade, demanda de é&lcali efetivo e rendimento no cozimento e
desempenho no estadio de pré-deslignificacdo com oxigénio foram
branqueadas a 90-91% ISO pelas sequéncias ODEDD e ODEDP, e
selecionadas para estudos de reversdo térmica de alvura. A reversao de alvura
das polpas foi fortemente influenciada pelo tipo de madeira, com perdas de
alvura variando nas faixas de 2,1 a 3,6 e de 0,8 a 1,7% ISO para as polpas
branqueadas pelas sequéncias ODEDD e ODEDP, respectivamente,
dependendo da origem da madeira. Os niveis de reversao de alvura das polpas
branqueadas pela sequéncia ODEDP foram 1,3 a 1,9 % ISO menores que 0s
das polpas branqueadas pela sequéncia ODEDD. Os conteidos de grupos
carbonila das polpas decresceram de 35 a 40% durante o estadio final de
branqueamento com peroxido de hidrogénio. Os contetudos de grupos carbonila
e carboxila, bem como o nimero de permanganato das polpas branqueadas,
correlacionaram-se positivamente com a reversédo de alvura. A densidade da
madeira, a demanda de alcali efetivo e rendimento da polpacéo, o desempenho
da pré-deslignificacdo com oxigénio e o consumo de cloro ativo total no
branqueamento ECF das 13 amostras de polpa nao se correlacionaram com a
reversao de alvura.
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ABSTRACT

The influence of type of wood on brightness reversion was assessed in
bleached pulps originated from cooking of chips of 100 different eucalyptus
clones. The chips were cooked to number kappa 15-17.5 and the resulting
pulps were pre-delignified with oxygen to number kappa 9.5-11.5 under fixed
conditions. Thirteen wood samples presenting great density variations, effective
alkali requirement, and cooking yield and oxygen pre-delignification stage
performance were bleached at 90-91% ISO by sequences ODEDD and
ODEDP, and selected for thermal brightness reversion studies. Brightness
reversion of the pulps was strongly influenced by wood type, with brightness
losses ranging from 2.1 to 3.6 and from 0.8 to 1.7% ISO for pulps bleached by
sequences ODEDD and ODEDP, respectively, depending on wood origin. The
levels of brightness reversion of pulps bleached by sequence ODEDP were 1.3
to 1.9 % ISO lower than those of the pulps bleached by sequence ODEDD. The
carbonyl group contents of the pulps decreased from 35 to 40% during the final
bleaching stage with hydrogen peroxide. The contents of carbonyl and carboxyl
groups as well as the number of permanganate of the bleached pulps correlated
positively with brightness reversion. Wood density, effective alkali requirement
and pulp yield, and performance of pre-delignification with oxygen and total
active chlorine consumption in the ECF bleaching of the 13 pulp samples did
not correlate with brightness reversion.
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1. INTRODUCAO

A reversdo de alvura tornou-se importante nas fabricas brasileiras que
produzem polpas kraft de eucalipto de altas alvuras (90 a 91% 1S0O),
branqueadas pela tecnologia ECF.

A reversédo de alvura é desencadeada pela luz e, ou, pelo calor durante
o transporte, armazenamento e uso da polpa. A reversao de alvura induzida
pelo calor é mais significativa para as polpas quimicas branqueadas porque
estdo sujeitas a longos periodos de estocagem (HEITNER, 1996;
FORSSKOHL, 2000). O fenbmeno de reversdo ndo é ainda bem conhecido
para as polpas quimicas, apesar de ser de dominio que fatores ambientais e
qguimicos afetam a reversao. Os aspectos ambientais a serem considerados
incluem umidade relativa, temperatura, luz UV, oxigénio etc., enquanto os
aspectos quimicos intrinsecos a polpa incluem tracos de lignina residual,
extrativos, metais de transicdo, grupos carboxila (incluindo &cidos
hexenurdnicos), grupos carbonila, pH etc.

A conversao da tecnologia de branqueamento convencional para ECF
e a necessidade de se produzir polpas com altas alvuras, para atender um
mercado cada vez mais exigente, tém agravado o problema da reversdo. As
composi¢des quimicas de polpas branqueadas por processos convencionais e
ECF nao diferem grandemente, particularmente no que diz respeito anatureza
e ao teor de seus extrativos, metais, grupos carbonila, grupos carboxila, acidos

hexenourbnicos, lignina residual etc. Portanto, as significativas diferencas nas
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estabilidades de alvura de polpas ECF e convencionais sdo, aparentemente,
causadas por outros fatores ainda desconhecidos.

Tem sido reportado que o tipo de madeira, o sitio de crescimento e 0s
processos de polpacdo e de branqueamento afetam a estabilidade de alvura
(HEITNER 1996; FORSSKAHL, 2000). Apesar das polpas branqueadas
produzidas no Brasil serem, em sua maioria, provenientes de clones de
eucalipto, a variacdo da qualidade da madeira dentre estes clones ainda é
significativa. Outro ponto que vem corroborar com a complexidade da polpa
produzida é que devido a escassez de madeira as empresas nacionais tém
utilizado madeiras de eucalipto plantadas em diferentes regiées do pais. Por
outro lado, os processos de polpacdo e branqueamento s&o similares em sua
maioria, mas as condi¢cdes operacionais podem variar, significativamente, a fim
de ajustar o processo aqualidade da madeira que entra no processo.

O objetivo deste estudo foi determinar o impacto na reversao térmica
de alvura de variaveis, como o tipo de madeira de eucalipto (origem e
densidade), desempenhos da polpacdo e da deslignificagdo com oxigénio,
sequéncia de branqueamento (ODEDD e ODEDP), consumo de cloro ativo no

branqueamento e quimica da polpa branqueada.
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2. MATERIAL E METODOS

2.1. Material

Foram utilizados cavacos de madeira de 100 diferentes clones
resultantes do cruzamento de Eucalyptus grandis x Eucalyptus urophylla, com
aproximadamente 5,5 anos de idade.

2.2. Métodos

2.2.1. Cozimento kraft

Os cozimentos dos cavacos foram realizados em digestor tipo batch,
em duplicata e condicGes pré-determinadas, a fim de produzir polpa marrom
com numero kappa variando entre 15 e 17,5 ao final do cozimento. Para tanto,
somente o alcali efetivo variou visando obter o kappa determinado para os
diferentes clones de eucalipto. As demais condi¢cOes estabelecidas foram:
1.000 g de cavacos cozidos atemperatura de 165 °C, com 25% sulfidez na
proporcdo de quatro partes de licor para uma parte de madeira. O tempo
decorrido até atingir a temperatura requerida foi 90 min, seguido de 50 min de
cozimento atemperatura de 165 °C. Ao final foram determinados o rendimento

do cozimento e a demanda de alcali efetivo requerida para se atingir a faixa de
namero kappa desejada.

25



2.2.2. Deslignificagcdo com oxigénio

Foram tomados 300g de cada uma das 100 amostras de polpas
marrons produzidas para serem deslignificadas com oxigénio em reator
misturador Mark V (Quantum Technologies) sob as condicbes apresentadas na
Tabela 1. As polpas pré-deslignificadas foram avaliadas e 13 delas foram
selecionadas em um universo de 100 polpas. Os critérios de selecao foram as
maiores variacdes de alcali efetivo requerido para atingir o nivel de kappa apés
cozimento, o rendimento e a viscosidade da polpa marrom, assim como a
eficiéncia da deslignificacdo, a seletividade e o ganho de alvura no estadio de
deslignificagdo com oxigénio. A eficiéncia e seletividade do estadio O, foram

determinadas usando as seguintes equacoes:

Eficiéncia: (kappa de entrada - kappa de saida)/kappa entrada x 100

Seletividade: unidade reduzida de viscosidade / unidade reduzida de

kappa no estadio O,

Tabela 1 — Condi¢des gerais de branqueamento pelas sequéncias ODEDD e
ODEDP

Estadio de Branqueamento

Condicgdes Gerais

(0] Do E Dy D, P
Consisténcia % 10 10 10 10 10 10
Temperatura, °C 105 60 70 70 70 90
Tempo, min 40 30 60 180 120 120
Presséo, kPa 500 - - - - -
pH final 11,4 3,2 11,2 3,8 4,1 10,5
NaOH, % 1,8 - 10 2,5 0,5-1,0 6-8
H,SOy4, % - 8 - - - -
Oz, % 2,0 - - - - -
ClO,, % como Cl, FK'=0,2 2,0 0,2-0,4
H,0,, % - - - - - 0,2-0,4

! Fator kappa.
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2.2.3. Branqueamento pelas sequéncias DEDD e DEDP

As 13 polpas selecionadas foram branqueadas em duplicata pelas
seqiliéncias DEDD e DEDP, lavadas entre todos os estadios com 9 m® de agua
destilada por tonelada de polpa, conforme os procedimentos descritos nos itens
a seguir. Os branqueamentos foram realizados a fim de obter polpas
branqueadas com alvura 90-91%ISO. A reversédo de alvura das polpas e suas

caracteristicas foram determinadas.

2.2.3.1. Branqueamento com dioxido de cloro (Do, D1 e Dy)

Estas etapas foram efetuadas, em duplicata, em sacos de polietileno
com amostras de 150 g de polpa absolutamente seca, nas condi¢cdes descritas
na Tabela 1. O licor de brangueamento contendo ClO;, H,O e H,SO, foi
adicionado a polpa em temperatura a mbiente. Apdés a mistura manual, 0
material foi aquecido em forno de microondas até a temperatura desejada e
transferido para um banho de vapor com controle de temperatura, onde foi
mantido pelo tempo preestabelecido. Terminada a reacdo, foram extraidas

amostras do licor residual, para analises de pH e residual de di6xido de cloro.

2.2.3.2. Extracéao alcalina simples (E)

Esta etapa foi efetuada em duplicata, em sacos de polietileno com
amostras de 160 g de polpa absolutamente secas, nas condi¢cfes descritas na
Tabela 1. Foram adicionados agua apolpa para ajuste de consisténcia e, em
seguida, NaOH para ajuste do pH. Apds a mistura manual, a polpa foi aguecida
em forno de microondas até a temperatura desejada, e transferida para um
banho de vapor com controle de temperatura, onde foi mantida pelo tempo
preestabelecido. Terminada a reacdo, foram extraidas amostras do licor

residual para andlises de pH.
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2.2.3.3. Branqueamento com peroéxido de hidrogénio (P)

Esta etapa foi efetuada, em duplicata, em sacos de polietiieno com
amostras de aproximadamente 150g de polpa, absolutamente secas, nas
condicOes descritas na Tabela 1. Foi adicionado agua apolpa para ajuste de
consisténcia e, em seguida, NaOH para ajuste do pH e H,O,. Apds a mistura
manual, a polpa foi aquecida em forno de microondas até a temperatura
desejada, e transferida para um banho de vapor com controle de temperatura,
onde foi mantida pelo tempo preestabelecido. Terminada a reacdo, foram

extraidas amostras do licor residual, para andalises de pH.

2.2.4. Reversao de alvura das polpas branqueadas

O teste de reversdo de alvura ao calor foi realizado em estufa de
circulacao forgcada (com excesso de oxigénio), em folhas manuais aquecidas
por 4 horas, a 105+ 3°C e 0% de umidade relativa (Tappi UM 200), apés as
folhas terem sido permanecidas em sala climatizada por 12 horas (23+1°C) e
umidade relativa (50 £ 2 %). O pH da polpa foi ajustado com SO, ao final do
branqueamento com peroxido e com Na,SOs; para as polpas branqueadas
pelas sequéncias terminando com diéxido de cloro. Os testes de reversao

foram feitos em dez repeticdes.

2.2.5. Andlise da polpa

Exceto para situacbes descritas, as demais analises da polpa foram
realizadas de acordo com os procedimentos TAPPI, 2000. O contetudo de
metais foi medido segundo o método SCAN (CM 38:96), 1989. Os &cidos
hexenurénicos foram medidos de acordo com o método HUT, conforme
descrito por Tenkanen et al. (1999). A lignina solavel em acido foi medida de
acordo com Goldschmid (1971).
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3. RESULTADOS E DISCUSSAO

3.1. Padronizacédo da avaliacdo e inducédo dareversao de alvura

Para compreender o problema da reversdao de alvura é importante
utilizar técnicas adequadas de: 1) avaliagdo da reversédo e 2) de indugcédo a
reversao (testes de envelhecimento acelerado). Quanto a avaliacdo, as
técnicas mais comumente empregadas incluem a perda de alvura ORss7 em
% 1S0O), o numero de cor posterior (NCP) e o aumento da coordenada b* (Db*)
durante o teste de envelhecimento. Ndo ha consenso sobre a forma mais
adequada de se expressar a reversao, quando se comparam polpas com niveis
de alvura similares, como foi 0o caso desse estudo (90-91 % 1SO). Para
comparacao da reversdo entre polpas com niveis de alvura diferentes é
recomendado utilizar a teoria de Kubelka e Munk e, neste caso, o numero de
cor posterior € a melhor forma de expressar a reversdo de alvura. As
comparacdes entre os trés meétodos de expressdo da reversdo estao
apresentadas nas Figuras 1 e 2 e os resultados gerais estdo apresentados na
Tabela 2A, do Apéndice A. Verificou-se boa correlacdo entre os resultados de
DRss7 € NCP ou Db* para polpas branqueadas pelas sequéncias ODEDD e
ODEDP. Tendo em vista que no caso deste estudo todas as comparacdes
foram feitas entre polpas de alvura similares, foi selecionado o método da
perda de alvura para apresentar os resultados.
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Figura 1 — Correlacdo entre reversao de alvura (DR4s7 %I1SO) e niumero de cor

posterior (NCP) das polpas branqueadas pelas sequéncias ODEDD
e ODEDP.

35 y = 0,7402x + 0,0796
3 R’ = 0,8394

2,5 (4
, ® ODEDD
y =0,3057x + 0,652 &g AODEDP

154 R?=0,717 L
1 -

0,5
0 T T T

0 1 2 3 4
D R457, % ISO

A Coordenada b*

Figura 2 — Correlacdo entre reversao de alvura (DRss7 %ISO) e variagdo da

coordenada b* das polpas branqueadas pelas sequéncias ODEDD e
ODEDP.

Quanto ainducédo da reversao existem varios testes de envelhecimento
da polpa, com variacdes relativas ao tempo, atemperatura e aumidade relativa
de exposicdo da polpa. Exceto quando mencionada explicitamente, a inducéo
da reversdo neste estudo foi efetuada de acordo com o método Tappi UM 200
(105 °C, 4 horas, 0% umidade relativa). Periodos de exposicdo maiores que
4 horas tendem a aumentar a reversao, como pode ser observado na Figura 3,
mas Sao pouco praticos para executar em laboratério ou em nivel industrial. A
Figura 3, bem como os resultados gerais apresentados na Tabela 3A, do
Apéndice A, também mostram que a taxa de reversao tende a decrescer apos
as primeiras 4 horas de reacdo. Esta tendéncia tem sido observada por outros
autores (RAPSON e SPINNER, 1979).
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Figura 3 — Correlacdo entre tempo de exposicdo ao calor, em horas, e a
reversdo de alvura de trés amostras de polpa branqueada, medida
pelo R457 %I1SO.

O pH e o teor de umidade da polpa antes do teste de envelhecimento
acelerado afetam a reversédo consideravelmente. Os produtores de polpa de
celulose tendem a controlar o pH da polpa na faixa de 4,5 a 6,0 ao final do
branqueamento, para facilitar a drenagem da &gua da polpa na maquina de
secagem. O ajuste de pH é normalmente efetuado com o agente redutor SO,
que tem a funcdo adicional de reduzir o conteddo de metais de transi¢do da
polpa. A reducdo com SO, na presenca de quelantes como EDTA e DTPA tem
mostrado ser mais efetiva para esse fim (GELLERSTEDT e PETTERSSON,
1977), mas nao tem sido praticada por causa do seu alto custo. Por outro lado,
para garantir minima hornificacdo das microfibrilas de celulose, o teor de
umidade da polpa na saida da secadora é controlado na faixa de 10 a 12 %.

Os resultados descritos na Tabela 2 mostram o impacto do pH da polpa
na reversdo de alvura de polpas branqueadas pela sequéncia O(Ze)D(PO).
Para todos os casos, 0 pH da polpa foi ajustado com SO, para manter o valor
desejado apdés o branqueamento e as folhas manuais foram secas a
91 £ 0,5 %. Verificou-se que a menor reversao de alvura foi obtida quando o pH
da polpa foi ajustado para a faixa de 6,0 a 7,0. Resultados similares foram
relatados por outros pesquisadores (GELLERSTEDT e PETTERSSON, 1977).
As médias dos resultados obtidos nos tratamentos com diferentes pHs foram
analisadas estatisticamente pelo teste t, presumindo-se variancias diferentes.
Os intervalos de confianga para a diferenga entre duas médias, a 0,05 % de
probabilidade, mostraram que néo existe diferenca significativa entre as meédias

dos sete tratamentos, conforme apresentado na Tabela 5A, do Apéndice A.
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Tabela 2 — Perda de alvura (em DRgs7, % 1SO) de amostras de polpa

branqueadas pela sequéncia O(Ze)D(PO) com varios valores de pH
(91,8 % 1SO e 91 £ 0,5 % seca) expostas ao calor (105 + 3 °C) por

4 horas a 0 % de umidade relativa

Namero da pH da Folha

Folha

3,0 4,0 5,0 6,0 7,0 8,0 9,0

1 1,68 1,27 1,33 0,98 1,12 1,12 1,49

2 1,50 1,36 1,35 0,91 1,07 1,21 1,48

3 1,54 1,34 1,27 1,02 1,10 1,14 1,43

4 1,43 1,26 1,30 1,02 1,18 1,11 1,45

5 1,47 1,28 1,22 0,98 1,09 1,12 1,41

Média 1,52 1,30 1,29 0,98 1,11 1,14 1,45

Os resultados da Tabela 3 mostram o efeito da secura da polpa na
reversao. Para todos os casos o pH da polpa foi ajustado para 6,0 com SO..
Diferentes graus de secura da polpa foram obtidos pela aclimatacédo das folhas
por 12 horas em sala com temperatura e umidade controladas. Os resultados
indicaram que a reversao decresceu com o aumento da secura. Esta tendéncia
foi também encontrada por outros autores e é explicada com base na
participacdo da agua na difusdo de outras espécies reativas que contribuem
com as reacBes de reversdo (GRANSTROM et al., 2001). As médias dos
resultados obtidos nos tratamentos com diferentes graus de secura das polpas
foram analisadas estatisticamente pelo teste t, presumindo-se variancias
diferentes. Os intervalos de confianca para a diferenca entre duas médias, a
0,05% de probabilidade, mostraram que nao existe diferenca significativa entre
as médias dos quatro tratamentos, conforme apresentado na Tabela 6A, do
Apéndice A.

Os resultados apresentados nas Tabelas 2 e 3 mostram significativa
variacdo da reversdo de alvura entre cinco diferentes folhas de polpa
branqueada. No estudo de reversdo é muito significante determinar quantos
testes sdo requeridos para ter uma resposta razoavel. Os experimentos de
reversao de alvura foram realizados com dez repeticbes em quatro diferentes

amostras de polpas produzidas em laboratério. A aplicacdo da estatistica
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Tabela 3 —Perda de alvura (em DRss7,% ISO) de amostras de polpa

branqueadas pela sequéncia O(Ze)D(PO) com Vvarios graus de
secura (91,8 % I1SO e pH 6,0) expostas ao calor (105 + 3 °C) por 4

horas a 0% de umidade relativa

Secura da Folha

NUamero da
Folha
88,5% 89,0% 90,1% 91,0%
1 1,60 1,61 1,42 0,98
2 1,73 1,51 1,51 0,91
3 1,64 1,54 1,47 1,02
4 1,59 1,59 1,50 1,02
5 1,92 1,58 1,49 0,98
Média 1,70 1,57 1,48 0,98

paramétrica indicou que, dependendo o tipo de polpa, pelo menos nove
repeticbes sdo necessarias para se obter resultado realistico da reversao

quando é aplicado o método Tappi UM 200 (Tabela 4).

Tabela 4 — Reversao de alvura (em DRys7, % ISO) de quatro amostras de polpas
laboratoriais branqueadas por diferentes sequéncias (90 a 91% ISO,
pH 6,0 e 91+0,5% seca) expostas ao calor (1053 °C) por 4 horas a
0% de umidade relativa

Numero da Folha O(DC)(EOP)DD O(DC)(EOP)DP OD(EOP)DD OD(EOP)DP

1 2,81 1,72 3,27 1,52

2 2,49 1,65 3,05 1,77

3 2,87 1,72 3,20 1,84

4 2,82 1,46 2,83 1,59

5 2,88 1,60 3,02 1,54

6 2,80 1,39 3,08 1,70

7 2,98 1,38 2,98 2,04

8 3,08 1,48 3,06 1,62

9 2,72 1,68 3,05 1,86

10 3,05 1,38 3,02 1,60
Média 2,85 1,55 3,06 1,71

Desvio-padréo 0,1708 0,1428 0,1186 0,1672

Repeticdes requeridas 8,9 5,5 4,0 8,3

* Célculo estatistico com base em Gomes (1964).

33



Os resultados dos testes de avaliacdo e de inducdo da reversdo da
alvura acima relatados indicaram que a comparagao da reversao entre polpas
de diferentes origens e branqueadas a 90-91 % ISO pode ser efetuada,
confortavelmente, pela medicdo da perda da alvura (em DRss7, % 1SO) num
teste-padrao de envelhecimento acelerado. O pH e teor de umidade das folhas
de polpa devem ser ajustados para 6-7 e 91 + 0,5 %, respectivamente, antes do
envelhecimento acelerado e o teste deve ser efetuado com um minimo de dez
repeticbes (dez folhas manuais). No caso deste estudo, foi selecionado o teste
Tappi UM 200 como padrdo de envelhecimento acelerado (4 h, 105+ 3°C).
Previamente ao envelhecimento acelerado as folhas manuais devem ser
condicionadas por 12 horas em sala climatizada (23 + 1 °C, 50+ 2 % umidade).
Note-se que a faixa de alvura de 90 a 91 % 1SO, estabelecida para este estudo,

tem sido padrdo no mercado de polpas de eucalipto altamente branqueadas.

3.2. Efeito do tipo de madeiranareveréo de alvura

A Figura 4 mostra o impacto de diferentes tipos de madeira de
eucalipto na reversdo de alvura de polpas kraft branqueadas em laboratério
pelas sequéncias ODEDD e ODEDP. Os resultados experimentais estdo
apresentados na Tabela 1A, do Apéndice A. Todas as amostras de polpas
foram originadas de amostras de madeira de arvores com 5,5 anos de idade
resultante do cruzamento clonal de Eucalyptus grandis e Eucalyptus urophylla.
A reverséao de alvura, medida pelo DR4s57% 1SO, variou significativamente entre
as amostras de madeira, conforme a sequéncia de branqueamento aplicada.
Variacbes na faixa de 2,1 a 3,6 % ISO foram observadas para polpas
branqueadas pela seqiéncia ODEDD, enquanto menores variacdes (0,8 a
1,7 % 1SO) foram observadas para as polpas branqueadas pela seqténcia
ODEDP. Tanto os processos de polpacdo quanto de branqueamento foram
realizados sob condi¢cfes similares, exceto para carga de reagentes quimicos.
A densidade da madeira, que € um dos mais importantes parametros para
selecdo e segregacdo de madeiras em industrias de polpa kraft, ndo mostrou
qualquer correlacdo com a reversdo de alvura (Figura 5), mesmo

considerando-se que a densidade variou significativamente ente as varias
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Figura 4 — Efeito do tipo de madeira na reverséo de alvura.
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Figura 5 — Efeito da densidade da madeira na reverséo de alvura.

madeiras, de 400 a 535 kg/m®. E possivel que as variacbes de reversdo
observadas entre as varias madeiras estejam relacionadas & diferencas em
suas caracteristicas quimicas. Dentre os componentes da madeira que podem
causar diferencas na estabilidade de alvura da polpa dela derivada estdo os
conteldos e as naturezas dos acidos urbnicos, a lignina, os extrativos e 0s
metais. O impacto destes componentes quimicos encontra-se discutido nas

sessoes seguintes.

35



3.3. Efeito do processo de polpacao

A demanda de élcali efetivo e o rendimento depurado da polpacao
mostraram pequena correlacdo com a reversao de alvura, independentemente
da sequéncia de branqueamento aplicada (Figuras 6 e 7). Os resultados
experimentais estdo apresentados na Tabela 1A, do Apéndice A. Verificou-se
pequena tendéncia de decréscimo da reversdao com o aumento da carga de
alcali efetivo de 14,1 a 16,6 %, particularmente para as polpas branqueadas
com a sequéncia ODEDD (Figura 6). Isto pode ser explicado pela remocao
mais severa das xilanas que contém a maioria dos acidos urdnicos presentes
nas polpas kraft de madeiras de folhosas. O impacto do alcali efetivo do
cozimento na minimizacdo do conteudo de xilanas e acidos hexenurdnicos
presentes em polpas kraft tem sido documentado na literatura cientifica
(COLODETTE et al., 2001). Além disso, houve ligeira correlacdo positiva entre
o rendimento de polpacéo, que variou na faixa de 52,9 a 54,6 %, e a reversao
de alvura (Figura 7). Isto também pode ser explicado, possivelmente, pela
maior retencdo de xilanas em polpas de maior rendimento. O numero kappa
variou de 14,9 a 17,4. A faixa de nimero kappa esperado ao final do cozimento
foi de 16 a 17, valor este tipico de polpas kraft de eucalipto, entretanto devido
ao grande numero de amostras (100 amostras), o ajuste fino do niumero kappa
nao foi possivel. Deve ser observado que o valor exato do numero kappa inicial
da polpa foi de pouca importancia nesse estudo, ja que todas as polpas foram

branqueadas até a alvura 90-91% ISO e valores de nameros finais similares.
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Figura 6 — Efeito da carga de alcali efetivo do cozimento na reverséo de alvura.
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Figura 7 — Efeito do rendimento depurado do cozimento na reversao de alvura.

3.4. Efeito do desempenho da deslignificacdo com O; nareversao

Ndo foram observadas influéncias significativas da eficiéncia e da
seletividade da deslignificagdo com oxigénio na reversdo de alvura da polpa
branqueada (Figuras 8 e 9). Os resultados experimentais estdo apresentados
na Tabela 1A, do Apéndice A. Certos radicais livres derivados do oxigénio
podem ser criados no estadio de deslignificacdo com oxigénio, promovendo a
oxidacdo da celulose e a formag&o de grupos carboxila na polpa. Etapas de
oxigénio de alta eficiéncia tendem a gerar maiores quantidades de radicais e,
por isso, podem gerar maior reversao de alvura. Entretanto, a Figura 8 mostra
que a variacdo de eficiéncia na faixa de 22 a 41 % nao influenciou,
significativamente, a reverséo de alvura. Esta variacdo de eficiéncia no estadio
O, foi causada pelas diferencas do tipo de madeira empregada, desde que as
condicBes operacionais do estadio sejam mantidas constantes. A seletividade
da deslignificagcdo com oxigénio, que variou na faixa de 1,7 a 6,1 unidades de
viscosidade/unidade de kappa, indica diferencas significativas no ataque do
oxigénio aos carboidratos durante o processo, porem ndo mostrou nenhuma

correlacdo com a reversao de alvura (Figura 9).
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Figura 8 — Efeito da eficiéncia de deslignificacdo com oxigénio na reversao de
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Figura 9 — Efeito da seletividade da deslignificacdo com oxigénio na reversao
de alvura.

3.5. Branqueamento ECF

As 13 amostras de polpa branqueadas a 90-91% ISO pelas sequéncias
ODEDD e ODEDP apresentaram pequenas diferencas nas demandas de
oxidantes para branqueamento. O total de cloro ativo requerido variou na faixa
de 4,10 a 4,72 % e 4,22 a 5,16 % de cloro ativo para as sequéncias ODEDD e
ODEDP, respectivamente (Figura 10). Os resultados experimentais estédo

apresentados na Tabela 1A, do Apéndice A. Apesar de néo ter sido encontrada
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Figura 10 — Efeito da demanda de oxidantes para branqueamento até 90-91 %
ISO na reverséao de alvura.

correlagdo significativa, parece haver uma tendéncia de aumento da reversao
de alvura com o aumento do consumo de reagentes quimicos durante o
branqueamento pela seqiiéncia ODEDP. E provavel que as pequenas
variacbes na demanda de reagentes quimicos dentre as varias amostras
avaliadas ndo foram suficientes para causar efeitos significativos na reversao
de alvura.

Deve ser considerado que a polpa branqueada pela sequéncia ODEDP
mostrou reversdo de alvura 1,3 a 1,9% ISO menor que a polpa branqueada
pela sequéncia ODEDD. Esta diferenca € muito significativa considerando-se
gue os requerimentos de reagentes quimicos das duas sequéncias foram
similares. A diferenca é obviamente causada pelo estadio final de peroxido de
hidrogénio. A acdo positiva do peréxido na prevencdo da reversdao de alvura
ainda ndo esta clara. A condicdo alcalina usada no estadio final P, em
contraste com as condicdes acidas usadas no estadio D,, é certamente a razdo
principal da prevencdo da reversdo. Existem especulagcdes que substancias
que afetam a reversdo sejam solUveis em alta temperatura e em condicdes
alcalinas (FORSSKAHL, 2000). Estas substancias ndo s&o sollveis em
condicOes acidas existentes no estadio D final. Outros autores especulam que
o perdxido de hidrogénio reage, eficientemente, com o0s grupos carbonilas,

minimizando seus efeitos na reversédo da alvura (ANDERSON e AMINI, 1996).
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3.6. Efeito dos componentes quimicos da polpa nareverséo da alvura

O conteudo de &cidos hexenurdnicos das 13 amostras de polpa
branqueadas pelas sequéncias ODEDD e ODEDP variou de 0,14 a 0,33 e de
0,15 a 1,23 mmol/kg, respectivamente. Nenhuma correlacdo positiva foi obtida
entre a reversdo de alvura e o conteudo de acidos hexenurbnicos da polpa
branqueada (Figura 11). Os resultados experimentais estdo apresentados na
Tabela 1A, do Apéndice A. Em geral, os teores de acidos hexenurdnicos das
polpas branqueadas foram muito baixos e ndo permitiram qualquer conclusao.
Véarios estudos recentes dado conta de que os acidos hexenurbnicos
contribuem, significativamente, para o aumento da reversao de alvura de

polpas kraft branqueadas (VUORINEN et al., 1996; BUCHERT et al., 1997).

4.0
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Figura 11 — Efeito do teor de HexA’s da polpa branqueada na reversao de
alvura.

As viscosidades finais das polpas branqueadas pelas sequéncias
ODEDD e ODEDP variaram de 12,2 a 22,5 e 9,6 a 19,3 mPa.s, respectivamente e
as viscosidades das polpas marrons variaram na faixa de 39,4 a 67,7 mPa.s
(Tabela 4A, do Apéndice A). Nenhuma correlagédo foi encontrada entre a
reversdo de alvura e as viscosidades das polpas marrons ou branqueadas,
embora tenha sido verificada variacao significativa nos valores de viscosidades
entre as varias amostras de polpa (Figuras 12 e 13). Em principio, a perda de

viscosidade durante o cozimento nado tem ligacao direta com a reversao, uma
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Figura 12 — Viscosidades das polpas marrom e pré-O versus reversao de
alvura da polpa branqueada pela sequéncia ODEDD, medida pelo
D R4s7, % 1SO.
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Figura 13 — Viscosidades das polpas marrom e pré-O versus reversao de
alvura da polpa branqueada pela sequéncia ODEDP, medida pelo
D R4s57, % 1SO.

vez que a degradacdo dos carboidratos nesta etapa ocorre, predominante-
mente, por hidrélise e ndo causa oxidagdo dos carboidratos. Entretanto, a
perda de viscosidade durante o branqueamento ocorre, usualmente, por
processos oxidativos e, em principio, resultaria na formacdo de carboidratos
oxidados que sdo causadores de reversdo (HEITNER, 1996). E provavel que
nesse estudo os valores de viscosidade das polpas branqueadas tenham sido
suficientemente altos, sendo os niveis de oxidacdo da polpa insuficientes para

causar diferencas de reversao de alvura entre as varias amostras (Figura 14).
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Figura 14 — Viscosidades das polpas branqueadas pelas seqiiéncias ODEDD e
ODEDP versus reverséao de alvura, medida pelo D Rys7,% 1SO.

Os conteudos dos grupos carboxilas das polpas mostraram razoavel
correlacdo com a reversdo de alvura para as amostras branqueadas pelas
sequéncias ODEDD e ODEDP (Figura 15), estando esta tendéncia de acordo
com a literatura especializada SJOSTROM e ERIKSSON, 1968; CHIRAT et
al.,, 1999; TRAN, 2002). De fato, tem sido demonstrado que 0S grupos
carboxilas localizados no C; e, ou, Cs da celulose tém influencia mais negativa
na reversao térmica de polpas kraft branqueadas que aqueles localizados no
C, e C3 (CHIRAT etal., 1999).
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Figura 15 — Efeito dos grupos carboxilicos na polpa branqueada na reverséo de
alvura.
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Os grupos carbonilas também mostraram razoavel correlacdo com a
reversdo de alvura para as polpas branqueadas com a sequéncia ODEDD, mas
ndo para as polpas branqueadas pela sequéncia ODEDP (Figura 16). Os
resultados experimentais estdo apresentados na Tabela 1A, do Apéndice A
Aparentemente, a condicdo alcalina/oxidativa reinante no estadio de
peroxidacdo destruiu fracdo dos grupos carbonilas da polpa (35 a 40%). Como
0s niveis de remocao de grupos carbonilas no estadio final de peroxidacao
foram similares para as varias amostras de polpa, esperava-se que a
correlagdo positiva entre carbonilas e reversdo se mantivesse também para a
ODEDP. Deve existir um limite na concentracdo de grupos carbonila abaixo do
qual o processo de reversao de alvura ndo é iniciado. As polpas branqueadas
pela sequéncia ODEDP provavelmente atingiram este limite minimo de
carbonilas devido aacdo do estadio final de peroxidacdo. O impacto negativo
dos grupos carbonilas na reversdo de alvura tem sido bem documentado na
literatura (RAPSON e HAKIM, 1957; SJOSTROM e ERIKSSON, 1968;

RAPSON, 1979; LACHENAL e NGUYEN-THI, 1993; TRAN, 2000).
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Figura 16 — Efeito do numero de cobre na polpa branqueada na reverséo de
alvura.

A lignina é reconhecida como causadora da reversdo de alvura em
polpas mecanicas, semiquimicas e branqueadas por processos totalmente
isentos (TCF) ou quase isentos (ECF-light) de compostos a base de cloro
(FORSSKAHL, 2000). Os métodos tipicos de determinacdo de lignina residual
nas polpas branqueadas incluem medic¢des indiretas através do nimero kappa
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ou de permanganato e das medicdes diretas dos teores de lignina insoltvel em
acido por gravimetria (HOLMBLOM e STENIUS, 2000) e solavel em &cido por
espectrofotometria de UV, apds a completa hidrolise dos carboidratos da polpa
(GOLDSHMID, 1971). Os métodos diretos ndo detectaram quantidades
mensuraveis de lignina soltvel ou insolavel em acido nas amostras de polpas
branqueadas pelas sequiéncias ODEDD e ODEDP. Esse resultado € explicado
pelo branqueamento intensivo das polpas até alvura de 90-91% IS0, utilizando-
se dosagens elevadas de cloro ativo (4,10 —-5,16 %, base polpa seca). Deve
ser mencionado, no entanto, que a precisao das técnicas diretas de medigéo é
baixa, ndo havendo garantia da inexisténcia de lignina residual em tais polpas.

O uso da técnica indireta de medicdo de lignina pelo numero de
permanganato indicou a presenca de materiais oxidaveis nas polpas. Deve-se
considerar que o numero de permanganato ndo € uma boa técnica para se
quantificar lignina residual na polpa, uma vez que nao separa a lignina dos
acidos hexenourénicos (VUORINEN et al., 1996). Entretanto, o teor de acidos
hexenourdnicos das polpas branqueadas variou na faixa de 0,14 a
1,23 mmol/kg, o que equivale a apenas 0,014 a 0,123 unidade de numero de
permanganato. Como o numero de permanganato variou na faixa de 0,40 a
10e 0,4 a 1,2 para as amostras branqueadas pelas sequéncias ODEDD e
ODEDP, respectivamente, verifica se que uma fragdo significativa dos valores
de nimero de permanganato medidos provém da lignina residual, que néo foi
detectada pelos métodos diretos.

A Figura 17 mostra razoavel correlacdo entre a reversao de alvura e o
namero de permanganato das polpas branqueadas. Os resultados
experimentais estdo apresentados na Tabela 1A, do Apéndice A. Apesar de
estes valores serem pequenos, eles tiveram efeito negativo na reversao de
alvura, indicando que pequenas fracdes de lignina residual podem ainda dar
inicio aos processos de reversao de alvura.

Surpreendentemente, existiram pequenas correlacdes negativas entre
os teores de extrativos em diclorometano e a reversdo de alvura,
particularmente para as polpas de eucalipto branqueadas pela sequéncia
ODEDD (Figura 18). Os resultados experimentais estdo apresentados na

Tabela 1A, do Apéndice A. Apesar do valor de R? ser somente 53%, esta
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Figura 17 — Efeito do numero de permanganato da polpa branqueada na
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Figura 18 — Efeito dos extrativos em diclorometano na reverséao de alvura.

guestdo necessita de maiores investigacOes, particularmente em polpas de
eucalipto, dado ao fato que existe uma vasta literatura indicando a tendéncia
oposta para varias polpas, como foi reportado por Forsskal (2000).

Os fons de ferro (Fe** e Fe®) e cobre tém sido considerados os
componentes inorganicos mais danosos para a estabilidade de alvura das
polpas branqueadas (JANSON e FORSSKAHL, 1989). A Tabela 5 mostra
pequena relacdo entre o conteudo de ferro e a reverséo. Isto também ocorreu
com 0s outros metais como Cu, Mn, Ca e Mg. A maioria dos estudos indica um

impacto negativo dos metais, particularmente do ferro, na reverséo de alvura
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Tabela 5 — Conteudo de metais nas polpas marrons derivadas de madeira de
13 diferentes clones de eucalipto e 0s respectivos resultados de

reversdo de alvura, medido pelo D Rys7 % ISO das polpas apés
branqueamento

Polpa Marrom

Amostras de Polpa de 13 Diferentes Clones de Eucalipto
Metais (mg/kg)

1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13

Calcio 3076 2901 2987 2777 3120 2893 2750 2726 3050 2961 3140 2965 3143
Magnésio 488 443 444 440 516 421 486 464 483 464 524 479 468
Ferro 194 346 215 84 204 146 133 120 170 20,1 309 225 209
Manganés 74 142 179 56 63 52 76 65 63 101 22,7 116 115
Cobre 33 43 27 16 26 20 23 32 27 28 19 20 32

Polpa Branqueada e Revertida

Amostras de Polpa de 13 Diferentes Clones de Eucalipto

1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13

DR4s7% ISO
ap6s ODEDD 36 33 28 22 27 31 32 23 22 27 28 21 25

DRu4s7% ISO
ap6s ODEDP i7 13 10 o08 12 16 17 13 13 12 13 10 13

de polpas mecanicas que contém alto teor destes metais (GUPTA, 1970;
JANSON e FORSSKAHL , 1989). No caso do branqueamento de polpas kraft,
parte significativa destes metais € removida durante os varios estadios acidos,
nos quais a polpa é submetida durante o branqueamento quimico e seus

efeitos na reversao de alvura se tornam menos significativos.
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4. CONCLUSAO

O tipo de madeira de eucalipto tem efeito significativo na estabilidade
de alvura da polpa branqueada, independentemente do processo de
branqueamento empregado. Em geral, a reversdo térmica de alvura se
correlacionou positivamente com o0s conteidos de grupos carbonila e
carboxilas e com o niumero de permanganato da polpa. Para minimizar o efeito
da reverséo de alvura deve-se controlar tanto o suprimento de madeira como
0s processos de branqueamento, uma vez que a reversao térmica de alvura €
um problema complexo e varios fatores podem desencadea-la. A inclusdo de
um estadio de peréxido de hidrogénio no final da seqiiéncia de branqueamento

melhora a estabilidade de alvura das polpas branqueadas.
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CAPITULO 2

INFLUENCIA DO PROCESSO DE BRANQUEAMENTO NA
ESTABILIDADE DE ALVURA DA POLPA KRAFT

RESUMO

A estabilidade de alvura foi avaliada em polpas de eucalipto
deslignificadas com oxigénio e branqueadas (90-90,5% ISO) pelas sequéncias
O(DC)(PO)DD, O(DC)(PO)DP, OD(PO)DD, OD(PO)DP, ODyr(PO)DD,
ODyr(PO)DP, OA/D(PO)DD e OA/D(PO)DP, ap6s serem submetidas a
reversdo térmica, com 20 repeti¢cdes para cada sequéncia. O estadio final de
peroxidacdo aumentou a estabilidade da polpa. Alguns grupos redutores
presentes na polpa branqueada foram considerados a maior causa da
reversdo. A polpa branqueada com a sequéncia (DC)(PO)DD mostrou baixa
estabilidade alvura apesar do baixo contetdo de acidos hexenourénicos e de
lignina. Os estadios acido/dioxido de cloro em alta temperatura aumentaram a
estabilidade da alvura, mas somente em sequéncias sem o estadio P final. O
perfil da reversdo durante a seqUéncia de branqueamento mostrou uma
tendéncia que estabilidade da polpa aumenta apds estadios alcalinos e
decresce apos estadios acidos.
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ABSTRACT

Brightness stability was assessed in eucalyptus pulps delignified with
oxygen and bleached (90-90.5% ISO) by sequences O(DC)(PO)DD,
O(DC)(PO)DP, OD(PO)DD, OD(PO)DP, ODy(PO)DD, ODu(PO)DP,
OA/D(PO)DD and OA/D(PO)DP, after being submitted to thermal reversion,
with 20 repetitions for each sequence. Final peroxidation stage increased pulp
stability. Some reducing groups present in the bleached pulp were considered
the main cause of reversion. The pulp bleached with the sequence (DC)(PO)
DD showed low brightness stability despite the low content of hexenuronic acids
and lignin. Chlorine acid/dioxide stages under high temperatures increased
brightness stability but only in sequences without the final P stage. Reversion
profile during the bleaching sequence showed that pulp stability tends to
increase after alkaline stages and decrease after acid stages.
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1. INTRODUCAO

Algumas polpas de eucalipto de altas alvuras tém apresentado baixa
estabilidade de alvura (COLODETTE et al., 2003; SUESS et al.,, 2004). Na
maioria dos casos, as causas do problema n&do tém sido inteiramente
determinadas, o que tem dificultado a implementacéo de solugdes definitivas.

Tem sido postulado que a interagcéo dos fatores ambientais, como calor,
luz ultravioleta, temperatura e umidade com o residual de lignina, acidos
urbnicos e carboidratos oxidados, é a principal causa da reversdo de alvura de
polpas branqueadas (FORSSKAHL, 2000). Portanto, a natureza quimica da
polpa branqueada deve afetar significativamente a estabilidade da alvura.

Os seguintes fatores ja foram relacionados areversédo de alvura: 1) tipo
de madeira (SMIT, 1993; HEITNER, 1996; FORSSKAHL, 2000; COLODETTE
et al., 2003); 2) tipos de cozimento e de polpa (SMIT, 1993); 3) tipo de
sequéncia de branqueamento e arranjo dos estadios (CHIRAT et al., 1997);
4) tipo e dosagem de reagente (SAVOIE e TESSIER, 2001); 5) lignina soltvel e
insolivel (GIANQIANG-HUANG et al., 2001; MATEO et al., 2001, 2003);
6) resinas (GULLICHSEN e SODERHJELM, 1984); 7) complexos lignina-
carboidrato (COSTA e COLODETTE, 2001; GELLERSTEDT et al., 2003);
8) hemiceluloses e grupos urbnicos (VOURINEN et al., 1999); 9) carboidratos
oxidados (RAPSON e HAKIM, 1957, SJOSTROM e ERIKSSON, 1968;
GELLERSTEDT et al.,, 2003); e 10) metais (RAPSON e SPINNER, 1979;
MCLELLAN et al., 1990; SMIT, 1993; GRANSTROM et al., 2001). Por outro
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lado, o tempo de exposicdo, o pH e o teor seco da polpa foram comprovados
possuirem efeitos significativos na instabilidade de polpas causada pelo calor
(FORSSKAHL , 2000; GRANSTROM et al., 2001).

O dominio das causas da reversdo de alvura, particularmente o
conhecimento dos estadios e das condicbes operacionais de branqueamento
gue a favorecem tem sido um grande desafio. Estudos visando reduzir os
custos de capital e operacional da operacdo de branqueamento e que, ao
mesmo tempo, resultem em polpa de alta estabilidade de alvura sédo de grande
relevancia para a industria de polpa kraft de eucalipto branqueada a alta alvura
(90-92 % 1S0O).

O objetivo desse estudo foi determinar as causas da instabilidade de
alvura de polpas pré-deslignificadas com oxigénio e branqueadas pelas

sequéncias:

O(DC)(PO)DD, Q(DC)(PO)DP, OD(PO)DD, OD(PO)DP, OD +(PO)DD,
OD+(PO)DP, OA/D(PO)DD e OA/D(PO)DP

em que
(DC) = tratamento sequencial de diéxido de cloro com cloro elementar;
(PO) = perdéxido de hidrogénio pressurizado;
D = dioxido de cloro convencional;
P = peroxido de hidrogénio;
Dyr = didxido de cloro em alta temperatura; e
A/D = tratamento sequencial de hidrélise acida a quente e didxido de

cloro.
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2. MATERIAL E METODOS

2.1. Material

Foi utilizada polpa kraft marrom tipo industrial de Eucalyptus
urograndis, com as seguintes caracteristicas: numero kappa 14,0, viscosidade
1.081 dm®/kg, alvura 32,4 % ISO e contetdo de &cidos hexenourénicos
(AHex's) 60 mmol/kg de polpa. Apos o estadio de pré-deslignificacdo com
oxigénio em laboratério, a polpa apresentava numero kappa de 9,7, a
viscosidade de 1.046 dm3/kg e a alvura de 50,7 % ISO.

2.2. Métodos

A polpa foi branqueada pelas sequéncias O(DC)(PO)DD,
O(DC)(PO)DP, OD(PO)DD, OD(PO)DP, ODy(PO)DD e OD(PO)DP,
OA/D(PO)DD, OA/D(PO)DP, seguindo os procedimentos descritos nos itens a
seguir. Terminado cada estadio de branqueamento, a polpa foi descarregada
em peneira de 120 mesh, e 300 mL do licor foi coletado para analise. Todos os

estadios foram realizados em duplicata.
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2.2.1. Deslignificacdo com oxigénio (O), branqueamento com peroxido
pressurizado (PO), di6éxido de cloro em alta temperatura (Dur) €

hidrolise acida a quente seguido de dioxido de cloro(A/D)

Os estadios de deslignificacdo com oxigénio (O), branqueamento com
peréxido pressurizado (PO), diéxido de cloro em alta temperatura (Dyr) €
hidrélise acida a quente seguido de didéxido (A/D) foram realizados com 280-
300 g de amostras de polpa seca em reator/misturador de teflon Quantum
Technologies, Twinsburg, OH, USA, modelo Mark V) sob as condi¢cbes gerais
de branqueamento apresentadas na Tabela 1. A polpa foi depositada no reator
e em cada estadio foram adicionados o licor de branqueamento contendo H,O,
para ajuste de consisténcia, NaOH ou H,SO,, para ajuste de pH, e os
oxidantes desejados nas dosagens especificadas. O reator foi fechado,
aquecido a temperatura e mantido pelo tempo determinado com constante
mistura do material. Atingida a temperatura nos estadios de deslignificacdo e
de peroxido de hidrogénio, o reator foi pressurizado com oxigénio e mantido
pelo tempo determinado. ApGs o tempo de reacdo ter sido atingido, a pressao

foi aliviada (nos estadios pressurizados), o reator foi aberto e a polpa retirada.

2.2.2. Branqueamento com cloro e diéxido de cloro (DC), com diéxido de

cloro (Do, D1 e D) e com peréxido de hidrogénio (P)

Os estadios de brangueamento com cloro e dioxido de cloro (DC),
diéxido de cloro (Do, D1 € D3) e peroxido de hidrogénio (P) foram efetuados em
sacos de polietileno com amostras de 250-300 g de polpa absolutamente secas,
nas condi¢cdes descritas na Tabela 1. O licor de branqueamento contendo H,O,
Clp, ClO; e H,SO4 (estadio DC) ou H,0, CIO, e NaOH ou H,SO, (estadios Do,
D1 e Dy) ou H,O, HO, e NaOH (estadio P) foi adicionado a polpa em
temperatura ambiente. Apos a mistura manual, o material foi aquecido em forno
de microondas até a temperatura desejada e transferido para um banho de
vapor com controle de temperatura, onde foi mantido pelo tempo
preestabelecido. Todos os estadios foram realizados segundo as condicdes

gerais de branqueamento listadas no Tabela 1.
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Tabela 1 — Condi¢cbes aplicadas nos diversos estadios de branqueamento
pelas sequéncias O(DC)(PO)DD, O(DC)(PO)DP, OD(PO)DD,
OD(PO)DP, ODxr(PO)DD e ODy(PO)DP, OA/D(PO)DD e

OA/D(PO)DP
[ o o
Condicdes Pre-0. 1* Estadio Estidio Estadio  Estédio
(0] (DC) Do Dur A/ID (PO) D1 D2 P
Consisténcia, % 10 4 10 10 10/10 10 10 10 10
Temperatura, °C 100 50 50 95  95/90 85 70 70 70
Tempo, min 120 30 60 120 120/20 60 120 120 120
Pressao inicial, kPa 400 300
ClOy, kg/t.a.s.como Cl2 58 195 19,5 0/19,5 5 1-3
Cly, kg/t.a.s. 13,7
O, kglt.a.s. 20 6
H20,, kg/t.a.s. 6 1-2
MgSOs, kg/t.a.s como Mg *? 0,15
H2S0O4, kg/t.a.s. 3,5 3,5 11/0 25
NaOH, kg/t.a.s. 15 0/3 13 2 3-4
pH final 11,8 24 30 3,0 3,03,0108-11,1 3,8 4,5 10,5
Consumo de reagentes, % 100 100 100 /100 80-90* 100* 95-100* 90-100*

t.a.s. = tonelada de polpa absolutamente seca; * Para todas as sequéncias.

2.2.3. Formacgéao de folhas e testes de reverséo

Ao final do branqueamento a consisténcia da polpa foi reduzida para
0,3% e o pH ajustado para 5,5-6 com SO,/H,SO, (estadios finais P) ou
SO,/NaOH (estadios finais D). Foram confeccionadas dez folhas manuais para
cada estadio de branqueamento, que foram condicionadas em sala climatizada
50+2% UR e 23 +1 °C) por 12 horas.

Os testes de reversao foram realizados conforme a norma UM 200 (4 h,
105 £ 3°C, 0% UR) (TAPPI, 1993). Os resultados de reversédo foram expressos
em nuamero de cor posterior (NCP) conforme a norma TIS 017-10 (TAPPI,
2000).

2.2.4. Andlises quimicas da polpa

O conteldo de metais foi medido de acordo com a norma SCAN-CM

38:96 (SCAN, 1989). Os teores de acidos hexenourdnicos e a lignina soluvel
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foram medidos segundo os métodos HUT (TENKANEN et al., 1999) e
ultravioleta (GOLDSCHMID, 1971). Os numeros kappa e de permanganato das
polpas, extrativos em diclorometano, nimero de cobre, contetdo de carboxila e
xilana foram determinados conforme procedimentos T236, T214 (UM251),
T204, T430, T237 e T249 (TAPPI, 2000), respectivamente. O numero de
permanganato da polpa foi medido somente no Ultimo estadio de
branqueamento e foi convertido em numero kappa usando as tabelas

apropriadas de conversao anexadas ao procedimento Tappi.

55



3. RESULTADOS E DISCUSSAO

3.1. Processo de branqueamento versus estabilidade de alvura

As médias dos resultados das 20 amostras submetidas ao teste de
reversao, expressas como NCP para polpas branqueadas a 90-90,5% ISO,
pelas oito diferentes sequéncias estao apresentadas na Tabela 2, juntamente
com resultados de numero kappa e alvura para cada sequéncia. Os resultados
experimentais dos branqueamentos efetuados pelas oito seqiiéncias, estadio
por estadio, bem como dos testes de reversao de alvura estdo apresentados
nas Tabelas 1B-24B, do Apéndice B. Deve ser notado que os resultados de
NCP foram reportados como sendo as médias de 20 repeticdes cujos desvios-
padrbes variaram na faixa de 4 a 7%; entdo, as tendéncias de NCP observadas
sdo reais. Independentemente da sequéncia, o estadio final de peréxido de
hidrogénio aumentou a estabilidade de alvura da polpa. Este fato tem sido
reconhecido por pesquisadores e é explicado com base na hidrolise/dissolugéo
de substancias responséaveis pela reversdo em meio alcalino FORSSKAHL,
2000). Outros autores afirmam que o peroxido de hidrogénio reage com grupos
redutores existentes na polpa branqueada, minimizando a reversao
(LACHENAL et al., 1993, ANDERSON e AMINI, 1996).

Para as sequéncias terminadas com estadio D, a ordem decrescente da
reversdao de alvura (NCP) é (DC)(PO)DD (0,54) > D(PO)DD (0,52) >
Dur(PO)DD (0,37) > Ar/D(PO)DD (0,27), indicando que a quimica do primeiro
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Tabela 2 — Resultados de numero kappa e alvura, estadio por estadio, e
namero de cor posterior de polpa de eucalipto pré-deslignificada
com oxigénio e branqueada a 90-90,5 %ISO por oito diferentes
sequéncias

Namero kappa Alvura % ISO
Sequiéncia de

Branqueamento 10 22 30 40 10 2 30 40 NCP+DP
Estadio Estadio Estadio Estadio Estadio Estadio Estadio Estadio

(DC)(PO)DD 3,0 1.2 0,8 0,2 66,8 84,6 89,0 90,0  0,54+0,032
(bC)(PO)DP 3,0 1,2 0,8 0,5 66,8 84,6 89,0 90,3  0,17+0,006
D(PO)DD 37 3.4 2,8 0,9 71,4 85,5 88,7 90,2  0,52+0,036
D(PO)DP 37 34 2,8 1,7 714 85,5 88,7 90,3 0,180,009
Dy (PO)DD 2,8 25 1,6 0,5 69,5 85,8 89,0 90,3 0,370,020
Drr (PO)DP 2,8 25 1,6 13 69,5 85,8 89,0 90,5 0,220,007
Ar/D(PO)DD 3,0 2,6 18 1,0 68,0 84,5 88,6 90,4  0,27+0,019
Ar/D(PO)DP 3,0 2,6 18 1,6 68,0 84,5 88,6 90,0  0,22+0,015

estadio de branqueamento influencia na reversao de alvura final da polpa
branqueada. Esta descoberta esta de acordo com outros estudos (BUCHERT
et al., 1997; VOURINEN et al., 1999; RAGNAR e DAHLLOF, 2002), que
reportaram efeitos benéficos na estabilidade de alvura de estadios
acido/dioxido a quente. Por outro lado, para as sequéncias terminadas em
estadio de peroxido, a ordem de reversao de alvura foi Dyt(PO)DP (0,22) =
Ayr/D(PO)DP (0,22) > D(PO)DP (0,18) > (DC)(PO)DP (0,17), 0 que é quase 0
oposto do observado para as sequéncias terminando em estadio D. Entretanto,
vale dizer que as diferencas entre valores de NCP (0,17-0,22) das polpas
branqueadas pelas sequéncias terminadas com peroxido de hidrogénio foram
pequenas e por isto ndo-conclusivas.

E obvio que o estadio de P final afeta fortemente o perfil da reverséo de
alvura. No entanto, o desaparecimento do efeito positivo dos estadios Aqr/D e
Dur quando utilizados em sequiéncias contendo o estadio P final ndo é de facil
explicagdo. As sequéncias contendo estadios Anr/D e Dyr foram reportadas por
produzir polpas com menor reversao devido & condi¢cdes acidas e em alta
temperatura, as quais removem, parcialmente, os acidos hexenourbnicos da
polpa (BUCHERT et al., 1997; VOURINEN et al., 1999). Sabe-se que o estadio
de peréxido ndo é efetivo na remocao destes acidos (VOURINEN et al., 1999)

e, portanto, néo estabiliza a alvura por este mecanismo. E possivel que outros
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componentes da polpa, produtos de degradacédo derivados de carboidratos e
lignina, contendo grupos redutores extraiveis sob as condi¢des
alcalinas/oxidativas reinantes no estadio P, sejam importantes causas da
reversdo e a remocao destes pelo peréxido no ultimo estadio, mascara o efeito

quimico deixado pelo primeiro estadio de branqueamento.

3.2. Causas dareversao de alvura

Nos paragrafos seguintes uma atencao especial é dada aexplicacdo dos
resultados da Tabela 3, que indicaram um grande impacto da sequéncia de
branqueamento na estabilidade da alvura das polpas. Fatores como demanda
de oxidantes total, viscosidade da polpa branqueada, nUmero kappa e teores
de metais, de 4cidos hexenourdnicos, de grupos redutores, de grupos carboxila
e de lignina soluvel presentes na polpa foram considerados. Note que os
grupos redutores foram determinados pelo nimero de cobre que, de acordo
com o procedimento T430 (TAPPI, 2000), detectam o grau de degradacédo da
celulose e estimam a quantidade de grupos redutores na oxicelulose,
hidrocelulose, lignina e carboidratos com propriedades de reducdo. A quimica
do numero de cobre é baseada no reagente Benedict, que oxida 0s grupos a-
hidroxicetona como aqueles existentes na celulose oxidada.

O total de oxidantes requeridos para o branqueamento de polpas a 90-
90,5% ISO, expresso como kg de Cl, ativo/t.a.s. de polpa, esta apresentado na
Tabela 3. A dosagem de peroxido foi convertida em total de cloro ativo usando
o fator de conversao 2,09. O requerimento de oxidantes variou de 36 kg de
Ch/t.a.s. aplicado na sequéncia Dyr(PO)DP a 41,2 kg de Ch/t.a.s. aplicado nas
sequéncias D(PO)DP e A4i/D(PO)DP. O menor requerimento de cloro ativo
(~7%) para a sequUéncia iniciando com estadio Dyr que para a sequéncia
iniciando com estadio Dy convencional esta de acordo com estudos prévios
(EIRAS e COLODETTE, 2003). A sequéncia (DC)(PO)DP consumiu ~5%
menos oxidantes que a sequéncia D(PO)DP, apesar desta diferenca
desaparecer quando o estadio P final foi substituido pelo estadio D final.

Apesar de a demanda de reagentes variar nas diferentes sequiéncias de

branqueamento (Tabela 3), estas variagdes ndo sao suficientemente altas
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Tabela 3 — Requerimento de oxidantes para atingir alvura 90-90,5% ISO e
viscosidade da polpa branqueada pelas varias seqiiéncias

ClO2 c/Cl2 H20 2 Cl2 ativo  Viscosi-

Sequéncia Cl2 kt/tas (kg/tas) (kg/tas) (;(;t/?;) (ddrr??’cjlfg) NCP+DP

O(DC)(PO)DD 13,7 12,9 6,0 39,1 897 0,54+0,032
O(DC)(PO)DP 13,7 10,9 7,0 39,2 893 0,17+0,006
OD(PO)DD - 26,5 6,0 39,0 907 0,52+0,036
OD(PO)DP - 24,5 8,0 41,2 899 0,180,009
ODy1(PO)DD - 23,5 6,0 36,0 805 0,370,020
ODy1(PO)DP - 21,5 8,0 38,2 799 0,22+0,007
OA/D(PO)DD - 26,5 6,0 39,0 833 0,270,019
OA/D(PO)DP - 24,5 8,0 41,2 852 0,22+0,015

* 1 kgltas H,0, = 2,09 kg/tas Cl, ativo.

para explicar a ampla diferenca da reversdo de alvura dentre as polpas.
Paralelamente, polpas branqueadas com cargas de cloro ativo similares
mostraram grandes diferengas na reversdo. Por exemplo, nas sequéncias
(DC)(PO)DD e (DC)(PO)DP foram aplicadas basicamente a mesma quantidade
de cloro ativo e, ainda assim, as polpas produzidas mostraram larga diferenca
no numero de cor posterior.

Pequenas diferencas na viscosidade foram observadas entre as polpas
branqueadas pelas varias seqiéncias (Tabela 3), com a maxima diferenca ndo
excedendo 12% nos casos mais extremos, isto é, D(PO)DD (907 dm3kg)
versus Dur(PO)DD (799 dm®/kg). Portanto, a viscosidade n&do teve efeito
significativo nas variacdbes do namero de cor posterior das polpas testadas
pelas diferentes seqiiéncias. A principio, a polpa de menor viscosidade deveria
mostrar maior tendéncia areversado por causa do maior grau de degradacéo e
oxidacdo dos carboidratos. Adicionalmente, polpas de menor viscosidade
contém maior numero de grupos terminais redutores que, supostamente,

desencadeiam o processo de reversao de alvura.
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3.3. Conteudo de metais na polpa

Tem sido relatado que ions ferro e cobre induzem a reversao de alvura,
especialmente em polpas produzidas por processos mecanicos (JANSON e
FORSSKAHL, 1989). Estudos recentes (GRANSTROM et al., 2001;
GELLERSTEDT et al.,, 2003) mostraram impacto negativo na reversao da
adicao de ferro a polpas de bétula branqueadas por sequéncias totalmente
isentas de cloro. Os resultados apresentados na Tabela 4 indicam que
diferentes sequéncias removem diferentes quantidades de metais da polpa
original, mas nenhuma delas é efetiva na completa eliminacdo dos metais da
polpa, sendo o ferro o metal de mais dificil remocédo Entretanto, os resultados
de reversdo de alvura (NCP) ndo mostraram qualquer correlacdo com o
conteldo de metais da polpa. De fato, a polpa branqueada pela seqiéncia
D(PO)DP, a qual reteve as maiores quantidades de metais, apresentou um dos
menores valores de NCP. E possivel que o efeito na reversdo causada pelos
metais originalmente presentes na polpa difira significativamente daqueles
causadas pelos metais adicionados na polpa. Os metais originalmente
presentes na polpa e ndo removidos durante o branqueamento séao fortemente
complexados com os componentes da polpa e, nesta forma, ndo sao efetivos
para iniciarem o processo de reversdo. Note que o conteudo de Mg das polpas
branqueadas foi maior que o da polpa original devido a adicdo de 0,15 kg/t.a.s.

de Mg no estédio (PO) em todas as sequéncias.

Tabela 4 — Contetido de metais nas polpas branqueadas em mg/kg

Seqiiéncia Fe Cu Ca Mg Mn NCP+DP
Polpa Original 19 0,6 1167 96 8,4 -
(DC)(PO)DD 7,8 0,3 11 9,0 0,19 0,54 + 0,032
(DC)(PO)DP 10 0,8 208 104 0,89 0,17 + 0,006
D(PO)DD 10 0,6 77 14 0,55 0,52 + 0,036
D(PO)DP 15 0,3 239 79 1,8 0,18 + 0,009
Dyr(PO)DD 8.8 0,6 94 20 0,76 0,37 £ 0,020
Dyr(PO)DP 11 1,0 310 118 1,4 0,22 + 0,007
Aur/D(PO)DD 7.8 0,2 82 26 0,68 0,27 + 0,019
Aut/D(PO)DP 8,5 0,7 196 72 1,10 0,22 + 0,015
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3.4.Influéncia das caracteristicas quimicas da polpa na reversdo de

alvura

A Tabela 5 lista o numero kappa da polpa branqueada, o contetudo de
extrativos em DCM (diclorometano), a lignina soltvel (LS), a AHex’s, 0s grupos
redutores (expressos como numero de cobre), os grupos carboxila, os
organoclorados (OX) e as xilanas. Acreditava-se, inicialmente, que extrativos
poderiam estar envolvidos com o processo de reversdo de alvura, visto que
tratamentos alcalinos removem extrativos efetivamente. Sendo o estadio P final
um desses tratamentos alcalinos muito efetivos para estabilizacdo da alvura,
inferia-se que tal etapa poderia estar removendo extrativos. Entretanto, os
contetdos de extrativos em DCM formam muito baixos e, pouco se
diferenciaram entre as polpas branqueadas pelas varias sequéncias. Os baixos
teores de extrativos em DCM das polpas branqueadas se devem,
provavelmente, ao fato de elas serem originadas de uma amostra marrom
proveniente de madeira de eucalipto com baixo teor de extrativos e produzidos
em fabrica equipada com modernos equipamentos de cozimento, lavagem e
depuracdo. Além disso, a amostra marrom passou por um eficiente processo
de pré-deslignificacdo com oxigénio e foi branqueada a 90 % ISO em
laboratorio.

O numero kappa residual e o conteudo de lignina soluvel néo
apresentaram correlacdo com a reversao de alvura, apesar de o numero kappa
ter se correlacionado com a lignina soltuvel, como era esperado. As sequéncias
de branqueamento terminadas com estadio P mostraram maiores valores para
estes dois parametros e, ainda assim, apresentaram menores valores de NCP,
i.e., menor reversdo de alvura. Também néo foi verificada clara correlacéo
entre a estabilidade de alvura e o contetdo de AHex’s. De fato, as sequiéncias
terminadas com estadio P final tenderam produzir polpas com maior contetdo
de AHex's e maiores estabilidades de alvura em comparacdo com as
sequéncias terminadas com estadio D final. Por exemplo, a polpa branqueada
pela sequéncia (DC)(PO)DD apresentou valores muito baixos de numero
kappa, de lignina soluvel e de AHex’s e alta reversdo de alvura, enquanto o

oposto ocorreu para a polpa branqueada pela sequéncia D(PO)DP.
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Tabela 5 — Quimica fina das polpas branqueadas pelas varias sequéncias, ao
nivel de alvura de 90-90,5% ISO

,a &5 Q o a & 8\ &
Seqliéncias 8 § % % § o g/ g,

s ¢ &£ &£ ¥ ¥ & ¢

<) ) e . a a z z
Extrativos em DCM* 0,12 0,13 0,09 0,09 0,08 0,09 0,10 0,10
Numero kappa 0,2 0,5 0,9 17 0,5 13 1 16
AHex’s mmol/kg polpa 0,08 0,42 51 15,9 2,76 12,2 6,4 15,4
N2de cobre g Cu0/100g°> 0,36 0,24 0,28 0,16 0,28 0,2 0,26 0,19
COOH®meq/100g 55 59 51 7,0 55 6,1 53 6,6
LS*, % 0,07 0,12 0,13 0,16 0,11 0,14 0,16 0,2
Xilanas, % 13,6 13 13 12,9 12,8 12,7 13,2 13,2
OX, mg Cl'/kg polpa 310 284 182 136 165 81 139 86
NCP+DP 0,54+ 0,17+ 0,52+ 0,18+ 0,37x 0,22+ 0,27+ 0,22+

0,032 0,006 0,036 0,009 0,020 0,007 0,019 0,015

1 . . 2 3 . 4 . . - 5
Extrativos em diclorometano, “ grupos redutores, ~ grupos carboxilas, ~ lignina sollvel e
desvio-padrao.

Os resultados obtidos para a polpa de eucalipto ndo corroboraram com
a forte evidéncia reportada em literatura recente (BUCHERT et al., 1997,
VOURINEN et al., 1999), de que o teor de AHex’s apresenta alta correlagcéo
com a reversdo de alvura para polpas provenientes de madeiras nordicas.
Esses resultados aparentemente contraditorios podem ser explicados por
diferencas quimicas entres as polpas, ja que o tipo de polpa por si s6 é um
fator importante que afeta a reversdo (COLODETTE, 2003). Além disso,
conclusdes sobre o efeito dos AHex’s na reversdo de alvura séo, & vezes,
complicadas pelo processo utilizado para branquear a polpa (ECF, TCF etc.).
Por exemplo, se as sequéncias D(PO)DD e Dyr(PO)DD (Tabela 5) forem
comparadas, € possivel concluir que o teor de AHex’s se correlaciona com a
reversdo. A polpa branqueada pela ultima sequéncia teve NCP 29% a menor e
AHex's 46% a menor, indicando a correlagdo entre AHex’s e reversao.
Entretanto, quando as seqiiéncias D(PO)DD com D(PO)DP sao comparadas, é
impossivel racionalizar o efeito dos AHex’s, ja que a ultima sequéncia mostrou
40% a menor NCP e 0 maior contetido de AHex’s.
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E aparente que o estadio P remove grupos redutores derivados dos
carboidratos e das ligninas, como a celulose oxidada e as xilanas, e também o-
ou p-quinonas geradas e nao totalmente removidas no estadio de diéxido de
cloro, os quais interagem com os AHex’s, contribuindo com a reversao de
alvura. Em outras palavras, os AHex’s influenciam a reversdao somente quando
existe na polpa quantidades suficientes de grupos redutores. JAASKELAINEN
et al. (2003), detectaram maior conteudo de estruturas p-quinonas em polpas
branqueadas com diéxido de cloro que & branqueadas com peroxido de
hidrogénio.

Existe correlacdo positiva entre o conteddo de grupos redutores em
polpa branqueada e a reversdo de alvura. Sistematicamente, as sequéncias
tendo estadio P final produziram polpas com menor reversdo e menor teor de
grupos redutores que as terminadas com D final. Esta tendéncia é consistente
com a literatura pertinente que reporta sobre a efetiva destruicdo de grupos
redutores durante o estadio alcalino de perdxido de hidrogénio (ANDERSON e
AMINI, 1996; GELLERSTEDT et al., 2003). A comprovacao de que o peroxido
de hidrogénio reage com alguns grupos redutores € o aumento do contetdo de
carboxila quando a polpa é tratada com P final, estando de acordo com outros
estudos (RAPSON e HAKIN, 1957; SJOSTROM e ERIKSSON, 1968; RAPSON
e SPINNER, 1979; RAPSON et al., 1989; LACHENAL e NGUYEN-THI, 1993;
TRAN, 2002). A Figura 1 mostra um possivel mecanismo para explicar o efeito
do perdxido na destruicdo dos grupos redutores presentes na polpa
branqueada (DENCE, 1996).

CH,OH CH,OH CH,OH
Q Q Q
O\ Hog Q
\ Y4 —
o] o
° o _00\ 0 -§ b0 ©
OH
CHOH CH,OH CH,OH
o —H
oH Y/~ Hog OH OH c
\ \ AN c * N
@] @] 0] /\ -0 o)
o 'O({ -0
OH O\OH

Figura 1 — Mecanismo de remocao de estruturas oxidadas pelo perdxido alcalino.
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Entretanto, o impacto negativo dos grupos redutores na reversao pode
ser contrabalancado por outros fatores. Por exemplo, a polpa branqueada pela
sequéncia (DC)(PO)DD mostrouse somente 4% maior NCP que a polpa
branqueada pela sequéncia D(PO)DD, a despeito do fato que a ultima continha
38% menos grupos redutores que a primeira. Em outro exemplo, a polpa
branqueada pela sequéncia Dyr(PO)DD mostrou menor reversao de alvura que
a D(PO)DD e ainda ambas continham conteldos similares de grupos
redutores.

O conteudo de grupos carboxila e a estabilidade de alvura mostraram
baixa correlacdo. As polpas branqueadas pelas sequéncias terminando em
estadio D final e iniciadas com estadios (DC) ou Dyt tiveram iguais contetdos
de grupos carboxila, mas valores significativamente diferentes de reversédo de
alvura. Por outro lado, polpas branqueadas com sequéncias terminando em
estadio P final geralmente mostraram maior conteddo de grupos carboxila que
as terminadas em estadio D final, e tiveram alta estabilidade de alvura. Dentre
as sequéncias terminadas com estadio P, ndo existiu clara relacdo entre o
conteudo de grupos carboxila e a reverséo de alvura.

O contetdo de xilana da polpa néo foi afetado significativamente pela
sequéncia de branqueamento, exceto por uma pequena reducdo para aquelas
contendo estadio de dioxido de cloro a quente. Nenhuma correlacdo foi
observada entre o conteudo de xilana e a estabilidade de alvura, dentro da
pequena faixa de variagdo analisada (12,7 — 13,6%).

O contetdo de organoclorados (OX) da polpa branqueada pelas
diversas sequéncias variou de acordo com o requerimento de cloro ativo no
branqueamento. Numa vista geral dos resultados apresentados na Tabela 5, é
aparente que as polpas contendo valores mais baixos OX apresentam menor
reversdo de alvura. Entretanto a polpa branqueada pela sequéncia
(DC)(PO)DP que mostrou baixa reversao de alvura, continha valor muito
elevado de organoclorados - OX (284 mgCI/kg de polpa). Esse assunto vai ser

tratado em maior detalhe no terceiro capitulo desta tese.
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3.5. Perfil dareverséo através da sequéncia de branqueamento

Os perfis da reversédo de alvura atravées do processo de
branqueamento estdo mostrados nas Figuras 2 e 3 para as seqUéncias
OD(PO)DD e OD(PO)DP, respectivamente. Estes perfis foram determinados
para oito amostras de polpa, mas nédo foram aqui demonstrados, visto que as
tendéncias foram muito similares & apresentadas nas Figuras 2 e 3. Para a
sequéncia OD(PO)DD, o maximo de reversao ocorreu ha polpa tratada com
oxigénio, como esperado, ja que esta polpa continha significativo contetdo de
lignina. A lignina é conhecida por acelerar a reversdo (FORSSKIHL, 2000). A
reversdo cai significativamente apés um estddio D devido a consideravel
remocao de lignina. Uma queda significativa da reversdo ocorreu também no
estadio (PO), a despeito do fato que o estadio ndo foi efetivo na remocéo de
lignina, como pode ser visto, claramente, na curva de niumero kappa (Figura 2).
Surpreendentemente, a reversdo tende a aumentar ligeiramente no segundo
estadio D, a despeito do fato que mais lignina foi removida. Nao foi observada
significativa mudanca no NCP apés o terceiro estadio D, apesar de os valores

de numero kappa e AHex's continuarem a cair.

12

OD(PO)DD

0] D (PO) D D
—@— Numero Kappa —} AHexA’s, mmol/kg *10 1
—— Carboxila, meq/100g —O— Carbonila, g de Cu0/100g *10
—a— DR457, %ISO —— NCP

Figura 2 — Perfil da reversdo de alvura no branqueamento pela sequéncia
OD(PO)DD.
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101 OD(PO)DP

o D (PO) D p

—@— Nimero Kappa —{T AHexA’s, mmolkg *101
—A— Carboxila, meg/100g ~ —O— Carbonila g de Cu,0/100g *10
—&— DR457,%ISO —m—NCP

Figura 3 — Perfil da reversdo de dvura no branqueamento pela seqiéncia
OD(PO)DP.

Tendéncia similar foi observada na Figura 3 para a sequéncia
OD(PO)DP, exceto pelo fato de que no estadio P final o NCP decresceu
significativamente, enquanto na sequéncia D(PO)DD (Figura 2) a reversédo nao
caiu no estadio D final. Aparentemente, o estadio P final converte os
componentes quimicos que causam a reversao em componentes ndo-reativos.
Estes componentes ndo sdo necessariamente lignina e, ou, AHex’s, desde que
os perfis nas Figuras 2 e 3 indicaram muito pouca ou nenhuma reducao do
numero kappa e do conteudo de AHex’s nos estadios (PO) e P.

O Unico parametro que de alguma maneira correlaciona com a
reversdo de alvura (NCP) é o do conteudo de grupo redutor, medido como
namero de cobre. Os grupos redutores tendem a decrescer em polpas tratadas
com estadios (PO) e P e a aumentar em polpas tratadas com estadios D. Como
esperado, o numero de cobre de polpas apos o estadio O (deslignficacdo com
oxigénio) foi muito baixo, ja que esta etapa remove grupos redutores e ndo cria
novos grupos. O decréscimo no nimero de cobre da polpa em estadios (PO) e
P foi acompanhado pelo aumento no conteddo grupos carboxilas, de acordo
com a teoria de que os grupos redutores sao convertidos em grupos carboxilas
guando reagem com peréxido alcalino (LACHENAL e NGUYEN-THI, 1993).
Com base no que foi mencionado, fica evidente que alguns grupos redutores
tém papel significativo na reversao de polpas kraft branqueadas de eucalipto.

Estes grupos redutores sao, provavelmente, grupos carbonilas do tipo
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a-hidroxicetona, que sdo mais provaveis de serem criados nas cadeias de
celulose sobre condicdes de forte oxidacéo. Esses grupos sdo quantificados no
teste de numero de cobre (SHRINER et al., 1974).

Na Tabela 6 foram agrupadas as principais causas propostas de
reversao de alvura para as varias sequéncias estudadas, a saber: teores de
grupos carbonila, carboxila, AHex’s e numero kappa. A seqiéncia D(PO)DD foi
usada como referéncia para comparacoes. Valores menores que, similares a
ou maiores que os da polpa-referéncia foram designhados por codigos (-), (0) e
(+), respectivamente. As sequéncias iniciadas com o estadio (DC) produziram
polpas com similares estabilidade de alvura, maiores conteldos de grupos
redutores, similares teores de grupos carboxila, menores valores de HexA's e
numero kappa. A sequéncia iniciando com acido/dioxido de cloro a quente (A/D
e Dur) produziu polpas com maiores estabilidade de alvura, contendo similar
conteudo de grupos redutores e grupos carboxila e menores valores de AHex's
e de numero kappa. Todas as sequéncias terminando com estadio P final
produziram polpas com alta estabilidade de alvura, com altos valores de kappa
e conteudos de carboxila e AHex's em relagdo a referéncia. Em geral, as
sequéncias terminando com estadio P final resultaram em polpas contendo

baixos conteudos de grupos redutores em relagéo apolpa -referéncia.

Tabela 6 — Agrupamento das principais causas da reversao de alvura avaliadas
nas oito sequéncias estudadas, tendo como referéncia a sequéncia

OD(PO)DD
Causas da Reverséo de Alvura
A Estabilidade
Sequencias Grupos COOH AHex's Numero Alvura
Redutores Kappa
D (Referéncia) Ref. Ref. Ref. Ref. Ref.
(DC) ) ) ¢ ) ©)
Dur € A/ID ©) ) ¢ ¢ (+)
Estadio P final 0 (+) (+) (+) (+)

(0) similar a seqiiéncia -referéncia; (+) maior que a sequéncia-referéncia e () menor que a
referencia. Sequéncia D(PO)DD foi usada como referéncia.
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4. CONCLUSOES

A reversao de alvura de polpas kraft de eucalipto de alta alvura
(90 £ 0,5 %) é causada, provavelmente, por alguns componentes redutores
presentes na polpa. O estadio P final € efetivo na eliminacédo de parte desses
componentes, melhorando, assim, a estabilidade de alvura. Em menor
extensdo, estadios de branqueamento &cidos/dioxido de cloro em alta

temperatura também contribuem com a melhoria da estabilidade de alvura da

polpa, mas somente naqueles casos em que o estadio P final € omitido.
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CAPITULO 3

A INFLUENCIA DOS COMPOSTOS ORGANOCLORADOS NA
ESTABILIDADE DE ALVURA DA POLPA KRAFT

RESUMO

A reversao de alvura de polpas de folhosas completamente branqueadas é
significativa, particularmente sob condicdes de alta temperatura e umidade.
Resultados apresentados nos Capitulos 1 e 2 desta tese mostraram que polpas
branqueadas com sequéncias finalizando com estadio alcalino oxidativo
apresentam maior estabilidade de alvura. Também no Capitulo 2 foram
apresentadas evidéncias fragmentarias indicando de que o conteudo de
organoclorados da polpa branqueada (OX) se correlaciona com a reversao de
alvura. Considerando-se que estadios alcalinos sdo efetivos na remocéo de
organoclorados da polpa, inferiu-se que tais compostos poderiam de fato ser
uma das provaveis da reversdo de alvura de polpas branqueadas. Portanto,
neste capitulo sdo apresentados resultados de uma investigagcdo mais profunda
sobre o efeito do teor de organoclorados na estabilidade de alvura de polpas
kraft de eucalipto. Foram utilizadas varias estratégias de branqueamento para
produzir polpas contendo niveis variaveis de organoclorados, sendo essas
polpas avaliadas quanto & suas estabilidades de alvura. Esse estudo permitiu
as seguintes conclusbes: (1) a reversdao de alvura de certas polpas
branqueadas aumenta com o aumento do teor de organoclorados da polpa,
mas, essa tendéncia ndo € universal; (2) polpas branqueadas com sequéncias
contendo um segundo estadio alcalino de extracdo ou estadio final de peréxido
sd0 menos propensas a reversdo independentemente dos seus conteudos
organoclorados; (3) polpas branqueadas por sequiéncias iniciadas com diéxido
de cloro em alta temperatura (Dy7) S0 mais estaveis que as iniciadas com o
diéxido de cloro convencional (Do) em seqiéncias terminadas com estadio de
diéxido de cloro. Este efeito positivo ndo existe em seqiéncia terminada com
estadio de peroxido de hidrogénio.
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ABSTRACT

Brightness reversion of completely bleached leaf pulps is significant,
particularly under high temperature and humidity conditions. The results presented
in Chapters 1 and 2 of this thesis showed that pulps bleached with sequences
ending with oxidative alkaline stage present higher brightness stability. Also, in
Chapter 2 fragmentary evidences were presented indicating that the content of
organochloride compounds in the bleached pulp (OX) correlates with brightness
reversion. Considering that alkaline stages are effective in removing
organochloride compounds from the pulp, it was inferred that such compounds
could in fact be one of the likely causes of brightness reversion of bleached
pulps. Thus, this chapter presents the results of a more comprehensive
assessment of the effect of organochloride compounds on brightness stability of
eucalyptus kraft pulps. Several bleaching strategies to produce pulps containing
varying levels of organochloride compounds were used, with these pulps being
evaluated as to their brightness stabilities. This study allowed to draw the
following conclusions: (1) brightness reversion of certain bleached pulps
increases with the increase of the organochloride content of the pulp,but this
tendency is not universal; (2) pulps bleached with sequences containing a
second extraction alkaline stage or final peroxide stage are less inclined to
reversion, regardless of their organochloride contents; (3) pulps bleached by
sequences initiated with chlorine dioxide at high temperature (Dyt) are more
stable than those initiated with conventional chlorine dioxide stage (Do) in
sequences ended with chlorine dioxide stage. This positive effect does not exist
in sequence ended with hydrogen peroxide stage.

70



1. INTRODUCAO

Os mecanismos de reversao de alvura sdo extremamente complexos e
envolvem um grande numero de reagfes simultdneas. A celulose € um
polidlcool que pode participar de reacbfes de oxidacdo durante o
brangueamento formando grupos carbonilas ou carboxilas (KOCHETKOV et
al., 1979). As reacdes de oxidacdo desencadeiam reacdes auto catalisadas
gue reduzem o peso molecular da celulose (DENISOV et al., 1977) e formam
novas estruturas aromaticas e insollveis em dgua (GRANSTRON et al., 2001).
Todos estes fenbmenos contribuem para a reversao de alvura.

Um estudo do perfil de reversdo, estaddio por estaddio de vérias
sequéncias de branqueamento de polpas Kraft de eucalipto (Capitulo 2),
indicou que o estadio final de brangueamento de peréxido de hidrogénio
aumenta a estabilidade de alvura da polpa (EIRAS e COLODETTE, 2005). Este
fato foi também reconhecido por outros pesquisadores (LACHENAL e
NGUYEN-THI, 1993; ANDERSON e AMINI, 1996; FORSSKAHL, 2000) e, tem
sido atribuido areducéo dos grupos carbonilas da polpa (ANDERSON e AMINI,
1996; FORSSKAHL, 2000) e a inducio adissolucéo alcalina de substancias
coloridas (FORSSKAHL, 2000).

Os estadios de branqueamento com cloro e, ou, oxigénio geram
espécies widativas, inclusive radicais como CI, CIO, 'O, HO e HO; e
cations como CI" e HO" (GIERER, 1990). Estas espécies reagem

preferencialmente com estruturas aromaticas ricas em elétrons e olefinas, mas
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devem também reagir com as espécies de carboidrato. O branqueamento a
alta alvura requer altas doses de oxidantes para garantir a completa remocé&o
da lignina da polpa e dos acidos hexenurbnicos, causando entdo alguma
oxidagcdo da polpa com estas espécies altamente reativas (TESSIER e
SAVOIE, 2002). O controle da concentracdo do cloro elementar e do acido
hipocloroso durante o branqueamento com didxido de cloro (Equacdes 1 e 2) €
fundamental para manter a eficiéncia do estadio, mas, estas espécies podem
gerar mais radicais (JONCOURT et al., 1997). Reacdes laterais de &cido
hipocloroso e cloro elementar com ferro podem também gerar radical cloro
(SCHMITZ e ROOZE, 1981) de acordo com as Equacdes 3-5.

ClO; + lignina + “H ,0 — WIOCI + “ICI + lignina oxidada [1]
LHOCI + CI — %l 2+ ¥H ,0 [2]
HCIO, + Fe** —=<€lO + Fe** + OH [3]
HCIO, + CIO —— ClI +Closg + H' [4]
Cl, + Fe? — Cl +ClI + Fe* [5]

Foi sugerido (HOWARD e HISTED, 1964; COON et al., 1966) que
extrativos clorados formados no primeiro estadio de branqueamento podem
causar reversdo de alvura. Acreditava-se que o0s extrativos clorados
causassem reversdo de alvura quando o acido cloridrico hidrolisava os
polissacarideos, assim gerando substancias coloridas. Entretanto, a grande
quantidade de cloro usado em alguns destes experimentos (HOWARD e
HISTED, 1964) ndo sao aplicaveis nas modernas técnicas de branqueamento
que requerem um baixo contetdo de organoclorados adsorvidos na polpa e no
efluente.

Por outro lado, STEWART e SMELSTORIUS (1971) demonstraram,
em preparacdes de holocelulose, que reacdes tanto do cloro quanto do diéxido
de cloro com os carboidratos podem gerar novas estruturas de acidos urénicos
na polpa, além daquelas ja existentes. Whistler (1966), citado por Miyazaki et
al. (1971), demonstraram que a geracdo dos novos grupos de &cidos urbnicos

ocorre via oxidagao do atomo de carbono C-6 sob condic¢des &cidas.
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Tem sido também relatado que certas quinonas formadas nos estadios
de branqueamento Dy e D; permanecem na polpa ap6s o brangueamento e
sao responsaveis pelo amarelecimento da polpa sob calor (BROGDON, 2001).
Estudo recente indicou um aumento da reversdo de alvura, medida pelo
aumento da coordenada b*, quando o cloro elementar foi substituido pelo
diéxido de cloro no primeiro estaddio de branqueamento (TRAN, 2002). Isto é
outra indicacdo indireta de que as estruturas tipo quinonas devem estar
envolvidas nas reacdes de reversao, ja que o cloro elementar € muito mais
eficiente que o diéxido de cloro na remocao destas estruturas.

Os fatos acima apresentados indicam que a reversdo de alvura em
polpas altamente branqueadas tem sua origem na oxidagdo de componentes
da polpa marrom (carboidrato, lignina, extrativos e metais) por compostos
derivados do cloro, os quais ndo sdo completamente extraidos ou lavados da
polpa durante a operacao de branqueamento. Tais materiais incluem os acidos
urbnicos outros grupos carbonilas/carboxila, extrativos oxidados, metais,
estruturas tipo quinona etc. Exceto pelos metais, que sédo de diferente categoria
quimica, os demais materiais sdo passiveis de cloracéo. E postulado que toda
ligacdo quimica do cloro com substancias organicas se correlaciona com a
reversdo de polpas kraft branqueadas convencional e ECF. Desta forma,
qualquer acdo que minimiza a concentragcdo de radical cloro durante o
branqueamento, em principio, reduz a tendéncia areversao da alvura.

O objetivo deste estudo foi determinar o efeito do teor de
organoclorados da polpa (OX) na sua estabilidade de alvura. Na primeira parte
do estudo, amostras de polpas pré-deslignificadas com oxigénio de eucalipto,
de poplar e de uma mistura de maple, birch e poplar foram branqueadas com
as sequéncias D(EP)D, D(EP)DD e D(EP)DP e testadas quanto a reversao
térmica de alvura a umido. Na segunda parte do estudo, uma polpa de
eucalipto pré-deslignificada com oxigénio foi branqueada usando-se diferentes
estratégias de tal forma a se gerar niveis variaveis de organoclorados na polpa
branqueada. As estratégias incluiram: 1) o uso de baixo fator kappa no primeiro
estadio, em seqUéncias contendo estadios (DC), Do and Dur; 2) primeira
extracdo alcalina (E) com e sem peréxido de hidrogénio (EP); 3) quarto estadio
com didéxido de cloro (D;) ou peroxido de hidrogénio (P); e 4) uso do segundo

estadio de extracéo alcalina (E) entre D; e D».
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2. MATERIAL E METODOS

2.1. Material

Na primeira parte do estudo (parte 1) foram utilizadas trés polpas kraft
de eucalipto, uma polpa kraft de polpar e uma mistura de polpas de maple,
birch e poplar. Na segunda parte do estudo (parte 2), foi utilizada uma polpa
kraft de Eucalyptus urograndis pré-deslignificada com oxigénio com as
seguintes caracteristicas: numero kappa 10,5, viscosidade 37,6 mPa.s, alvura

53,6 % ISO e conteudo de acido hexenurdnicos (AHex) 51 mmol/kg.

2.2. Métodos

2.2.1. Parte 1 — Brangueamento das polpas de maple, birch e poplar e teste

dereversao

As polpas pré-deslignificadas com O, foram branqueadas pelas
sequéncias D(EP)D, D(EP)DD e D(EP)DP. Os estadios D, EP e P foram
realizados em sacos de polietileno. Foi aplicada carga de oxidantes a fim de
atingir 90% ISO de alvura para todos 0s casos. As principais condicbes de

branqueamento usadas em cada estadio foram: Do = 10% consisténcia, 70°C,

120 min, pH final 2,6 — 3,0, fator kappa 0,2; (EP): 12% de consisténcia, 80 °C,
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120 min, pH final> 11,2, 0,1 % MgSO,.7H,O; 0,25 % H,O,; Di: 10%
consisténcia, 70 °C, 120 min, pH final 3,5-4,1, 0,4 —1,0% CIO,; P: 10 %
consisténcia, 70 °C, 120 min, pH final >11,2, 0,25 % HO,. Foram preparadas
folnas manuais de acordo com os procedimentos Tappi, que foram secas e
depositadas em sacos plasticos selados a vacuo em ambiente climatizado
23 °C e 50 % RH. Os sacos plasticos foram imersos em banho-maria a 90 °C
por 4 h. A alvura foi medida antes e apds o tratamento térmico usando medidor
Elrepho. Os teores de organoclorados nas polpas foram determinados por
andlise de ativacdo de néutrons (NAA) no Laboratorio de Fisica Nuclear da
Universidade da Carolina do Norte.

2.2.2. Parte 2—- Branqueamento de polpa de eucalipto e teste de reverséo

2.2.2.1. Branqueamento com diéxido de cloro em alta temperatura (Dyr)

Os branqueamentos com diéxido de cloro em alta temperatura (D )
foram realizados em 280-300g de amostras de polpa seca em
reator/misturador de teflon (Quantum Technologies, Twinsburg, OH, USA,
modelo Mark V) sob as condi¢des gerais de branqueamento apresentadas na
Tabela 1. A polpa foi depositada no reator e em cada estadio foram
adicionados os licores de branqueamento contendo H»O, CIO, e bSO, em
guantidades suficientes para ajustes de consisténcia, carga de oxidantes e pH,
respectivamente. O reator foi fechado, aquecido atemperatura e mantido pelo
tempo determinado, com constante mistura do material. Apds o tempo de
reacao ter sido atingido, o reator foi aberto e a polpa retirada e descarregada
em peneira de 120 mesh e 300 ml do licor foi coletado para analise. Os
estadios de lavagem foram simulados em filtro a vacuo operando com fator de
diluicdo dois (consisténcias de entrada 1,5 % e de saida 10 %). Todos os

estadios foram realizados em duplicata.

2.2.2.2. Branqueamentos (DC), Do, D1, D2, E, (EP) e P

Os estadios de brangueamento com cloro e dioxido de cloro (DC),

diéxido de cloro (Do, D1 e D), extracdo alcalina (E), extracdo alcalina com
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Tabela 1 — Condic¢des gerais de branqueamento para atingir alvura 90,2- 93,1%

ISO
. 2% 3% 42 4% ou 5*
Condigdes de 5. o 1" Estadio Estadio Estadio Estadio Estadio
branqueamento
D Dyt (DC) E (EP) D E D P
Consisténcia, % 10 10 10 4 10 10 10 10 10 10
Temperatura, °C 100 70 90 50 80 90 70 80 70 80
Tempo, min 120 30 120 30 120 180 120 60 120 120
Pressao inicial,
KkPa 400
Fator kappa 0,15 0,15 0,15 - - - - - -
ClOy,
kg/t.a.s.como Cl, 154 154 16 10 1
Cl,, kglt.a.s. 13,8
Oy, kglt.a.s. 20
H,0,, kg/t.a.s. 10 1
H,SOy4, kg/t.a.s. 3,0 2,5 -
NaOH, kg/t.a.s. 15 13 10 5 0,5 0,2 05
pH final 11,8 3,5 3,4 2,7 105 11,8 445 10,7 55 11,5

peréxido (EP) e peroxido de hidrogénio (P) foram efetuados em sacos de
polietileno com amostras de 250-300 g de polpa absolutamente secas, nas
condicOes descritas na Tabela 1. O licor de branqueamento contendo H,O, Cl,,
ClO; e HySOq4 (estadio DC) ou H,0O, CIO, e NaOH/H,SO,4 (estadios Do, D1 e Dy)
ou H,O e NaOH (estadio E) ou HO, H,O, e NaOH (estadios EP e P) foi
adicionado a polpa em temperatura ambiente. Ap6s a mistura manual, o
material foi aquecido em forno de microondas até a temperatura desejada e
transferido para um banho de vapor com controle de temperatura, onde foi
mantido pelo tempo preestabelecido. Os estadios de lavagem foram simulados
em filtro a vacuo operando com fator de diluicdo dois (consisténcias de entrada
15% e de saida 10%). Todos os estadios foram realizados segundo as
condicOes gerais de branqueamento listadas na Tabela 1.
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2.2.2.3. Formacéao de folhas, testes de reversdo e andlises quimicas da

polpa branqueada

Apds o branqueamento, a polpa foi diluida para 0,3 % de consisténcia,
pH foi ajustado para 5,5 — 6,0 com SO,/H,SO, ou SO,/NaOH, e cinco folhas
foram formadas e secas por 12 horas até 9-10 % de umidade em sala
climatizada (50 = 2 % umidade relativa e 23 £ 1 °C). A reversédo de alvura foi
realizada, com dez repeti¢cdes, conforme procedimentos Tappi UM 200 (4 h,
105+ 3 °C, 0% umidade relativa) (TAPPI, 1993). Os resultados de reversao
foram expressos em numero de cor posterior (NCP) em conformidade com a
TIS 017-10 (TAPPI, 2000). Os teores de &cidos hexenurdnicos e de
organoclorados (OX) da polpa foram medidos de acordo com HUT
(VOURINEN, et al., 1996) e procedimentos Papiertechnische Stiftung (PTS
METHOD, 1990) respectivamente.
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3. RESULTADOS E DISCUSSAO

3.1. Parte 1

Os resultados apresentados na Figura 1 mostram razoavel correlacédo
entre o teor de organoclorados da polpa e a reversao de alvura medida pelo
aumento do coeficiente de absorcdo de luz (k). Cada ponto da curva refere-se
a uma amostra diferente de polpa branqueada pelas sequéncias D(EP)D,
D(EP)DD ou D(EP)DP. Apesar de muitos fatores estarem envolvidos com a
reversdo de alvura como foram discutidos previamente (Capitulo 1, Capitulo 2,
e EIRAS e COLODETTE, 2005) os dados parecem sugerir algo novo e que
merece investigacdo mais profunda. Uma possivel explicacdo desta correlacéo
€ a ocorréncia da fissdo térmica de ligacdes C-Cl (equacédo 6), tendo como
resultado o aumento da concentracdo de radicais altamente reativos na polpa.
A energia de dissociacao (BDE) para a maioria das ligacdes C-Cl € menor que
o correspondente C-H ou C-OH. Por conseguinte, ocorre a formacao do C e
do CI'. O efeito do branqueamento de atomos de CI é esperado ser minimo e,
na verdade, pode gerar mais C radicais, equagao 7. O carbono radical pode
gerar estruturas coloridas de carbonilas que causam reversao de alvura por
mecanismos ja bem estabelecidos (SCHMITZ e ROOZE, 1981; 1984; 1985).

C-Cl+ Calor ——— C- +Cl- [6]
C-H+Cl- — C- + HCI [7]
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Figura 1 — Aumento do coeficiente de absorcédo de luz de polpas de folhosas
branqueadas durante a reversdo versus conteudo de
organoclorados (medidos por analise de ativacdo de néutrons)
remanescente na polpa apés o branqueamento.

Desta forma, a quimica do branqueamento pode afetar a reverséo de
alvura substancialmente. Por exemplo, terminando a sequéncia de
branqueamento com estadios de dioxido de cloro (D1 e D;), se aumenta
substancialmente o conteudo de organoclorados na polpa, enquanto estadios
de extracdo (HO") e de perdxido de hidrogénio (OH’, OOH") decrescem esse
contetdo pelo deslocamento nucleofilico de compostos de cloro ligados aos
compostos organicos. Uma lavagem apropriada da polpa também pode
remover parcialmente os organoclorados da polpa, minimizando o efeito
negativo causado pelos radicais livres oriundos de compostos clorados.

As trés polpas de eucalipto apresentaram conteudos mais elevados de
organoclorados e reverteram mais que as polpas de misturas de folhosas e de
poplar. Deve ser mencionado que as polpas de eucalipto foram preé-
deslignificadas com &, em planta industrial enquanto as de outras amostras
foram pré-deslignificadas com G laboratério. E possivel que a lavagem da
polpa na industria tenha sido menos efetiva e que os extrativos se tornaram
fortemente adsorvidos na polpa durante um extenso periodo entre a coleta e a
analise. Mesmo que as polpas de eucalipto tenham sido lavadas em laboratério
antes do estadio inicial de dioxido de cloro é possivel que os extrativos
contendo relativamente alta concentracdo de grupos etilénicas ndo foram

removidos. Estes grupos sao facilmente clorados por HOCI.

79



3.2. Parte 2

Visando confirmar a tendéncia observada na parte 1 onde foi
observada certa correlacdo entre reversdo de alvura e o conteuado de
organoclorados da polpa, foi efetuada uma avaliacdo mais completa do
problema. Uma amostra de polpa kraft de eucalipto foi branqueada com 12
diferentes sequéncias, a saber: (DC)(EP)DD, (DC)EDD, (DC)(EP)DED,
(DC)EDED, D(EP)DD, DEDD, D(EP)DED, DEDED, Dy(EP)DD, DwEDD,
Dur(EP)DED, DEDED. A seqiiéncia D(EP)DD foi usada como referéncia e foi
modificada por 11 diferentes arranjos entre os estadios, produzindo polpas com
um largo espectro de teores de organoclorados. Isto foi possivel pelo aumento
do uso do cloro elementar em sequéncias contendo estadios (DC) e reduzindo
em sequéncias ECF. A alvura da polpa final branqueada variou de 90,2-93,1 %
a despeito do fato que o consumo de cloro ativo total variou numa faixa muito
estreita, de 4,75-4,87 % (Tabela 2). Esse resultado ilustra um fato ja bem
conhecido de que a eficiéncia do branqueamento depende do arranjo dos
estadios e do tipo de oxidantes usados. O conteudo de organoclorados das
polpas branqueadas variou, significativamente, de 131 a 474 mg de CI/kg de
polpa, embora as dosagens totais de cloro ativo, aplicadas nas varias
sequéncias, tenham sido similares (Tabela 2). Esta larga variacao foi facilmente
explicada considerando que algumas sequéncias foram fortemente baseadas
no cloro elementar, no diéxido de cloro ou no peroxido de hidrogénio. Como
esperado, os maiores teores de organoclorados foram encontrados nas polpas
branqueadas com altas dosagens de cloro elementar e os menores naquelas

branqueadas com altas dosagens de peroxido de hidrogénio.

3.3. Sequéncias iniciando com estadios DC

Na Tabela 2 estdo gpresentados os resultados obtidos com as sequéncias
(DC)(EP)DD, (DC)(EP)DED, (DC)(EP)DP, (DC)EDD, (DC)EDED e (DC)EDP. A
reversdo foi expressa em numero de cor posterior (NCP) e valores de
organoclorados em valores de OX (mg CI /kg polpa). Outros parametros

relevantes como demanda total de cloro ativo para branqueamento e contetdo

80



Tabela 2 — Consumo total de oxidantes, alvura, AHex’s, OX e reversdo de
alvura (NCP) para as polpas branqueadas com varias sequéncias

ClO2como  HxOo, Cly ativo  Alvura, AHex’s, OX,

Sequeéncia Clz, % "1, 06 % total, %  %ISO mmol/kg mg/kg NCP
(DC)(EP)DD 1,41 1,26 1,0 4,76 91,2 28 326 038
(DC)(EP)DED 1,41 1,26 1,0 4,76 93,1 2,3 212 0,32
(DC)(EP)DP 1,41 1,16 1,1 4,87 91,6 2,4 205 0,21
D(EP)DD 0 2,67 1,0 4,76 91,1 14,7 152 0,51
D(EP)DED 0 2,67 1,0 4,76 92,1 14,9 149 0,30
D(EP)DP 0 2,57 1,1 4,87 91,2 15,2 131 0,24
DuT(EP)DD 0 2,67 1,0 4,76 91,0 11,8 178 0,39
Dut(EP)DED 0 2,67 1,0 4,76 92,2 11,1 174 0,32
Dur1(EP)DP 0 2,57 1,1 4,87 91,3 12,5 126 0,25

de acidos hexenurbénicos da polpa estdo também apresentados na Tabela 2.
Observa-se que os maiores valores de reversdo de alvura (NCP) foram
verificados para as polpas que continham maiores valores de OX, indicando um
efeito negativo dos organoclorados na estabilidade de alvura da polpa.

Deve ser mencionado que as polpas branqueadas pelas sequéncias
que continham um segundo estadio de extracao alcalina (E) ou um estadio final
de peréxido de hidrogénio (P) apresentaram menores valores de NCP que a
referéncia. Esse resultado estd de acordo com estudos anteriores (EIRAS e
COLODETTE, 2005) e mais uma vez ilustra o efeito positivo de etapas
alcalinas na estabilizacdo da alvura. E provavel que estabilidade da alvura
tenha aumentado em virtude da eficiéncia da etapa alcalina na remocao de
organoclorados e outros materiais redutores existentes na polpa.
Aparentemente, o estadio (DC) gera um elevado teor de organoclorados, que
séo passiveis de remocao em alcali e sdo prontamente removidos nos estadios
E ou P. Ainda h& davidas se tais organoclorados sao eliminados simplesmente
por dissolucdo alcalina ou se sdo desclorados via reagédo nucleofilica com os
ions HO no estadio E, e, ou, HOO™ no estadio P.

Nenhuma diferenca significativa foi observada no contetudo de acidos
hexenurdnicos dentre as varias polpas, 0s quais foram muito baixos em todos
0s casos. Por outro lado, as demandas totais de cloro ativo das varias
sequéncias foram similares. Portanto, esses dois fatores foram
desconsiderados na interpretacao do fenémeno da reverséo de alvura, sendo a

concentragao de organoclorados o principal fator.
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3.4. Sequéncias iniciando com estadios Dy

Neste caso, néo foi verificada correlacdo aparente entre a reversao de
alvura e o teor de organoclorados da polpa. As polpas branqueadas com as
sequéncias D(EP)DD, D(EP)DED e D(EP)DP apresentaram menores valores
de OX em comparacao com as branqueadas pelas seqtiéncias DEDD, DEDED
e DEDP, refletindo o uso de mais baixas dosagens de didoxido de cloro nas trés
primeiras. O uso do segundo estadio de extracdo alcalina ou o P final ndo teve
impacto significativo no contetdo de organoclorados na polpa, indicando que a
natureza destes componentes produzidos no estadio Dg difere-se
significativamente daqueles produzidos pelo estaddio (DC), os quais foram
extensivamente extraidos pelos estadios E; e P final. Existe a possibilidade de
que uma grande fragdo do OX produzido no estadio (DC) seja derivada da
reacdo do cloro elementar com os acidos hexenurbnicos (HexA’s). Os
organoclorados derivados dos acidos hexenurdnicos sao facilmente
desclorados em pH neutro e temperatura ambiente (BJORKLUND, 2004) em
condicles ligeiramente acidas em alta temperatura (VENTORIM et al., 2005).
Apesar do E» e o P final ndo ter apresentado efeito positivo na reducdo do teor
de organoclorados eles decresceram a reversao de alvura, indicando que
outros fatores além dos organoclorados afetam a estabilidade de alvura neste
caso. O contetudo de HexA’s na polpa nao foi significativamente afetado pelos
estadios E e P final e ndo podem explicar o decréscimo na reversdo causada
por estes estadios. Outras possibilidades incluem a remocéo dos componentes
redutores presentes na polpa, que sdo soluveis em élcali como recentemente
proposto (EIRAS e COLODETTE, 2005). Contrariamente ao mostrado para as
sequéncias comecando com estadio (DC), aumentando o fator kappa no
estadio Dy aumenta significativamente a estabilidade da alvura da polpa. Este
resultado pode ser explicado pela mais eficiente remocdo dos &acidos
hexenurénicos pelo diéxido de cloro quando se usa um mais alto fator kappa.
Quando em excesso, 0s acidos hexenurdnicos causam reversao de alvura
(BUCHERT et al., 1997). Entretanto, os resultados claramente indicaram que o
efeito negativo dos AHex’s na reversao pode ser minimizado pelo uso de um

segundo estadio de extracdo ou um estadio P final na sequéncia.

82



3.5. Sequéncias iniciando com estadio Dyr

Para as sequéncias iniciando com estadio Dyr também né&o existiu
aparente correlacdo entre a reversdo de alvura e o0 conteudo de
organoclorados da polpa. As tendéncias, neste caso, foram similares &
observadas para as sequéncias iniciando com estadio Dy. A Unica diferenca a
ser considerada, a polpa branqueada pela sequéncia Dyr(EP)DD (fator kappa
0,15) mostrou significativa menor reversdo que a branqueada pela seqiéncia
D(EP)DD. Isto pode ser explicado considerando a significativa diferenga no
conteudo de AHex’s entre as duas polpas, 11,8 para a primeira e 14,7 mmol/kg
para a ultima. Quando estas duas polpas foram tratadas tanto com E ou com P

final, a reversao atingiu niveis similares.
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4. CONCLUSAO

O conteudo de organoclorados aumenta a reversdao de alvura em
certas polpas branqueadas, mas esta tendéncia ndo é universal. As polpas
branqueadas pelas sequéncias contendo um segundo estadio de extracao
alcalina ou um estadio final de perdoxido sdo menos propensas a reversao
independentemente do conteldo de organoclorados presente na polpa. As
polpas branqueadas com estadio de dioxido de cloro a quente sdo mais
estaveis que as branqueadas com dioxido de cloro convencional em
sequéncias terminando com estadio de diéxido de cloro. No entanto, este efeito
desaparece em sequéncias terminando com o estadio final de peroxido de
hidrogénio.
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CAPITULO 4

INFLUENCIA DO BRANQUEAMENTO COM OZONIO E
PROVAVEIS MECANISMOS DA REVERSAO DE
ALVURA DE POLPA KRAFT

RESUMO

Nesse capitulo foi discutida a estabilidade de alvura de polpas
branqueadas por sequiéncias contendo 0z6nio, como OZ/ED(PO) e OZ/EDP. O
perfil da estabilidade de alvura por estadio de branqueamento foi apresentado
para as sequéncias OZ/ED(PO) e ODux1(PO)DP (referéncia). Foi apresentada a
importancia relativa das dosagens de dioxido de cloro e de peroxido de
hidrogénio no branqueamento de polpa pela seqténcia OZ/EDP, em relacéo a
reversdo de alvura, medida a seco e a Umido. Foi também investigada a
composicado relativa de compostos aromaticos presentes em polpas
branqueadas pelas sequéncias OZ/EDP e ODyEDD, comparativamente a um
amostra de algodao purificado, pela técnica de pirélise-CG/EM. Um mecanismo
provavel para a reversao de alvura de polpas kraft de eucalipto foi apresentado.
Foi verificado que a polpa branqueada pela sequéncia OZ/ED(PO) teve a maior
estabilidade de alvura dentre todas as avaliadas nos quatro capitulos desta
tese, apresentando um numero de cor posterior (NCP) de 0,06 que é
aproximadamente quatro vezes menor que o da polpa branqueada pela
sequéncia-referéncia ODur(PO)DP (0,22). A sequéncia OZ/ED(PO) resultou
numa polpa branqueada contendo valores mais baixos de AHex's, lignina e
namero kappa e valores mais altos de grupos carbonilas e carboxilas em
relacdo a sequéncia -referéncia. O perfil de estabilidade de alvura da polpa
branqueada pela sequéncia OZ/ED(PO) revelou tendéncia decrescente através
de todos os estadios, contrariamente ao observado para a sequéncia-
referéncia que apresentou tendéncia de aumento da reversdo nos estadios
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acidos e diminuicdo nos estadios alcalinos. Quanto adistribuicdo das dosagens
de diéxido de cloro e 0zbénio na sequéncia OZ/EDP concluivse que deve se
utilizar um minimo de peréxido de hidrogénio (1-2 kg/tas) e 0 maximo possivel
e necessario de dioxido de cloro, porém o estadio de peroxido é absolutamente
imprescindivel para extrair materiais oxidados por um processo nucleofilico. A
andlise por pirdlise-CG/EM do algoddo e das polpas branqueadas mostrou
diferentes proporcbes das areas dos espectros dos compostos aromaticos
presentes nas fibras. Dispostas em ordem de propor¢cbes de aromaticos nas
fibras estdo as amostras de algoddao < ODEDD < OZ/ED35 < OZ/ED15P10 <
OZ/EDsP15. Porém, dispostas em ordem de reversdo de alvura medida pelo
NCP estédo as amostras OZ/ED2sPs < OZ/ED15P10< OZ/EDsP15< < < OZ/ED3s. Os
nameros em subscrito indicam as dosagens de didéxido de cloro ou perdxido de
hidrogénio, em kg/t de polpa seca, empregadas nos varios estadios de
branqueamento. Polpas branqueadas com alta carga de dioxido (ex.: 35 kg/t
polpa - OZ/ED3s) apresentaram baixo teor residual de compostos aromaticos,
porém baixa estabilidade de alvura, quando néo tratadas com um estédio final
de perdéxido alcalino.
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ABSTRACT

This chapter discusses brightness stability of pulps bleached by
sequences containing ozone, such as OZ/ED(PO) and OZ/EDP. Brightness
stability profile by bleaching stage was presented through the sequences
OZ/ED(PO) and ODy1(PO)DP (reference). The relative importance of dosages
of chlorine dioxide and the hydrogen peroxide on pulp bleaching by sequence
OZ/EDP was investigated in relation to brightness reversion, measured under
dry and humid conditions. The relative composition of the aromatic compounds
present in pulps bleached by sequences OZ/EDP and ODuwtEDD, was also
investigated, comparatively to a sample of purified cotton, using he pyrolysis-
CG/EM technique. A likely mechanism for brightness reversion of eucalyptus
kraft pulps was presented. It was verified that pulp bleached by sequence
OZ/ED(PO) had the highest brightness stability among all those evaluated in
the four chapters of this thesis, presenting a post-number (NCP) of 0.06,
approximately four times lower than that of the pulp bleached by reference-
sequence ODyr(PO)DP (0.22). Sequence OZ/ED(PO) resulted in bleached pulp
containing lower values of AHex’'s, lignin and number kappa and higher
carbonyl and carboxyl group values, in relation to the reference-sequence.
Brightness stability profile of the pulp bleached by sequence OZ/ED(PO)
revealed a decreasing tendency throughout all the stages, contrary to what was
observed for the reference-sequence that presented a tendency to increase
reversion in the acid stages and to decrease it in the alkaline stages. As for
distribution of chlorine dioxide and ozone dosages in the sequence OZ/EDP, it
was concluded that a minimum amount of hydrogen peroxide (1-2 kg/tas) and a
maximum possible and necessary amount of chlorine dioxide must be used.
However, the peroxide stage is absolutely indispensable to extract oxidized
materials using a nucleophylic process. Analysis by pyrolysis-CG/EM of cotton
and bleached pulps showed different proportions of the spectrum areas of the
aromatic compounds present in the fibers. Displayed in order of proportions of
aromatic compounds in the fibers are the cotton samples < ODyEDD <
OZ/ED35 < OZ/ED15P10 < OZ/EDsP15. However, displayed in order of brightness
reversion measured by NCP are the samples OZ/EDysPs < OZ/ED1sP1p <
OZ/EDsP15 < < < OZ/EDss. The lower-case numbers indicate the chlorine
dioxide or hydrogen peroxide dosages, in kg/t of dry pulp used in the various
bleaching stages. Pulps bleached with a high dioxide load (e.g.: 35 kg/t pulp-
OZ/ED3ss) presented low residual content of aromatic compounds, but low
brightness stability when not treated with a final alkaline peroxide stage.
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1. INTRODUCAO

Nos capitulos anteriores foi demonstrado que polpas branqueadas por
sequéncias ECF contendo estadios acidos/didxido a quente apresentam menor
reversdo de alvura que aquelas branqueadas por seqtiéncias convencionais.
Ficou também evidenciado que um estadio final de perdoxido de hidrogénio
contribui positivamente para a estabilizacdo da alvura. Além disso, foram
apresentadas evidéncias fragmentérias, ndo totalmente convincentes, de que
organoclorados presentes na polpa podem contribuir para o processo de
reversao.

Neste capitulo final, buscou-se entender melhor essas trés tendéncias,
avaliando os componentes quimicos de polpas branqueadas por sequéncias
ECF tradicionais e sequéncias ECF-light com base no uso do 0z6nio por (Py-
CG-EM). Sequéncias contendo 0z6nio sdo interessantes para a compreensao
do problema da reversao de alvura, pois resultam em polpas branqueadas de
alta estabilidade de alvura e, que contém baixos teores de OX e altos
contetdos de grupos carbonilas. A efetividade do ozbnio na prevencdo da
reversao tem sido atribuida a sua alta eficiéncia na remocédo dos AHex’s da
polpa (RAGNAR e DAHLLOF, 2002; BUCHERT et al., 1996; WENNERSTROM,
2005), particularmente mediante o envelhecimento térmico BUCHERT et al.,
1996). De acordo com WENNERSTROM (2005), a remocdo de &cidos
hexenourdnicos da polpa € mais efetiva por um estadio de ozondlise (89-95 %)

gue pelo estadio de diéxido de cloro em alta temperatura (67-73 %).
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Tem sido demonstrado que polpas TCF, branqueadas com sequéncias
contendo ozbnio e perdxido de hidrogénio, sdo muito mais estaveis que
aguelas branqueadas com peroxido de hidrogénio. O 0zbnio reage com alcoois
de estruturas ciclicas duas vezes mais rapido que com o peréxido de
hidrogénio e seus intermediarios radicalares, devido a menor energia de
ativacdo, 8,7 kcal/mol para o ozbnio contra 12 kcal/mol para o peréxido
(DENISQV, 1977). Apesar de o ozbnio aumentar a quantidade de grupos
carbonilas na polpa, através destas reacdes, tais grupos sdo efetivamente
eliminados num estadio subseqiiente de branqueamento com peréxido em
meio alcalino, que usualmente sucede a ozondlise. Estes grupos carbonilas
podem também ser removidos por extracdo alcalina e, em alguma extensao,
pelo diéxido de cloro. Porém, na comparacdo do branqueamento final (Dn)D e
(Dn)P, este ultimo mostra-se mais efetivo para prevencdo da reversdo de
alvura. A adicdo de um estadio P apés o ultimo estadio da sequéncia Z/(EO)D
pode reduzir a reversdo de alvura de polpas branqueadas a 90%ISO em
0,5%IS0, e aumentar a alvura em mais de 1%IS O (WENNERSTROM, 2005).

Por outro lado, polpas branqueadas com o0z6nio possuem menores
quantidades de grupos carboxilicos (BOKSTROM e WENNERSTROM, 2001).
De acordo com WENNERSTROM (2005), as polpas branqueadas por
sequéncias contendo o estadio de ozondlise como primeiro estadio, além de
consumirem menos cloro ativo para atingir a alvura desejada, sdo menos
propensas areversao que as polpas branqueadas com diéxido de cloro.

O objetivo principal desse capitulo 4 foi avaliar a estabilidade de alvura
de polpas branqueadas por seqiéncias contendo o o0z6nio tais como
OZ/ED(PO) e OZ/EDP e o perfil da estabilidade de alvura através dos estadios
de branqueamento da sequéncia OZ/ED(PO) a fim de se estabelecer um
mecanismo do processo de reversédo de alvura de polpas kraft de eucalipto. A
sequéncia ODur(PO)DP foi utilizada como referéncia ao processo de
branqueamento envolvendo o uso de oz6nio. As polpas branqueadas pelas
sequéncias OZ/EDP e ODywrEDD, e mais uma amostra de algodao puro, foram
analisadas pela técnica de pirdlise-CG/EM, a fim de identificar as principais
estruturas aromaticas, presentes na polpa branqueada e relacionadas com o

fendmeno da reversao de alvura.
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2. MATERIAL E METODOS

2.1. Material
Neste estudo foram utilizadas duas polpas kraft industriais de eucalipto,

uma marrom e outra previamente deslignificada com oxigénio (polpa pré-O). As

caracteristicas iniciais das polpas estdo descritas na Tabela 1.

Tabela 1 — Caracteristicas iniciais das polpas marrom e pré-deslignificada com

oxigénio
Caracteristicas Polpa marrom Polpa Pré-O
Numero kappa 14 10,1
Viscosidade dm3/kg 1081 1023
Alvura, %ISO 32,4 47,6
AHex’s, mmol/kg 60,0 55,3
2.2. Métodos

2.2.1. Branqueamento OZ/ED(PO) e OZ/EDP

Para o branqueamento com a sequéncia OZ/ED(PO) foi utilizada a

polpa kraft marrom industrial de eucalipto. A deslignificacdo com oxigénio desta
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polpa foi efetuada em laboratorio conforme descrito no capitulo 2. A polpa
branqueada pela seqiiéncia ODyr(PO)DP foi tomada como referéncia a polpa
branqueada pela sequéncia OZ/ED(PO), sendo que os procedimentos de
branqueamento pela primeira estdo também descritos no capitulo 2.

Os estadios de pré-deslignificacdo com oxigénio (O) e de extracdo
oxidativa com peroxido de hidrogénio e oxigénio (PO) foram realizados em
reator/misturador Quantum — modelo Mark V (reator de teflon). O branqueamento
diéxido de cloro foi efetuado em sacos de polietileno. O branqueamento com
0zo6nio foi realizado em alta consisténcia (40%) num reator de vidro acoplado
ao gerador de ozbnio Sumitomo SG-01A e, posteriormente, a polpa foi
submetida a um estadio de extracdo de curta duracdo com NaOH. Em todos os
estadios, o licor de branqueamento foi adicionado a polpa em temperatura
ambiente, foi feita uma mistura homogénea, e o material foi mantido durante o
tempo desejado na temperatura previamente estabelecida conforme descrito
na Tabela 2.

Para o branqueamento com a sequéncia OZ/EDP foi utilizada polpa
kraft industrial de eucalipto pré-deslignificada com oxigénio. Exceto para o
estadio e perdxido de hidrogénio ndo pressurizado (P), que foi efetuado em
sacos de polietileno, o branqueamento pela sequéncia OZ/EDP seguiu 0s
mesmos procedimentos descritos para a sequéncia OZ/ED(PO) sob as
condicbes apresentadas na Tabela 3. A polpa branqueada pela sequéncia
ODwEDD foi tomada como referéncia a polpa branqueada pela sequéncia
OZ/EDP, sendo que os procedimentos de branqueamento pela primeira estédo
descritos no capitulo 3, item 2.2.2.

Terminadas as reacdes de cada estadio de branqueamento, foram
extraidas amostras do licor residual para andlises de pH e residual de
oxidantes. A lavagem da polpa ap6s todos os estadios de branqueamento foi
efetuada com 9 m® de agua destilada por t.a.s. de polpa. Todos os estadios de

branqueamento foram efetuados em duplicata.

2.2.1.1. Carga de oxidantes para o branqueamento OZ/ED(PO) e OZ/EDP

A demanda total de cloro ativo foi de 47,6 kg/tas para a sequéncia

OZ/ED(PO), com aplicacéo de alta carga de peroxido de hidrogénio no estadio
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Tabela 2 — Condicdes aplicadas nos diversos estadios de branqueamento das
sequéncias ODx1(PO)DP e OZ/ED(PO)

Dyr(PO)DP Z/ED(PO)

Condicdes @)

Dur (PO) D P ZIE D1 (PO)
Consisténcia, % 10 10 10 10 10 40/10 10 10
Temperatura, °C 100 95 85 70 70 50/70 70 95
Tempo, min. 120 120 60 120 120 1/15 120 120
Presséo inicial, atm 400 300 3
ClO,, kg/t.a.s. como Cl, 19,5 5 5
H,O,, kg/t.a.s. 6 1-2 15
Oy, kglt.a.s. 20 6 4
O3, kglt.a.s. 4
H,SOq4, kg/t.a.s. 3,5 16
NaOH, kg/t.a.s. 15 13 2 3-4 12 2 9
MgSO,, kg/t.a.s como Mg 0,15

t.a.s. = tonelada de polpa absolutamente seca.

Tabela 3 — Condic¢des aplicadas nos diversos estadios de branqueamento das
sequéncias ODytEDD e OZ/EDP

DytEDD Z/IEDP

Condicdes O

Dyt E D, D, ZIE D, P
Consisténcia, % 10 10 10 10 10 40/10 10 10
Temperatura, °C 100 90 80 70 70 50/70 70 95
Tempo, min. 120 120 120 120 120 1/15 120 120
Presséo inicial, atm 400
CIO,, kg/t.a.s. como Cl, 31 15 1 5 353’525
H,O,, kg/t.a.s. 15,618, 5
Oy, kglt.a.s. 20 4
O3, kglt.a.s. 6
H,SOq4, kg/t.a.s. 2,0 16
NaOH, kg/t.a.s. 15 21 3 0,2 12 2 var

t.a.s. = tonelada de polpa absolutamente seca.
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final de peroxidacdo (15 kg/t.a.s). Note que as dosagens de peroxido de
hidrogénio e de ozdnio foram convertidas em cloro ativo total utilizando-se dos
fatores 2,09 e 2,5, para converter o peroxido de hidrogénio e o ozénio em cloro
ativo, respectivamente.

Um delineamento experimental foi proposto para averiguar o efeito das
cargas de dioxido de cloro e de peroxido de hidrogénio na estabilidade de
alvura da branqueada pela sequéncia OZ/EDP. Foram aplicadas quatro
diferentes cargas destes reagentes, combinadas de forma a produzir polpas
branqueadas com baixas e altas cargas destes oxidantes (5, 15, 25 e
35 kg/t.a.s. de ClO,, aplicadas como Cl, e 15, 10, 5, 1 e 0 kg/tas de HO,
aplicadas como tal). O estadio de branqueamento com perdxido de hidrogénio
foi realizado em pH's 4,5 e 11,0. A combinacéo de cargas de oxidantes e pH’s

totalizaram oito tratamentos.

2.2.2. Analises fisico-quimicas das polpas branqueadas

Ao final do brangueamento a consisténcia da polpa foi reduzida para
0,3% e o pH ajustado para 5,5-6 com SO,/H,SO; ou SO»/NaOH. Foram
confeccionadas folhas para cada estadio de branqueamento, que foram
condicionadas em sala climatizada (50 + 2% UR e 23 +1 °C) por 12 horas.
Apos climatizacao, as folhas apresentavam teor de umidade de 9-10 %.

Foram aplicados dois diferentes testes de reversdao nas polpas
branqueadas, a seco e aumido. O primeiro foi realizado em camara qu ente,
com circulagéo forcada de ar desprovido de umidade, em dez folhas manuais
produzidas a partir das polpas ODur(PO)DP e OZ/ED(PO), conforme
procedimentos Tappi UM 200 (4 h, 1053 °C, 0% UR) (TAPPI, 1993). O
segundo foi realizado em camara quente com umidade controlada, em cinco
folhas manuais produzidas a partir das polpas ODxEDD e OZ/EDP, conforme
os procedimentos Tappi T260 om-91 (15 h, 100°C, 10% UR). Os resultados de
reversdo foram expressos em numero de cor posterior (NCP) conforme a
norma Tappi TIS 017-10 (TAPPI, 2000).

O conteudo de metais foi medido de acordo com a norma SCAN-CM

38:96. O teor de acidos hexenourénicos foi medido por espectrofotometria de
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UV, de acordo com o método proposto por TENKANEN et al. (1999), que
envolve hidrélise da polpa com acido formico, e o teor de lignina soluvel
também quantificado por UV, de acordo com GOLDSCHMID (1971), apos
hidrdlise a da polpa com &cido sulfurico.

Os numeros kappa e de permanganato, extrativos em diclorometano,
namero de cobre, conteiddo de carboxila e xilana das polpas foram
determinados conforme procedimentos Tappi T236, T214 (UM251), T204,
T430, T237 e T249 (TAPPI, 2000), respectivamente. O numero de
permanganato da polpa foi medido somente no Ultimo estadio de
branqueamento e foi convertido em numero kappa usando as tabelas

apropriadas de conversao anexadas ao procedimento.

2.2.3. Método de andlise por pirélise-CG/EM

Amostras de polpas branqueadas pelas sequéncias DytEDD, Z/EDgss),
ZIED(15)P (10, Z/IED)Pas) € uma amostra de algodéao, foram analisados por
pirélise acoplada a cromatografia gasosa e a espectrometria de massas (Pi -
CG/EM). Numeros em subscrito representam as dosagens de reagentes
utilizadas nos varios estadios em kg/tas de polpa. As analises foram realizadas
em aparelho marca Shimadzu PQ5050A usando coluna capilar de silica
fundida DB-WAX (30 m X 0,25 mm de diametro; 0,25 nm de filme), tendo o
hélio como gas de arraste. Aproximadamente 100 ng de polpa foi colocada em
um cadinho de platina e injetado no forno de pirélise aquecido a 610 °C. A
temperatura do injetor foi de 100 °C; a temperatura inicial da coluna foi de
40°C por 1 minuto, aumentando até 240°C na razdo de 6°C/min; a
temperatura final permaneceu em 240 °C por 40 minutos; e a temperatura do
detector de captura foi de 250 °C. O detector de massas operou com ionizacéo
por impacto de elétrons de 70 eV e varredura de massas entre os intervalos de
30 e 600 Da (adaptado de DEL RIO et al., 2005).

A identificacao foi feita por comparacdo com os espectros de massa da
biblioteca Wiley 7 e pelos tipos de fragmentacdes descritos na literatura por
RODRIGUES et al. (2001), HERNANDO et al. (2004) e DEL RiO et al. (2005).
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3. RESULTADOS E DISCUSSAO

3.1. Estabilidade de alvura da polpa branqueada pela sequéncia OZ/ED(PO)

Na Tabela 4 estdo apresentados os resultados médios de viscosidade
obtidos na polpa branqueada pelas sequéncias OZ/ED(PO) e ODHT(PO)DP
(polpa-referéncia) e de sua reversdo de alvura, medidas pela reducéo da alvura
(DR457), pelo numero de cor posterior (NCP) e pelo aumento da coordenada
de cor b* (Db*). O NCP foi usado para expressar reversao de alvura ja que é o
parametro mais recomendado, cientificamente, para este fim, especialmente
guando se deseja comparar polpas de alvuras distintas e produzidas por
diferentes métodos de branqueamento.

Para se atingir a alvura 90,5% ISO com a sequéncia ECF-light
OZ/ED(PO) foi necesséria a aplicacdo de alta carga de cloro ativo total no
branqueamento, sendo a maior parte deste proveniente do estadio final de
peroxidacdo (Tabela 5). O alto consumo de cloro ativo pode explicar a
estabilidade de alvura, substancialmente maior, da polpa produzida por esta
sequiéncia, quando comparada a da polpa -referéncia - ODy(PO)DP. Outros
fatores que também podem explicar tal fenbmeno séo: 1) a presenca de um
estadio de ozondlise na seqiéncia; e 2) a presenca de um forte estadio de

branqueamento com peréxido pressurizado ao final da seqiiéncia.
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Tabela 4 — Resultados obtidos na polpa branqueada e no teste de reverséo de
alvura medidos pelo numero de cor posterior (NCP), variacdo da
coordenada de cor b* e de Rsas7 % 1SO

Seqiéncia  Alvura, % ISO V'Sgr‘:]%/'sgde NCP * Db* DRy, % ISO
ODy+(PO)DP 90,5 799 0,22 0,92 1,8
0Z/ED(PO) 90,2 625 0,06 0,44 0,5

! namero de cor posterior (calculado de acordo com método Tappi TIS 017-10).

Tabela 5 — Requerimento de reagentes quimicos para atingir alvura 90-90,5%
ISO pelas seqiiéncias ODx1(PO)DP e OZ/ED(PO)

Cl,, ativo
CIO, c/CI H,O 2
A . kt/t.a.s. 2 21 2V, 1 2
Sequencia Oz ktlt.as kg/t.a.s. kg/t.a.s. Total’, NCP
kg/t.a.s.
ODy1(PO)DP - 21,5 8,0 38,2 0,22
OZ/ED(PO) 4,0 6,3 15,0 47,6 0,06

' 1 kg/tas H,O, = 2,09 kg/tas Cl, ativo; 1 kg/tas O, = 2,5 kg/tas Cl, ativo.
% namero de cor posterior (calculado de acordo com método Tappi TIS 017-10).

A literatura relata que o excesso de oxidantes, também gera fontes de
instabilidade de alvura. Por outro lado, a polpa branqueada pela seqiéncia
OZ/ED(PO) apresentou menor viscosidade quando comparada a polpa-
referéncia, indicando maior nivel de degradacdo dos carboidratos. A literatura
também relata que a degradacdo excessiva dos carboidratos pode causar
reversdo de alvura devido a oxidagcdo da celulose (oxicelulose). Portanto, a
maior estabilidade de alvura da polpa branqueada pela sequéncia OZ/ED(PO)
€ contraditério com os fatos dela ter utilizado excesso de oxidantes e
degradado mais a polpa. Por causa destas divergéncias, 0s aspectos
viscosidade e o consumo de reagentes nao foram considerados na
interpretacdo dos resultados de reversdo de alvura da polpa branqueada por

esta sequéncia.
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3.1.1. Conteudo de metais da polpa

Ferro (Fe** e Fe®) e cobre (Cu" e Cu?") tém sido considerados os
metais mais maléficos a estabilidade de alvura de polpas branqueadas,
especialmente aquelas produzidas por processos mecanicos (JANSON E
FORSSKAHL, 1989). Entretanto, os resultados apresentados na Tabela 6 ndo
mostram nenhuma correlagcéo entre teor de ferro e cobre e reversao de alvura,
ou qualquer outro metal. A falta de correlacdo pode ser explicada
considerando-se que uma fracdo muito significativa dos metais da polpa kraft &
removida durante o branqueamento, sendo a fracdo remanescente de
importancia limitada.

Tabela 6 — Conteudo de metais na polpa branqueada em mg/kg

Seqiéncia Fe Cu Ca Mg Mn NCP
ODy1(PO)DP 11 1,0 310 118 1,4 0,22
OZ/ED(PO) 12 0,8 215 19 1,0 0,06
Polpa original 19 0,6 1167 96 8,4 -

! numero de cor posterior (calculado de acordo com método Tappi TIS 017-10).

3.1.2. Quimica fina da polpa branqueada

Como analises quimicas finas subentende-se a determinac&o dos teores
dos acidos hexenurdnicos (AHex's), carbonilas (C = O), carboxilas (COOH),
namero kappa (NK) e os teores de lignina solavel (LS), xilanas e
organoclorados (OX) na polpa branqueada. Observa-se na Tabela 7 que os
valores de OX, AHex's, NK e LS apresentam uma certa correlacdo com a
reversao de alvura. Por outro lado, a variagdo no conteudo de xilanas foi pouco
significativa, o que ndo permite fazer inferéncias sobre esta variavel.

O teor de grupos carbonilas e carboxilas ndo apresentaram boa
correlacdo com a reversao de alvura. O impacto causado pelo menor teor de
carbonilas e carboxilas na reversdo da polpa branqueada pela sequéncia-

referéncia pode ter sido ofuscado pelo seu maior teor de AHex's. Estes
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Tabela 7 — Quimica fina das polpas branqueadas pelas varias sequéncias, ao
nivel de alvura de 90-90,5% ISO

, c=0' 2 4 .

LA AHex’s COOH 3 LS, Xilanas, OoX, 5
Sequéncias mmol/kg 91%%290/ meq/100g NKP % % mg/kg NCP
ODy1(PO)DP 12,2 0,20 6,1 1.4 0,14 12,7 81 0,22

OZ/ED(PO) 7,60 0,46 7,0 1,1 0,10 13,6 22 0,06

! grupos carbonilas; 2 grupos carboxilas, % namero kappa e 4 lignina solavel, ® ntmero de cor
posterior (calculado de acordo com método Tappi TIS 017-10).

resultados indicam que a reversdao pode ser um fendmeno causado pela
combinacdo de varios fatores, incluindo organoclorados, grupos carbonilas e
carboxilas e AHex's presentes na polpa branqueada. A polpa branqueada pela
sequéncia OZ/ED(PO) apresentou maior teor de grupos carbonilas e carboxilas
e menor reversao de alvura em relacdo apolpa -referéncia. Deve ser notado
que a polpa branqueada por esta sequéncia tinha ainda um teor razoavel de
AHex’s, embora este valor fosse duas vezes menor que o da polpa-referéncia.

O teor de organoclorados presentes em polpas ECF é influenciado
diretamente pela quantidade de dioxido de cloro utilizada no processo de
branqueamento e pela severidade de estadios alcalinos subseqlientes ao
estadio de dioxidacdo. A polpa branqueada pela sequéncia OZ/ED(PO)
apresentou valor de OX aproximadamente quatro vezes menor que a polpa-
referéncia. Como a reversdo de alvura da polpa branqueada com 0z6nio foi
também cerca de quatro vezes menor, poderia se inferir que o teor de OX da
polpa é o principal fator envolvido na reversdo de alvura de polpas ECF. Tal
resultado explicaria porque sequéncias de branqueamento ECF-ligth, contendo
estadios de o0zb6nio e de perdxido de hidrogénio, sempre produzem polpas
branqueadas de alta estabilidade de alvura, pois estas polpas contém baixo
teor de OX e, por isso, sdo chamadas e ECF-light. Entretanto, os resultados
discutidos no capitulo 3 desta tese indicam que esta tendéncia ndo € universal
e nao se aplica diretamente a polpas branqueadas por sequéncias ECF
comuns tais como D(EP)DD e Dy(EP)DD.

Sejam quais forem o0s componentes quimicos envolvidos na alta
estabilidade de alvura da polpa produzida pelo processo de branqueamento

ECF-light, pela sequéncia OZ/ED(PO), a questdo que permanece é€: a alta
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estabilidade de alvura da polpa é devida ao estadio de 0z6nio ou ao forte
estadio de peroxidacdo aplicado no final da sequéncia ou, ainda, devida a
combinacdo dos dois estadios? Nos capitulos 1 e 2 desta tese foi indicado
claramente que um estadio final de peroxidagdo melhora, significativamente, a
estabilidade de alvura de polpas branqueadas. Entretanto, os niveis de
estabilizacdo da alvura devido ao simples estadio final de peroxidagdo nédo
foram tdo expressivos quanto os observados aqui. Os resultados apresentados
na Tabela 4 indicam reversdo quatro vezes menor para a sequéncia
OZ/ED(PO) em relagéo aD wr(PO)DP, sendo que ambas possuem estadio final
de branqueamento com peréxido de hidrogénio. A principal duvida que
permanece diz respeito aseveridade do tratamento com perdxido. No caso da
sequéncia ECF-light o tratamento com peroxido foi muito severo enquanto na
sequéncia ECF convencional ele foi muito suave. Essa duvida sera esclarecida
na sessao 3.2 deste capitulo.

O peroxido de hidrogénio é reconhecido como um destruidor de grupos
carbonila (LACHENAL E NGUYEN-THI 1993; ANDERSON E AMINI, 1996), e o
impacto negativo das carbonilas na reversao tem sido observado por outros
autores (RAPSON et al., 1957; SJOSTROM e ERIKSSON, 1968; RAPSON et
al., 1979; LACHENAL E NGUYEN-THI, 1993; TRAN, 2000). Entretanto, a teoria
da carbonila como causa principal da reversdo € destruida no caso da
sequéncia OZ/ED(PO) pois, apesar da alta carga de peréxido de hidrogénio
utilizada no estadio (PO), a polpa apresentou maxima estabilidade de alvura e

ao mesmo tempo com o mais alto teor de grupos carbonilas (Tabela 7).

3.1.3. Reversao de alvura estadio por estadio do branqueamento

O perfil, estadio por estadio de branqueamento, da reverséo de alvura e
do conteddo dos componentes quimicos das polpas branqueadas pelas
sequéncias ODy(PO)DP e OZ/ED(PO), estdo apresentados nas Figuras 1 e 2.

Observa-se que a reversao de alvura, medida pelo valor de DRgs7, €
maxima apoés o estadio de deslignificacdo com oxigénio, decresce
moderadamente ap6s o primeiro estadio de branqueamento (Dyt ou Ze),

decresce significativamente apdés o estadio (PO), cresce significativamente
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Figura 1 — Perfil de reverdo de alvura, estadio por estadio de branqueamento,
obtido para a sequiéncia ODy7(PO)DP.
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Figura 2 — Perfil de reverdo de alvura, estadio por estadio de branqueamento,
obtido para a sequéncia OZ/ED(PO).
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apos o terceiro estadio (D;) e decresce significativamente apds o quarto
estadio P ou (PO) para a sequéncia-referéncia. Para a sequéncia ECF-light,
OZ/ED(PO), areversao de alvura é sempre decrescente, durante o branqueamento.

A polpa apos a etapa de deslignificacdo com oxigénio (kappa 9,7)
contém ainda certa quantidade de lignina e por isto a alta reversao de alvura
neste estadio. De fato, o nimero de cor posterior da polpa deslignificada com
oxigénio € da ordem de 7,0, indicando extrema instabilidade de alvura.
Lembrando que o NCP leva em conta a alvura inicial da polpa, para fazer o
calculo da reversao, sendo esta a forma mais correta de expressar a reversao
quando comparando polpas de alvuras iniciais diferentes. Note também que a
polpa apos a deslignificacdo com oxigénio contém a quase totalidade dos
AHex’s originalmente presentes na polpa marrom, baixissimo teor de
carbonilas e elevado teor de grupos carboxila. Estes grupos carboxilas estéo
presentes nos AHex's e na lignina residual que foi oxidada durante a
deslignificacdo com oxigénio - unidades terminais contendo ésteres de acidos
muconicos e de outros &cidos dicarboxilicos.

Quando é realizado o primeiro estadio de branqueamento (Dyrt ou Ze),
uma fracdo substancial da lignina e dos AHex's é removida e, com ela, também
0s acidos carboxilicos. Por isso, a reversdo de alvura cai substancialmente
nesta etapa, o que € observado pelo valor de DR4s7 € muito mais precisamente
pelo valor do NCP.

No estadio de branqueamento com (PO), para a sequéncia-referéncia,
ocorre uma reducdo da reversdo da alvura, o que é explicado pela remocéo
ndo somente da pequena fracdo de lignina remanescente, mas também de
grupos carbonilas da polpa. A evidéncia da remocdo de grupos carbonilas
neste estadio € a diminuicdo do numero de cobre e o aumento do contetdo de
grupos carboxila da polpa nesta etapa.

No terceiro estadio de branqueamento (D 1) ocorreu significativo aumento
da reversdo da alvura para a sequéncia-referéncia, o que é, de certa forma,
surpreendente, ja que a fracéo residual de lignina e de acidos hexenurénicos
da polpa foi decrescida ainda mais nesta etapa. Aparentemente, a explicacéo para
o fenbmeno esta no aumento do teor de grupos carbonila da polpa nesta etapa.

No Uultimo estadio, realizado com peréxido, houve decréscimo

significativo da reversao da alvura. O decréscimo da reversao coincide com
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uma significativa destruicdo de grupos carbonila da polpa nesta etapa e
aumento do conteudo de grupos carboxila. Estes resultados conduzem ao
pensamento de que grupos carbonila contribuem efetivamente ao processo de
reversdo de alvura de polpas de eucalipto e, que grupos carboxilas gerados a
partir das carbonilas tém efeito menos significativo que as primeiras.

Entretanto, toda a teoria descrita acima se mostra sem fundamento ao
se observar o comportamento da sequéncia OZ/ED(PO). Para este caso, 0s
resultados indicaram que apesar do alto teor de carbonila gerado no estadio de
ozOnio, a reversao de alvura decresceu nesta etapa, e decresceu ainda mais
no estadio subsequente de branqueamento com peroxido de hidrogénio,
resultando em uma polpa de alta estabilidade de alvura, apesar de conter um

alto contetido de carbonilas no final.

3.2. Branqueamento pela seqiéncia OZ/EDP

Nesta sessdo sdo apresentados resultados de um planejamento
experimental que teve como objetivo responder & seguintes questbes: 1)
porque polpas branqueadas por sequéncias ECF-light do tipo OZ/EDP
apresentam alta estabilidade de alvura em relacdo & polpas branqueadas por
sequéncias ECF normais, como ODEDD e ODywrEDD?; 2) a alta estabilidade
provém do estadio de ozondlise Z/E, do estadio final de peroxidacdo ou da
combinacdo deles?; e 3) que componente(s) quimico(s) da polpa, causador(es)
da reversdo, que €(sdo) eliminado(os) pelo ozénio, pelo peréxido ou pela

combinagéo deles?

3.2.1. Estédio final de peroxido em meio alcalino

As cargas de ozébnio (6 kg/t.a.s.), diéxido de cloro (5, 15, 25 e 35 kg/t.a.s.
como Clk) e peroxido de hidrogénio (15, 10, 5, 1 e 0 kg de H;O./t.a.s.),
combinadas e aplicadas na sequéncia OZ/EDP, somaram 48 a 51 kg/t.a.s de
cloro ativo total para o branqueamento da polpa a 90 % ISO de alvura.
Portanto, as dosagens totais de oxidantes aplicadas em todos os casos foram

rigorosamente similares e ndo explicaram as grandes variagdes na estabilidade
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de alvura observadas quando se variaram as dosagens de dioxido de cloro e

peroxido de hidrogénio na sequiéncia (Tabela 8).

Tabela 8 — Efeito da dosagem de peréxido aplicada no estadio P (pH 11,4) da
sequiéncia OZ/EDP, na estabilidade de alvura e quimica fina da
polpa branqueada

Reversdo, Reversdo NCP

Sequencia’ (d\r/Tiﬁlck'g) ((Qlélgg) (mArr'1_|§I);Eg) (mg(()2>l(-/kg) NK DRter %150

Seco® Umido®  Seco Umido
ZEDgPuy 145 911 10,1 28 1,0 21 147 0245 3210
ZEDusPuoy 153 92,0 48 51 0,8 1,6 103 0162 1702
ZEDesPs 172 927 28 83 0,6 15 92 0137 1,343
ZEDwPy 173 910 1,7 94 0,4 14 86 0150 1435
ZIED s 234 907 17 104 04 35 199 0463 5545

! numeros subscritos entre parénteses representam dosagens de reagentes aplicadas em
) kg/tas de polpa.
. Seco: 4 h, 105 °C, 0 % umidade relativa.

Umido: 15 h, 90 °C, 10 % umidade relativa.

Né&o foi verificado efeito significativo na reveréo e na alvura a seco (NCP

ou DRys7, %) do aumento da carga de peroxido de hidrogénio aplicado no

altimo estadio de branqueamento, operado em pH 11,4, até a dosagem de
10 kg/tas (Tabela 8). No caso da reversdo de alvura a Umido, o aumento da
carga de peroxido aumentou sempre a reversdao da alvura, refletindo o
decréscimo da dosagem de diéxido, que teve como conseqiéncia um aumento
do numero kappa e do teor de acidos hexenourdnicos da polpa branqueada.
Verificou-se que o teste de reversdo a umido foi mais sensivel para indicar
reversao de alvura causada por materiais oxidaveis presentes na polpa e deve
ser preferido em relacéo ao teste a seco. Entretanto, a supresséo do estadio de
peroxido de hidrogénio elevou a reverséo de alvura da polpa substancialmente,
tanto no teste seco quanto no umido. Neste caso, o conteuddo de material
oxidavel da polpa, medido pelo numero kappa e o teor de acidos
hexenourdnicos, foi também muito baixo, indicando que simples reducdo do
teor desses materiais oxidaveis a valores muito baixos ndo é condicao
suficiente para estabilizar a alvura da polpa. Verificou-se que mesmo operando

o estadio de dioxido de cloro com alta carga, 35 kg/t.a.s como Ch, esse estadio
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nao substituiu o efeito positivo de um estadio final de peroxido de hidrogénio.
Por outro lado, verificou-se que a combinacdo o0zonio/dioxido de cloro nao
produziu polpa de boa estabilidade de alvura. Logo, concluiu-se que a alta
estabilidade de alvura da polpa branqueada pela seqiiéncia OZ/EDP, quando
se aplica dosagem adequada de diéxido no estadio D, foi causada pelo estadio
final de branqueamento com peréxido de hidrogénio. Por outro lado, verificou-
se gue a severidade desse estadio ndo foi tdo significativa, pois o melhor
resultado de estabilidade de alvura foi obtido com a dosagem de perdxido de
apenas 1 kg/tas de polpa. O que é realmente importante é que esse estadio
exista. Este resultado conduz a conclusdo de que o efeito na reversao de
alvura, propiciado por um estadio final de peroxidagcdo, na verdade provém da
condicdo de alta alcalinidade reinante nesta etapa e ndo da acdo do peroxido
de hidrogénio per se. Para comprovar este fato, o estadio final de peroxidacéo
foi conduzido em pH 4,5 em vez de 11,4. Os resultados desse estudo sao

discutidos na sesséo seguinte.

3.2.2. Estédio final de per6xido em meio acido

Quando o estadio final de peréxido de hidrogénio foi operado em meio
acido (4,5), a reversdo de alvura aumentou significativamente (Tabela 9). A
auséncia da condicdo alcalina no estadio de branqueamento com peroxido o
tornou-se indcuo na prevencdo da reversdo da alvura tanto a umido quanto a
seco. Aparentemente, as causas da reversdo de alvura deixadas na polpa apos
o branqueamento com estadios OZ/ED ndo foram removidas no tratamento
final com peréxido em meio &cido (95°C, 120 min, pH 4,5). O aumento da
dosagem de perdxido agravou o problema da reverséo, fato este explicado pela
severa degradacdo da polpa pelo perdxido acido, o que é evidenciado pela
significativa queda de viscosidade da polpa com o aumento da dosagem de

peroxido.
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Tabela 9 — Efeito da dosagem de peroxido aplicada no estadio P (pH 4,5) da
sequéncia OZ/EDP, na estabilidade de alvura e quimica fina da
polpa branqueada

Reversdo, Reversdo NCP

Segiiéncial Visc. Alvura AHexs (0):4 NK DRus7, % 1SO

q (dm®kg) (%1SSO) (mmol/kg) (mg Cl-kg)

Seco’ Umido?® Seco  Umido
Z/ED 5 Pus) 47 87,1 9,6 32 1,2 71 29,5 1545 14,65
ZIED (15)P10) 51 88,0 4,2 58 0,9 6,3 27,3 1,231 11,95
Z/ED 25)Ps) 7.3 88,7 2,3 89 07 56 23,38 0999 8772
ZIED 35)P() 14,1 89,6 1,6 105 0,5 4,2 20,7 0,644 6,415
ZIED s 23,4 90,7 15 111 0,5 3,5 19,9 0,463 5,545

! ndmeros subscritos entre parénteses representam dosagens de reagentes aplicadas em
, kg/tas de polpa.

Seco: 4h, 105°C, 0% umidade relativa.
* Umido: 15 h, 90 °C, 10% umidade relativa.

3.3. Mecanismo dareversao de alvura

Depreende-se dos resultados acima que o uso de peroxido de
hidrogénio ao final do branqueamento néo é essencial aprevencao da reversdo
de alvura, mas sim a alcalinidade reinante nesse estadio. Deve ser lembrado
que extracdo alcalina simples ndo pode ser utilizada como estadio final de
branqueamento, pois causa escurecimento da polpa pela conversao de tracos
de fendis derivados de lignina em suas quinonas equivalentes, as quais séo
muito coloridas. Portanto, o uso de peroxido de hidrogénio é necessario para
oxidar estas quinonas geradas espontaneamente em meio alcalino.
Obviamente, a condicdo de alta alcalinidade reinante na etapa final de
peroxidacdo € o que efetivamente minimiza a reversao de alvura nesta etapa.
O mecanismo pelo qual estabiliza a alvura é ainda obscuro, mas é provavel
gue o processo ocorra pela extracdo alcalina de substancias da polpa, que séo
causadoras da reversao da alvura.

Os valores de numero kappa, teor de AHex's e de OX das polpas,
branqueadas com varias dosagens de peréxido no estagio final e em pH’'s 11,4
e 4,5, sdo também apresentados nas Tabelas 8 e 9. Nos testes em pH 11,4,
verificou-se que o numero kappa e o teor de AHex da polpa decresceram,

significativamente, com a diminuicdo da dosagem de perdéxido, refletindo o
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aumento da dosagem de diéxido de cloro no estadio D, porém essa diminuicédo
ndo teve impacto significativo na reversao de alvura a seco até a dosagem de
10 kg/tsa. No caso da reversao a umido, a reducdo da dosagem de peréxido
com conseqlente aumento da dosagem de dioxido de cloro melhorou a
estabilidade de alvura em todo o espectro de dosagem investigado. Por outro
lado, o teor de OX da polpa aumentou com a diminuicdo da dosagem de
peroxido no estadio P final, também refletindo o aumento da dosagem de
diéxido no estagio D. Esse resultado é contraditério com a expectativa de que a
reversdo de alvura aumenta com o aumento do teor de OX da polpa. O
contrario foi verificado aqui.

E aparente que a condigdo necessaria e suficiente Gine qua non) para
se produzir polpas kraft de eucalipto de boa estabilidade de alvura inclui: 1)
usar quantidades suficientes de oxidantes eletrofilicos (0z6nio e, ou, diéxido de
cloro) no processo de tal forma a reduzir a um minimo o teor de materiais
oxidaveis (medido pelos valores de numero kappa e teor de AHex’s da polpa
branqueada); e 2) ter um estadio final de branqueamento nucleofilico,
idealmente com peréxido de hidrogénio, utilizando dosagens minimas desse
oxidante, porém em condicbes suficientemente alcalinas. A funcao desse
estadio final de peroxidacéo alcalino € extrair da polpa tracos de substancias
que, mesmo em quantidades minimas, sdo capazes de iniciar o processo de

reversao.

3.3.1. Efeito do pH da folha de celulose

Mas, e se for o caso de terminar a sequiéncia de branqueamento com
um estadio alcalino e subitamente abaixar o pH da celulose para aumentar a
drenabilidade na maquina de secagem? Qual seria o efeito de ndo se ter a
alcalinidade necessaria para evitar a reversao? Como o pH da folha de
celulose pode influenciar a reversao?

Foram realizados testes de reversdo de alvura com polpa avulsa
branqueada pela sequéncia OD(Eop)DP, a fim de verificar o efeito do pH da
folha de celulose no niumero de cor posterior. Os testes de reversdo foram
realizados em dois teores de umidade: a 0% (a seco) e 10% (a umido). O teste

a seco seguiu os procedimentos da norma Tappi UM 200 (condicdes: 4 h,
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105+ 3°C, 0% UR, em estufa com circulacéo forcada de ar). O teste a Umido
baseou-se no principio da norma Tappi T260 om-91 (1 h, 100 °C, 10 % UR, em
camara umida com entrada de vapor); entretanto, foram realizadas profundas
adaptacdes a este procedimento para evidenciar melhor o efeito da umidade da
folna em condicdo de teste. Na norma T260 om-91, o vapor que entra ha
camara de teste pode acarrear substancias volateis da folha de celulose que
sdo provaveis desencadeadoras do processo de reversdo. As adaptacdes
consistiram no aumento do tempo de permanéncia da folha em situacdo de
teste para 15 horas e nao foi utilizada a camara Umida sugerida pela norma.
Neste caso, a folha foi colocada em sacos de polietileno, que foram selados a
vacuo e depositados em banho-quente a 90°C. A umidade do teste foi
garantida pela prépria umidade da folha, que usualmente é de 10% e as
possiveis substancias volateis mantiveram-se na folha, uma vez que houve
selagem avéacuo. Este procedimento resultou em um teste de reversdo mais
efetivo e que bem representa a situacado de folhas de celulose no interior de
fardos para a exportacédo, situacdo quando € identificada a reverséo de alvura

no produto industrial.
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pH da folha

Figura 3 — Efeito do pH da folha de polpa branqueada, submetida ao teste de
reversao de alvura a seco (Tappi UM 200), sobre o niumero de cor
posterior.
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Figura 4 — Efeito do pH da folha de polpa branqueada, submetida ao teste de
reversao de alvura a umido, sobre o nimero de cor posterior.

Observou-se que o pH da folha submetida ao teste influenciou o
resultado de reversdo de alvura medido pelo NCP da polpa. Para ambas as
condicOes de teste, 0 numero de cor posterior foi menor quando a folha de
teste foi produzida com ajuste dos pH’s para 7 e 9. Os resultados de reverséo
de alvura foram muito mais pronunciados nos testes de reversao a umido,
concluindo que este teste pode ser mais efetivo para avaliar a reverséao,
constatado também por GRANSTROM et al. (2001), em especial, para polpas
branqueadas por sequéncias terminadas em peroxido de hidrogénio.

Portanto, a alcalinidade do estadio final e o pH da folha de celulose
estdo relacionados areversdao de alvura. Optar por um estadio alcalino final da
sequéncia de branqueamento e durante a fabricacdo da folha de celulose
abaixar o pH final do meio para valores abaixo de 5 podera ser tdo detrimental
a reversdao de alvura quanto manter um estadio acido no final do

branqueamento.

3.3.2. Pir6lise-CG/EM de polpas branqueadas (90-91% ISO) pelas
sequéncias OZ/EDP e DyrEDD

A técnica de pirélise tem por definicdo a quebra de macromoléculas

em moléculas menores pela acdo de energia térmica, na auséncia de oxigénio.
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Esta técnica tem sido utilizada como uma extensédo da cromatografia gasosa e
permite a analise de materiais poliméricos, incluindo polimeros naturais, como
a celulose e também polimeros sintéticos (WAMPLER, 1999).

A técnica de pirdlise associada a cromatografia gasosa e a
espectrometria de massa (Pi-CG/EM) vem sendo amplamente utilizada na area
de quimica da madeira, celulose e papel, na identificacdo de residual de lignina
em polpa kraft (DEL RIO et al., 2005), no estudo da relagéo siringila/guaiacila
(RODRIGUES et al., 2001), na caracterizacdo de extrativos e pitch
(GONZALEZ-VILA et al., 1997), no estudo de rendimento de polpacéo
utilizando-se de diferentes madeiras de eucalipto (HERNANDO et al., 2004) e
também no estudo de impurezas em polpa branqueada TCF (DEL RIO et al.,
1998).

Neste estudo, a andlise das fibras de algoddo e de polpas kraft de
eucalipto branqueadas a 90 % ISO de alvura pelas sequéncias OZ/EDP e
DurEDD, pela técnica Pi-CG/EM, revelou a existéncia de uma variedade de
compostos aromaticos na polpa (Figura 3, Tabela 10). O total de compostos
encontrados na andlise Py-CG/EM das amostras em questdo encontra-se na
Tabela 1D, do Apéndice D. Vale ressaltar que essa variedade de compostos foi
encontrada nas polpas branqueadas pelas sequéncias OZ/EDP e DytEDD. No
caso do algodao, que foi utilizado como padrdo de referéncia, foi encontrado
somente um composto aromatico. O fato de as duas sequiéncias resultarem em
polpas contendo os mesmos tipos de compostos aroméaticos, porém em
proporcdes diferentes, € muito interessante e de dificil explicacédo, ja que as
quimicas de deslignificagdo com ozonio e didxido de cloro sdo diferentes.

Os compostos aromaticos encontrados foram o0s seguintes: 5-
metilbenzeno-1,3-diol, fenol, 3,4-diidroxibenzaldeido, 2-acetilidroquinona,
benzeno-1,2-diol (Pirocatecol), 4metilcatecol, 4hidroxibenzaldeido, 4 hidroxi-
2-metilbenzaldeido, 2metilidroquinona e hidroquinona. As estruturas desses
compostos estédo apresentadas na Figura 5.

Na Tabela 10 verifica-se que a menor propor¢cdo de aromaticos
identificados no cromatograma foi evidenciada nas fibras de algodéo (1,34 %).
O pirocatecol foi o Unico composto evidenciado; é um derivado de lignina e,
provavelmente, sua existéncia na amostra seja devido & clivagens, aos

rearranjos ou apossivel contaminacdo da amostra com produtos de purificacéo
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Figura 5 — Principais compostos aromaticos encontrados na amostras de polpa
branqueadas a 90 % ISO pelas sequiéncias OZ/EDP e DytEDD.

de fibras de algoddo. A importancia da determinacdo de aromaticos em
amostras de algoddo deveu-se a comprovacdo da técnica para andlise de
fibras, mas principalmente, serviu como referéncia para as determinacfes de
aromaticos nas fibras branqueadas. As polpas branqueadas pelas seqténcias
nas quais foram aplicadas maiores cargas de diéxido de cloro, continham o
menor teor de aromaticos Z/EDss (3,3 %) e DytEDD (4,03 %). Esse resultado
esta de acordo com os baixos valores de numero kappa (<0,5) verificados
para estas amostras de polpa (Tabela 9). Os compostos aromaticos

identificados podem ser derivados de fragmentos de lignina que se encontravam
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Tabela 10 — Constituintes aromaticos determinados por Py-CG/EM nas fibras
de algodéo e nas polpas branqueadas pelas sequéncias OZ/EDsP1s,
OZ/ED1sP10, OZ/ED3ss e ODwrEDD, quantificados por porcentagem
de area

Porcentagem da Area
TR  Compostos Aromaticos

AlgOdéO Z/ED5P15 Z/ED15P10 Z/ED35 DutEDD

15,07 5-Metilbenzeno-1,3-diol 0,3 0,76
15,31 Fenol 0,93 0,66 0,67
16,21 Aromatico néo identificado 0,51 0,53 0,43
17,26 3,4-Diidroxibenzaldeido 0,38 0,25 0,31 0,18
17,65 2-Acetilidroquinona 0,12
21,95 Benzeno-1,2-diol (pirocatecol) 1,34 3,75 3,49 2,46 2,17
22,69 4-Metilcatecol 1,55 0,57
22,87 4-Hidroxibenzaldeido 0,45 0,48
22,94 4-Hidroxi-2-metilbenzaldeido 0,26 0,21
25,63 2-Metilidroquinona 0,46 0,57 0,13 0,22
26,09 Hidroquinona 0,65 0,66 0,28 0,36
Total 1,34 9,24 8,18 3,3 4,03
NCP (reverséo a seco) - 0,25 0,16 0,46 0,30
NCP (reversédo a imido) - 3,21 1,70 5,54 3,7

polimerizados entre si ou com os préprios carboidratos da polpa (complexos
lignina-carboidratos). Recentemente, Alexelsson et al. (2005) comprovaram a
existéncia destes complexos de forma inequivoca usando a técnica de GPC. O
estadio final de peréxido de hidrogénio ndo foi efetivo na remocédo dos
aromaticos, mesmo com 0 aumento da carga deste oxidante para 10 e
15 kg/t.a.s. Nesses dois casos, foram observadas &reas relativas de aroméaticos
de 8,18 € 9,24 %, para as sequéncias Z/ED;sP10 € Z/EDsP1s, respectivamente
(Tabela 10). O estadio de perdxido de hidrogénio ao final do branqueamento
mostrou-se efetivo na estabilizacdo da alvura da polpa, mesmo deixando na
polpa quantidades apreciaveis de arométicos. Por exemplo, a polpa
branqueada pela sequéncia Z/EDisPi1p apresentou alta area relativa de
arométicos (8,18 %) e baixa reversdo de alvura, enquanto a branqueada pela
sequéncia na qual foi suprimido o estadio final de peroxidacdo, Z/EDss,
verificorse a mais baixa area relativa de aromaticos (3,3%) e a mais alta
reverséo (Tabela 10).
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Parece existir um balanco entre os contetudos de carbonilas, acidos
hexenurénicos e aromaticos remanescentes na polpa e a reversédo de alvura.
Compreende-se que os agentes formadores de grupos carbonilas, como o
oz6nio e o diéxido de cloro, devem ser evitados ao final do branqueamento,
pois ndo havera nenhum agente nucleofilico, em estadio subsequente, para
eliminar o efeito da carbonila na reverséo de alvura. Os acidos hexenurénicos
na polpa branqueada, com suas duplas conjugadas e com potencial para
formar complexos metalicos, sdo estruturas que devem ser removidas com a
aplicacdo dos estadios de dioxidagdo a quente ou de ozondlise. Por fim, os
aromaticos derivados da lignina e dos extrativos e dos complexos lignina-
carboidrato sao de dificil remocao porque estao intimamente ligados acelulose
e hemiceluloses da polpa. A eliminacdo destas estruturas de anéis benzénicos
€ possivel com a aplicacdo de alta carga de diéxido de cloro ao longo da
sequéncia; sucessivos estadios de extracdo alcalina, que reativam estruturas

aromaticas para o subsequente estadio, e lavagens eficientes da polpa.
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4. CONCLUSAO

Os estadios de branqueamento com ozénio e dioxido de cloro, em uma
sequéncia de branqueamento, sdo efetivos na remocdo de componentes
aromaticos na polpa e aumentam a estabilidade de alvura. Devem, porém, ser
evitados ao final do branqueamento, pois ndo havera nenhum agente
nucleofilico, em estadio subsequente, para eliminar o efeito negativo na
estabilidade de alvura e das carbonilas formadas durante estes estadios. O
estaddio P, ao final do branqueamento, contribuiu efetivamente com a
estabilidade de alvura por um mecanismo ainda desconhecido, provavelmente
pela extracdo alcalina de materiais oxidados num ambiente quimico

nucleofilico.
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3. CONCLUSAO GERAL

O tipo de madeira de eucalipto tem um significativo efeito na estabilidade
de alvura da polpa branqueada, independentemente do processo de
branqueamento aplicado. Em geral, a reversdo de alvura ao calor €
positivamente correlacionada com o conteudo de carbonila, carboxila e nimero
de permanganato da polpa e, somente para certas polpas, com o contetudo de
organoclorados. A reversdo néo é influenciada pelo conteudo de metais e de
extrativos em DCM da polpa. Parece existir um balanco entre os contetudos de
compostos oxidados (carbonilas e carboxilas), em especial os &acidos
hexenurdnicos, e de compostos aromaticos, remanescentes na polpa e a
reversdo de alvura. Os agentes formadores de grupos carbonilas, como o
0z6nio e o diéxido de cloro, devem ser evitados ao final do branqueamento,
entretanto se combinados com sucessivos estadios de extracdo alcalina e de
lavagem, eliminam os compostos aroméaticos durante o branqueamento e
aumentam a estabilidade da alvura. O estadio P ao final do branqueamento ou
um segundo estadio de extracdo alcalina contribuem efetivamente com a
estabilidade de alvura. Em menor extensdo, estadios de brangueamento
acidos/dioxido de cloro em alta temperatura contribuem com a estabilidade de

alvura, mas somente naqueles casos em que o estadio P final é omitido.
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APENDICE A

Tabela 1A — Média dos resultados de polpacéo, deslignificacdo com oxigénio,
branqueamento, reversdo de alvura e quimica das amostras de
polpas derivadas de 13 diferentes clones de eucalipto

Pulp samples from 13 eucalyptus clones
1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13

Densidade da madeira, kg/m® 468 452 428 503 481 491 525 520 451 462 445 518 400
Alcali efetivo, % NaOH 141 14,6 15,5 15,7 14,7 16,6 146 16 15,7 146 152 152 155
Rendimento, % 54,6 545 54,3 542 542 539 538 538 538 536 535 533 529
Numero kappa ap6s polpacéo 15,8 16,9 151 150 16,3 15,2 17,4 149 17,0 16,2 16,4 16,0 174
Alvura polpa Marrom, % I1SO 37,7 39,2 364 351 346 339 31,2 364 34,0 386 359 345 36,6
Viscosidade polpa marrom, mPa.s 56,6 47,9 39,4 439 46,3 40,0 47,3 42,0 48,2 539 47,1 629 67,7
AHex's polpa marrom, mmol/kkg 40,4 44,6 46,1 415 40,5 432 34,8 43,4 40,7 44,0 41,1 43,7 433

Resultados

Ca, mg/kg 3076 2901 2987 2777 3120 2893 2750 2726 3050 2961 3140 2965 3143
Mg, mg/kg 488 443 444 440 516 421 486 464 483 464 524 479 468
Fe, mg/kg 19,4 346 215 84 204 146 13,3 12,0 17,0 20,1 30,9 22,5 20,9
Mn, mg/kg 74 142 179 56 63 52 76 65 63 101 22,7 116 115
Cu, mg/kg 33 43 27 16 26 20 23 32 27 28 19 20 32
Numero kappa apés Pré-O 11,6 100 11,7 94 11,2 10,2 108 95 115 115 115 11,3 104
Alvura apds pré-O, % ISO 475 48,7 46,5 50,6 44,9 456 43,3 50,1 450 45,7 43,6 434 47,2
Viscosidade apds pré-O, mPa.s 41,7 239 319 289 376 285 298 258 335 308 37,3 349 250
A kappa durante pré-O, %. 26,6 40,8 225 37,3 31,3 329 379 36,2 324 29,0 299 294 40,2
A kappa durante pré-O, und. 42 69 34 56 51 50 66 54 55 47 49 47 70
A alvura durante pré-O, % 20,6 195 21,7 30,6 229 257 279 273 244 155 17,7 2055 225

A Viscosidade durante pré-O,% 26,3 50,1 19,0 34,2 18,8 28,8 37,0 386 30,5 429 20,8 445 63,1
A Viscosidade na pré-O, mPas 14,9 240 75 150 87 115 175 162 14,7 231 9,8 280 427

Seletividade, mPa.s 35 35 22 27 17 23 27 30 27 49 20 60 61
Numero kappa ODE 32 38 39 36 38 35 28 40 36 33 37 39 3,5
Alvura ODE, % ISSO 73,7 758 76,7 754 722 72,6 72,0 742 722 73,7 70,8 715 74,2
Viscosidade ODE, mPa.s 29,6 22,2 27,1 236 308 26,1 22,6 225 30,3 240 316 294 218
Alvura ODED, % ISO 87,3 87,7 83,0 88,1 89,0 875 875 835 87,8 88,2 868 87,0 88,11
Alvura ODEDD, % ISO 90,5 90,2 90,2 90,8 90,6 90,1 90,0 90,7 90,5 90,8 90,2 89,9 90,5
Alvura ODEDD apos rev., % ISO 86,9 86,9 87,4 886 87,9 87,0 868 884 883 881 874 878 88,0
A Rus7, % ISO 36 33 28 22 27 31 32 23 22 27 28 21 2,5
Numero de cor posterior (NCP) 0,49 0,46 0,38 0,27 0,35 0,43 045 0,28 0,28 0,34 0,38 0,28 0,32
A coordenada b* 257 251 217 144 205 254 257 185 188 222 2,15 1,70 1,66
Demanda Cl ativo total, % 4,72 4,40 4,74 428 4,44 444 456 4,10 4,70 4,70 4,70 4,66 4,48

Branqueabilidade (u K/% Cl; act) 2,46 2,27 2,47 220 252 230 237 232 245 245 245 242 232
Grupos carboxilas, meq/100g 7,05 6,08 6,01 519 6,76 6,47 6,69 584 531 557 515 4,75 5,67
Grupos carbonilas, gCu»,0/100g 0,40 0,34 0,32 0,27 0,30 0,31 0,30 0,29 0,24 0,30 0,32 0,26 0,26
Acidos hexenurénicos, mmol/kg 0,15 0,18 0,17 0,17 0,15 0,14 0,4 0,31 0,19 0,19 0,21 0,27 0,33

NuUmero de permanganato 0,90 0,90 0,80 0,40 0,90 1,00 0,90 0,60 040 050 0,70 0,60 0,50
Lignina soltvel em acido, % 0,15 0,15 0,13 0,07 0,26 0,18 0,14 0,10 0,06 0,08 0,12 0,09 0,09
Extrativo em DCM, % 0,18 0,16 0,29 0,36 0,20 0,15 0,10 0,46 0,22 0,18 0,35 0,45 0,31
Viscosity ODEDD, mPa.s 17,6 12,2 146 13,0 148 129 151 170 21,4 18,2 225 20,3 175
Alvura ODEDP, % ISO 90,9 90,9 90,9 90,5 90,8 90,8 90,7 90,7 90,5 90,7 90,1 90,0 90,6
Alvura ODEDP apo6srev., % ISO 89,2 89,6 89,9 89,7 89,6 89,2 89,0 894 89,2 895 888 89,0 893
A Rus7, % ISO 1,7 13 10 08 12 16 1,7 13 13 12 13 10 1,3
NUmero de cor posterior (NCP) 0,20 0,15 0,11 0,09 0,24 0,19 0,20 0,15 0,26 0,24 0,16 0,12 0,15
A coordenada b* 1,15 1,08 0,88 0,92 1,02 1,28 108 1,09 1,09 1,03 1,11 0,88 1,07
Demanda Cl, ativo total, % 516 4,84 4,76 4,22 4,86 4,83 500 4,32 4,72 4,92 514 4,68 4,50

Branqueabilidade (u K/% Cl, act) 2,25 2,07 2,46 2,23 2,30 2,09 2,16 220 244 234 224 241 231
Grupos carboxilas, meqg/100g 835 7,24 7,21 6,03 804 7,69 815 7,04 6,38 662 664 614 6,74
Grupos carbonilas, gCu,0/100g 0,24 0,23 0,22 0,21 0,2 0,21 0,19 0,17 0,15 0,19 0,18 0,17 0,15
Acidos kexenurénicos, mmol’/kg 0,15 0,32 0,31 04 0,2 0,38 0,22 1,21 056 064 0,78 1,03 1,23

NUmero de permanganato 1 o8 04 05 06 12 06 05 06 04 06 04 06
Lignina soluvel em &cido, % 0,2 015 0,07 008 01 0,22 011 0,09 0,12 0,05 0,11 0,07 0,13
Extrativo em DCM, % 023 02 024 03 026 0,18 014 054 0,23 022 0,31 0,39 0,28
Viscosidade ODEDP, mPa.s 156 96 12,8 12,2 17,7 12,8 13,3 14,7 193 138 17,2 17,9 157
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Tabela 2A — Reverséo de alvura (em DR4s7, NCP, Db*) das polpas branqueadas

produzidas a partir de 13 diferentes clones de madeira de
eucalipto (90-91 % 1SO, pH 6,0 e 91+£0,5 % seca) durante
exposicao de 4 horas a 105 £ 3 °C e 0 % de umidade relativa

Amostra de polpa 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13

Branqueamento ODEDD

Alvura antes da reverséo, % ISO 90,5 90,2 90,2 90,8 90,6 90,1 90,0 90,7 90,5 90,8 90,2 89,9 90,5
D Rus7, % 1SO 36 33 28 22 27 31 32 23 22 27 28 21 25
NUmero de cor posterior (NCP) 0,49 0,46 0,38 0,27 0,35 0,43 0,45 0,28 0,28 0,34 0,38 0,28 0,32
Variagdo da coordenada b* ©Db* 2,57 2,51 2,17 1,44 2,05 2,54 2,57 1,85 1,88 2,22 215 1,70 1,66
Branqueamento ODEDP
Alvura antes da reversao, % ISO 90,9 90,9 90,9 90,5 90,8 90,8 90,7 90,7 90,5 90,7 90,1 90,0 90,6
D Rus7, % I1SO 7 13 10 08 12 16 1,7 13 13 12 13 10 13
Numero de cor posterior (NCP) 0,20 0,15 0,11 0,09 0,24 0,19 0,20 0,15 0,16 0,24 0,16 0,12 0,15
Variag&o da coordenada b* ©b* 1,15 1,08 0,88 0,92 1,02 1,18 1,08 1,09 1,09 1,03 1,11 0,88 1,07

Tabela 3A — Perda de alvura (em DR4s7; % ISO) de trés polpas industriais

branqueadas (90 a 91% ISO, pH 6,0 e 91 + 0,5 % seca) em funcéo
do tempo de exposicédo a 105 = 3 °C e 0% de umidade relativa

Tempo de Exposicéo, h Amostra 1 Amostra 2 Amostra 3
1 0,84 1,10 1,66
4 1,18 1,60 2,61
12 1,24 2,17 3,96
18 1,45 2,40 4,30
24 1,87 2,65 4,76

Tabela 4A — Viscosidade das polpas derivadas de 13 diferentes clones de

eucalipto, apés o cozimento, deslignificacdo com oxigénio e
branqueamento (90-91 % 1SO) versus reversao de alvura das
polpas branqueadas

Amostras de polpa 1 2 3 4 5 6 7 8 9 100 11 12 13
D Rus7, % 1SO apés ODEDD 36 33 28 22 27 31 32 23 22 27 28 21 25
D Rus7, % 1SO apés ODEDP 17 13 10 08 12 16 17 13 13 12 13 10 13
Viscosidade ap6s cozimento, mPa.s 56,6 47,9 39,4 43,9 46,3 40,0 47,3 42,0 48,2 53,9 47,1 629 67,7
Viscosidade apos pré-0O,, mPa.s 41,7 239 319 289 37,6 285 29,8 258 33,5 30,8 37,3 34,9 25,0
Viscosidade apés ODEDD, mPa.s 17,6 12,2 146 13,0 14,8 129 151 170 214 182 225 203 175
Viscosidade apdés ODEDP, mPa.s 156 96 128 12,2 17,7 12,8 13,3 14,7 19,3 138 17,2 17,9 157
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Tabela 5A — Diferencas entre médias dos resultados de reversdo de alvura,
medidos em folhas com diferentes pH, avaliadas pelo teste det

pH Média dos resultados Teste de t

Tratamentol Tratamento2 Médial Média2 tcalculado ttabelado

3 4 1,52a 1,3b 4,680 2,447
3 5 1,52a 1,29b 4,722 2,447
3 6 1,52a 0,98b 11,43 2,447
3 7 1,52a 1,11b 8,784 2,571
3 8 1,52a 1,14b 8,232 2,571
3 9 1,52a 1,45a 1,583 2,571
4 5 1,3a 1,29a 0,2623 2,306
4 6 1,3a 0,98b 11,26 2,306
4 7 1,3a 1,11b 6,901 2,306
4 8 1,3a 1,14b 5,980 2,306
4 9 1,3a 1,45b -5,986 2,365
5 6 1,29a 0,98b 10,23 2,306
5 7 1,29a 1,11b 6,135 2,306
5 8 1,29a 1,14b 5,264 2,306
5 9 1,29a 1,45b -5,769 2,365
6 7 0,98a 1,11b -4,722 2,306
6 8 0,98a 1,14b -5,832 2,306
6 9 0,98a 1,45b -18,76 2,365
7 8 1,11a 1,14b -1,071 2,306
7 9 1,11a 1,45b -14,14 2,306
8 9 1,14a 1,45b -13,26 2,306

Tabela 6A — Diferencas entre médias dos resultados de reversdo de alvura,
medidos em folhas com diferentes teores de secura, avaliadas
pelo teste de t

Teores de secura Médias dos resultados Teste de t
Tratamento 1 Tratamento 2 Média 1 Média 2 t calculado t tabelado
88,5 89 1,696a 1,566b 2,037 2,571
88,5 90 1,696a 1,478b 3,447 2,571
88,5 91 1,696a 0,982b 11,08 2,571
89 90 1,566a 1,478b 3,654 2,306
89 91 1,566a 0,982b 21,61 2,306
90 91 1,478a 0,982b 19,33 2,306
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APENDICE B

Tabela 1B — Resultados de alvura, reversao de alvura e coordenada b* da polpa medidos ap6s ultimo estadio de branqueamento
pela sequéncia O(DC)(PO)DD para as trés cargas aplicadas

Seqliéncia O(DC)(PO)DD
Repeticdo A D, (Carga 1lkg/t.a.s.) D, (Carga 2 kg/t.s.a.) Dy(Carga 3 kg/t.s.a.)
Alvura Alvura Alvura
Folhas ﬁ%g@ b* Revertida| b* A:)I/ovllég b* Revertida b* ﬁ%gg b* Revertida b*

%ISO %ISO %ISO

1 88,82 3,73 85,39 4,78 89,86 3,34 86,05 4,25 90,33 3,43 86,22 4,35

2 89,41 3,27 85,61 4,66 90,31 3,40 86,15 4,56 90,19 3,48 86,69 4,26

3 89,68 3,25 85,97 4,75 89,76 3,40 85,63 4,43 90,17 3,37 86,30 4,68

4 89,20 3,57 85,65 4,74 89,82 3,37 86,02 4,87 90,18 3,41 86,31 4,32

5 89,27 3,57 85,65 4,74 89,87 3,38 85,92 5,22 90,29 3,40 86,21 4,78

Média A 89,28 3,48 85,65 4,74 89,92 3,38 85,95 4,66 90,23 3,42 86,35 4,48
Repeticdo B D, (Carga 1lkg/t.a.s.) D, (Carga 2 kg/t.s.a.) D,(Carga 3 kg/t.s.a.)
Alvura Alvura Alvura

Folhas 'A;%Léroa b* Revertida| b* Aokvllérg b* Revertida b* A:)I/;/Ilég b* Revertida b*

%ISO %ISO %ISO

1 89,44 3,59 86,40 4,46 89,10 3,48 86,68 4,42 90,38 3,54 86,68 4,76

2 90,21 3,41 86,79 4,87 89,99 3,82 86,11 4,95 90,29 3,52 86,11 4,77

3 88,98 3,77 85,60 4,83 90,24 3,46 86,25 4,64 90,33 3,47 86,25 4,22

4 89,58 3,47 85,89 4,48 90,34 3,54 86,75 4,54 90,17 3,56 86,75 4,65

5 89,50 3,48 86,71 4,78 90,42 3,42 86,30 4,56 90,35 3,43 86,30 4,68

Média B 89,54 3,54 86,28 4,69 90,02 3,54 86,42 4,62 90,30 3,50 86,42 4,62

Média AB 89,41 3,51 85,97 4,71 89,97 3,46 86,19 4,64 90,27 3,46 86,38 4,55
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Tabela 2B — Resultados de alvura, reversao de alvura e coordenada b* da polpa medidos apos ultimo estadio de branqueamento
pela sequéncia O(DC)(PO)DP para as trés cargas aplicadas

Sequéncia O(DC)(PO)DP
Repeticdo A P(Carga 1 kg/t.s.a.) P(Carga 2 kg/t.s.a.) P(Carga 4 kg/t.s.a.)
Alvura Alvura Alvura
Folhas A[‘,Zgg b* Revertida b* onlérg b* Revertida b* A(,L)Vllérg b* Revertida b*
%ISO %ISO %ISO
1 91,38 2,96 89,70 3,54 92,23 2,75 90,80 3,28 91,10 2,76 89,78 3,44
2 91,37 2,98 89,52 3,57 92,18 2,66 90,19 3,15 91,98 2,50 90,33 3,23
3 91,38 2,97 89,65 3,56 91,90 2,65 90,80 2,78 92,17 2,44 90,45 3,20
4 91,38 2,94 89,51 3,56 91,85 2,67 90,10 3,23 92,16 2,48 90,20 3,13
5 91,38 2,92 89,54 3,56 91,92 2,65 90,19 3,54 91,59 2,57 89,99 3,25
Média A 91,38 2,95 89,58 3,56 92,02 2,67 90,42 3,20 91,80 2,55 90,15 3,25
P(Carga 1 kg/t.s.a.) P(Carga 2 kg/t.s.a.) P(Carga 4 kg/t.s.a.)
Alvura Alvura Alvura
Folhas A;}ovlgg b* Revertida b* A;%gg b* Revertida b* AO'/O"I‘;rC";‘ b* Revertida b*
%ISO %ISO %SO
1 91,22 3,17 88,03 3,69 91,15 2,60 89,66 3,40 90,77 2,46 89,58 3,09
2 91,22 3,12 88,05 3,69 91,08 2,52 89,68 3,22 91,03 2,44 89,65 3,23
3 91,30 3,23 88,64 3,70 90,87 2,58 89,55 3,47 91,10 2,46 89,62 3,17
4 91,18 3,23 88,61 3,29 90,75 2,53 90,02 3,45 91,24 2,41 89,56 3,18
5 91,24 3,16 88,35 3,03 90,96 2,75 89,98 3,59 90,95 2,57 89,77 3,11
Média B 91,23 3,18 88,34 3,48 90,96 2,60 89,78 3,43 91,02 2,47 89,64 3,16
Média AB 91,31 3,07 88,96 3,52 91,49 2,63 90,10 3,31 91,41 2,51 89,89 3,20
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Tabela 3B — Resultados de alvura, reversao de alvura e coordenada b* da polpa medidos apos ultimo estadio de branqueamento
pela sequéncia OD(PO)DD para as trés cargas aplicadas

Seqliéncia OD(PO)DD

Repeticdo A D,(Carga 1 kg/t.s.a.) D,(Carga 2 kg/t.s.a.) D,(Carga 3 kg/t.s.a.)
Alvura Alvura Alvura
Folhas Aozgg b* Revertida b* Aozggi b* Revertida | b* A:)I/;/Iléroa b* Revertida b*

%ISO %ISO %ISO

1 88,63 3,84 85,88 5,04 89,47 3,565 86,19 4,99 90,32 3,50 86,48 4,80

2 88,98 3,77 86,35 5,07 89,41 3,55 86,59 4,95 90,15 3,41 86,82 4,75

3 88,73 3,81 86,02 5,10 89,41 3,53 86,79 4,55 90,20 3,45 87,01 4,77

4 89,12 3,76 86,33 5,10 89,42 3,565 86,62 4,85 90,50 3,44 87,14 4,76

5 89,23 3,72 86,54 4,95 89,47 3,60 86,84 4,65 90,23 3,50 86,40 4,27

Média A 88,94 3,78 86,22 5,05 89,44 3,55 86,61 4,80 90,28 3,46 86,77 4,67

Repeticdo B D,(Carga 1 kg/t.s.a.) D,(Carga 2 kg/t.s.a.) D,(Carga 3 kg/t.s.a.)
Alvura Alvura Alvura
Folhas Aolovlgg b* Revertida b* ﬁzgg b* Revertida | b* A:,I/(\)/Ilég b* Revertida b*

%ISO %ISO %ISO

1 89,44 3,73 86,52 5,94 91,15 2,60 87,03 4,77 90,50 3,59 86,84 4,75

2 89,04 3,87 86,28 6,30 91,08 2,52 86,10 5,09 90,20 3,51 86,84 4,77

3 89,13 3,82 86,46 5,94 90,87 2,58 85,99 5,00 90,10 3,50 86,71 4,79

4 89,11 3,82 86,52 5,86 90,75 2,53 85,88 5,00 90,15 3,58 87,18 4,53

5 88,98 3,84 86,36 6,32 90,96 2,75 86,55 5,00 89,79 3,58 87,28 4,55

Média B 89,14 3,82 86,43 6,07 90,96 2,60 86,31 4,97 90,15 3,55 86,97 4,68

Média AB 89,04 3,80 86,33 5,56 90,20 3,08 86,46 4,89 90,21 3,50 86,87 4,67
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Tabela 4B — Resultados de alvura, reversao de alvura e coordenada b* da polpa medidos apos ultimo estadio de branqueamento
pela sequéncia OD(PO)DP para as trés cargas aplicadas

Seqiéncia D(PO)DP
Repeticdo A P(Carga 2 kg/t.s.a.) P(Carga 4 kg/t.s.a.) P(Carga 8 kg/t.s.a.)
Alvura Alvura Alvura
Folha 'A:)I/;/Iléroa b* Revertida b* A:)I/;/ll;rg b* Revertida | b* Aol/ovllég b* Revertida b*

%ISO %1SO %ISO

1 90,46 3,13 88,96 4,00 91,40 2,84 89,88 3,93 92,07 2,68 90,55 3,10

2 91,02 3,02 88,96 3,91 91,41 2,82 89,73 3,91 91,89 2,73 90,32 3,06

3 90,93 3,07 89,31 3,91 91,47 2,79 89,77 3,81 91,84 2,74 89,50 3,09

4 90,84 3,08 89,63 4,07 91,35 2,77 89,64 3,76 91,59 2,80 90,20 3,10

5 90,87 3,08 89,38 3,95 91,32 2,77 89,64 3,70 91,68 2,83 90,34 3,08

Média A 90,82 3,08 89,25 3,97 91,39 2,80 89,73 3,82 91,81 2,76 90,18 3,09
Repeticdo B P(Carga 2 kg/t.s.a.) P(Carga 4 kg/t.s.a.) P(Carga 8 kg/t.s.a.)
Alvura Alvura Alvura

Folha A:,I/;/llérg b* Revertida b* At)l/;/lgg b* Revertida b* A(,Zlérg b* Revertida b*

%ISO %1SO %ISO

1 89,24 3,56 88,16 5,10 91,40 2,94 89,98 3,70 91,92 2,80 90,22 4,60

2 89,98 3,21 88,72 5,10 91,65 2,94 90,08 3,70 91,92 2,80 89,88 4,20

3 89,87 3,24 88,55 5,10 91,52 2,97 90,01 3,80 91,68 2,85 89,56 4,10

4 90,11 3,24 88,59 5,84 91,41 2,97 90,04 3,70 91,77 2,86 89,91 4,50

5 89,26 3,30 87,34 5,22 91,62 2,97 90,04 3,70 91,79 2,84 90,49 4,20

Média B 89,69 3,31 88,27 5,27 91,52 2,96 90,03 3,72 91,82 2,83 90,01 4,32

Média AB 90,26 3,19 88,76 4,62 91,46 2,88 89,88 3,77 91,82 2,79 90,10 3,70
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Tabela 5B — Resultados de alvura, reversao de alvura e coordenada b* da polpa medidos apos ultimo estadio de branqueamento
pela sequiéncia ODyr(PO)DD para as trés cargas aplicadas

Seqiiéncia ODy(PO)DD
Repeticdo B D,(Carga 1 kg/t.s.a.) D,(Carga 2 kg/t.s.a.) D,(Carga 3 kg/t.s.a.)
Alvura Alvura Alvura
Folha /_});)Vlgg b* Revertida b* A;Zgg b*  |Revertida| b* A(%;g b* Revertida b*

%ISO %ISO %ISO

1 89,37 3,74 86,57 3,98 90,20 3,57 87,30 3,93 90,45 3,80 87,45 4,85

2 89,49 3,66 86,45 3,92 90,20 3,58 87,51 3,91 90,49 3,89 87,50 4,64

3 89,67 3,73 86,42 3,99 90,30 3,58 87,45 3,70 90,57 3,69 87,35 4,70

4 90,03 3,75 86,37 3,98 90,40 3,59 87,80 3,80 90,47 3,47 87,65 4,77

5 89,76 3,80 86,65 3,95 90,50 3,62 87,01 3,80 90,50 3,67 87,20 4,71

Média A 89,66 3,74 86,49 3,97 90,32 3,59 87,41 3,83 90,50 3,70 87,43 4,73

Repeticdo B D,(Carga 1 kg/t.s.a.) D,(Carga 2 kg/t.s.a.) D,(Carga3 kg/t.s.a.)
Alvura Alvura Alvura
Folha /_}%Vlggl b* Revertida b* A%gg b* Revertida [ b* A(%gg b* Revertida b*

%ISO %ISO %ISO

1 89,80 3,74 86,25 4,00 90,40 3,62 87,32 3,89 90,50 3,86 87,27 3,95

2 89,60 3,66 86,24 3,91 90,00 3,67 87,61 3,89 90,50 3,98 87,41 3,47

3 89,80 3,66 86,69 3,56 90,30 3,62 87,45 3,89 90,65 3,95 87,60 3,75

4 89,90 3,61 86,82 3,72 90,35 3,54 87,29 3,88 90,75 3,80 87,66 3,85

5 89,80 3,60 86,67 3,95 90,34 3,74 87,65 3,87 90,15 3,80 87,42 3,60

Média B 89,78 3,65 86,53 3,83 90,28 3,62 87,46 3,88 90,51 3,88 87,47 3,72

Média AB 89,72 3,69 86,51 3,90 90,30 3,60 87,44 3,86 90,50 3,79 87,45 4,23
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pela sequiéncia ODyr(PO)DP para as trés cargas aplicadas

Tabela 6B — Resultados de alvura, reversao de alvura e coordenada b* da polpa medidos apos ultimo estadio de branqueamento

Seqiiéncia ODyt (PO)DP

Repeticdo A P(Carga 2 kg/t.s.a.) P(Carga 4 kg/t.s.a.) P(Carga 8 kg/t.s.a.)
Alvura Alvura Alvura
Folha A(‘;ovlgg b* Revertida b* ﬁzgg b*  |Revertida | b* ﬁzgg b* Revertida b*

%ISO %1SO %ISO

1 90,33 3,62 88,36 4,00 91,64 2,94 90,10 3,58 | 92,08 2,68 90,08 2,90

2 90,01 3,65 88,30 3,91 91,48 2,92 90,10 3,58 | 92,41 2,65 90,37 2,65

3 90,11 3,63 88,32 3,85 91,32 2,91 90,15 3,50 | 92,01 2,68 89,48 3,15

4 90,26 3,59 88,12 3,72 91,37 2,83 90,15 3,46 | 91,80 2,76 89,30 3,54

5 90,28 3,56 88,30 3,95 91,31 2,78 90,17 3,45 | 91,62 2,78 89,24 3,48

Média A 90,20 3,61 88,28 3,89 91,42 2,87 90,13 3,51 | 91,98 2,71 89,69 3,14

Repeticdo B P(Carga 2 kg/t.s.a.) P(Carga 4 kg/t.s.a.) P(Carga 8 kg/t.s.a.)
Alvura Alvura Alvura
Folha Ac%gg b* Revertida b* Aozgg b* Revertida | Db* Aozgg b* Revertida b*

%ISO %1SO %ISO

1 91,63 2,61 90,10 3,71 91,10 2,76 90,05 3,61 | 91,51 2,67 90,24 3,46

2 91,34 2,50 88,70 3,73 91,03 2,59 90,12 3,58 | 91,80 2,71 90,32 3,34

3 91,15 2,33 88,90 3,73 90,95 2,60 89,92 3,60 | 91,76 2,69 90,14 3,36

4 90,08 2,01 88,40 3,71 90,83 2,53 89,98 3,60 | 91,74 2,70 89,57 3,24

5 90,05 1,49 89,92 3,66 90,76 2,56 90,07 3,60 | 91,75 2,72 89,25 3,42

Média B 90,85 2,19 89,20 3,71 90,93 2,61 90,03 3,60 | 91,71 2,70 89,90 3,36

Média AB 90,52 2,90 88,74 3,80 91,18 2,74 90,08 3,56 | 91,85 2,70 89,80 3,25
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pela sequéncia OA/D(PO)DD para as trés cargas aplicadas

Tabela 7B — Resultados de alvura, reversao de alvura e coordenada b* da polpa medidos apos ultimo estadio de branqueamento

Seqiiéncia OA/D (PO)DD

Repeticdo A D(Carga 1 kg/t.s.a.) D(Carga 2 kg/t.s.a.) D(Carga 3 kg/t.s.a.)
Alvura Alvura Alvura
Folha A:)I/;/ll;rg b* Revertida b* A;Z;g‘ b*  |Revertida | b* /_\Ol/ovlgg b* Revertida b*

%ISO %ISO %ISO

1 89,50 3,50 86,89 4,41 90,38 3,38 88,10 4,12 90,50 3,10 89,30 3,04

2 89,74 3,62 86,73 4,23 90,65 3,47 88,80 4,23 90,89 3,12 89,21 3,10

3 89,65 3,41 87,00 4,42 90,32 3,34 88,34 4,15 90,85 3,42 88,20 2,98

4 89,31 3,68 86,83 4,52 90,15 3,29 87,89 4,28 90,75 3,18 89,10 3,00

5 89,89 3,45 86,74 4,51 90,40 3,21 88,12 4,09 90,65 3,24 89,20 3,01

Média A 89,62 3,53 86,84 4,42 90,38 3,34 88,25 4,17 90,73 3,21 89,00 3,03

Repeticdo B D(Carga 1 kg/t.s.a.) D(Carga 2 kg/t.s.a.) D(Carga 3 kg/t.s.a.)
Alvura Alvura Alvura
Folha At)l/;/lgg b* Revertida b* A;,Z;g b* Revertida | Db* /_\Ol/ovlgg b* Revertida b*

%ISO %1SO %ISO

1 89,51 3,25 85,46 4,40 90,35 3,14 88,13 4,05 91,45 3,21 89,74 3,89

2 89,64 3,45 85,16 4,30 90,36 3,32 88,10 3,94 91,10 3,02 89,61 3,49

3 89,45 3,67 86,00 4,20 90,32 3,28 88,56 4,03 91,00 3,24 89,59 3,69

4 89,34 3,54 85,41 4,50 90,68 3,21 88,37 4,13 91,00 3,31 89,88 3,95

5 89,64 3,89 85,51 4,80 90,53 3,42 88,02 4,31 90,87 3,21 89,45 3,90

Média B 89,52 3,56 85,51 4,44 90,45 3,27 88,24 4,09 91,08 3,20 89,65 3,78

Média AB 89,57 3,55 86,17 4,43 90,41 3,31 88,24 4,13 90,91 3,21 89,33 3,41
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Tabela 8B — Resultados de alvura, reversao de alvura e coordenada b* da polpa medidos apos ultimo estadio de branqueamento

pela sequéncia OA/D(PO)DP para as trés cargas aplicadas

Seqiiéncia OAD(PO)DP

Repeticdo A P(Carga 2 kg/t.s.a.) P(Carga 4 kg/t.s.a.) P(Carga 8 kg/t.s.a.)
Alvura Alvura Alvura
Folha A:,I/;/Iléroa b* Revertida b* ﬁzgg b*  [Revertida | b* ﬁzgg b* Revertida b*

%ISO %1SO %ISO

1 90,44 2,75 87,86 4,15 89,41 3,64 87,41 4,85 90,80 3,38 88,93 4,00

2 90,70 2,58 87,61 4,17 89,53 3,69 87,45 4,80 90,88 3,38 88,84 4,49

3 90,34 2,23 87,90 4,20 89,39 3,62 87,19 4,79 90,96 3,34 88,28 4,53

4 89,53 1,72 87,55 4,16 89,32 3,66 87,04 4,79 90,61 3,33 88,64 4,49

5 89,60 1,71 87,44 4,13 89,82 3,75 87,71 4,68 90,30 3,43 88,60 4,42

Média A 90,12 2,20 87,67 4,16 89,49 3,67 87,36 4,78 90,71 3,37 88,66 4,39

Repeticdo B P(Carga 2 kg/t.s.a.) P(Carga 4 kg/t.s.a.) P(Carga 8 kg/t.s.a.)
Alvura Alvura Alvura
Folha A:,I/;/Ilérg b* Revertida b* Aozgg b* Revertida | b* Aozgg b* Revertida b*

%ISO %1SO %ISO

1 90,25 3,68 88,92 5,00 90,55 3,56 87,97 4,66 90,39 3,41 88,22 4,61

2 89,77 3,64 88,89 4,96 90,46 3,62 87,11 5,22 90,69 3,26 88,02 4,59

3 89,73 3,66 88,87 4,96 90,69 3,60 88,22 4,71 90,67 3,25 87,97 4,66

4 89,81 3,58 88,93 4,86 90,47 3,64 87,64 4,80 90,67 3,22 88,34 4,52

5 89,84 3,50 88,93 5,00 90,59 3,56 87,78 4,72 90,66 3,31 87,97 4,61

Média B 89,88 3,61 88,91 4,96 90,55 3,60 87,74 4,82 90,62 3,29 88,10 4,60

Média AB 90,00 2,91 88,17 4,56 90,02 3,63 87,55 4,80 90,66 3,33 88,38 4,49
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Tabela 9B — Resultados do branqueamento pela sequéncia O(DC)(PO)DD

| Condicdes e Resultados 0 (oC) | (PO) D1 D2 D2 D2
[Consist., % 10 4 10 10 10 10 10
fremperatura, °C 100 50 85 70 70 70 70
[rempo, min. 120 30 60 120 120 120 120
fPressao inicial, atm 4 3
[Fator kappa 0,2
[cI0;, kglt.a.s.como Cl 5,9 5 1 2 3
Ici2, kg/t.a.s.como Cl, 13,7
[O: kg/t.as. 20 6
JH:02, kgit.as. 6
[MgsO. .7H,0, kg/ t.a.s como Mg ™ 0,15
[HzS0., kg/tas. 2,5
INaOH, kg/t.a.s. 15 13 25 2 15
JResultados 6 (OC) | (PO) D1 D2 D2 D2
[Consumo % 100,0 | 100,0 | 80,88 | 90,42 § 100,0 | 99,36 | 98,80
IpH final 11,80 | 2,35 | 10,32 | 3,55 3,55 | 3,80 3,55
[Nl]mero kappa 9,70 3,02 0,81 0,20 0,20
IViscosidade, dmd/kg 1046 | 1021 | 946,2 | 914,0 § 855,9 | 897,0 | 876,5
|Alvura % ISO 50,7 66,8 84,6 | 89,0 89,4 | 90,0 90,3
[Amarelecimento 345 | 215 | 109 | 74 62 | 64 6,1
[Coordenada de cor L* 78,4 | 91,2 | 97,0 | 97,7 975 | 978 | 97,9
|Coordenada de cor a* 2,86 | 1,32 0,06 | -0,21 § -0,38 | -0,38 | -0,40
|Coordenada de cor b* 16,03 | 10,81 | 5,87 4,11 3,51 3,46 3,46
[saturacéo de cor c* 16,3 | 105 | 587 | 412 § 3,53 | 3,52 | 3,48
|Angu|o h* 79,9 83,0 89,4 | 93,0 96,2 | 96,1 96,6
IAIvura Revertida % 1SO 46,3 63,0 83,3 85,8 86,0 86,2 86,3
Im457, %ISO 4,37 3,83 1,27 3,19 3,46 3,77 3,95
IID]b* 5,67 3,16 0,83 0,92 1,19 1,14 1,04
INCP 7,13 2,63 0,27 0,50 0,52 0,55 0,56
|Amare|ecimento 38,7 28,7 10,7 9,29 8,40 8,50 8,40
|Coordenada de cor L* 85,0 88,7 95,5 97,0 96,9 96,4 96,5
ICoordenada de cor a* 3,10 2,64 0,06 0,00 -0,50 | -0,50 | -0,50
ICoordenada de cor b* 21,70 | 13,97 6,70 5,03 4,70 4,60 4,50
ISatura(;éo de cor C* 22,50 | 14,22 5,78 5,04 4,70 4,60 4,50
lAngqu h* 77,3 79,3 88,1 92,7 96,8 96,3 96,6
|AHexA’s, mmol/kg 52,10 | 0,10 0,10 | 0,10 0,06 | 0,08 0,11
|Carboxi|a, meq/100g 10,70 | 4,91 550 | 5,50 554 | 5,53 5,30
Icarbonila, g de Cu.0/100g 0,07 | 0,53 0,40 [ 0,42 0,31 | 0,36 0,37
IXiIanas, % 13,12 | 13,12 | 13,12 | 13,12 13,03
|Nl]mero de permanganato 0,20 | 0,20 1,40
[Lignina soltvel em H.S04, % 0,07
fox, mg/kg 310,0
IMetais, ppm INICIAL FINAL

Fe 19,4 7,8

Mn 8,4 0,2

Cu 0,6 0,3

Ca 1167 11,5

Mg 96,1 9
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Tabela 10B — Resultados do branqueamento pela seqiéncia O(DC)(PO)DP

[CondicGes e Resultados 0 oC) | (PO)| D P P P
[Consist., % 10 4 10 10 10 10 10
Temperatura, °C 100 50 85 70 70 70 70
Tempo, min. 120 30 60 120 120 120 120
JPresséo inicial, atm 4 3
[Fator kappa 0,2
[CI0;, kgit.a.s.como Cl 5,9 5
ICl2, kg/t.a.s.como Cl, 13,7
[O: kg/t.as. 20 6
JH:202, kglt.as. 4 6 1 2 4
IMgsO. .7H.0, kg/ t.a.s como Mg ™ 0,15
[H2S0., kgit.as. 2,5
INaOH, kg/t.a.s. 15 13 6 7 8
JResultados 6 oC) | PO) | D P P P
|Consumo % 100,0 | 97,82 | 81,90 | 90,42 | 98,47 | 100,0 | 100,0
IpH final 11,80 | 2,55 | 10,08 | 3,50 | 10,50| 10,50 [ 10,50
INGmero kappa 9,70 3,24 0,83 | 0,50 0,50
Viscosidade, dm d/kg 1046 | 1011 | 948,5 (912,0 § 892,7 | 846,4 | 751,8
Alvura % ISO 50,67 | 66,79 | 85,14 [ 89,45 | 91,33 | 91,49 | 91,41
Amarelecimento 34,49 | 21,48 | 9,22 | 7,24 | 545 | 4,86 4,55
ICoordenada de cor L* 78,4 91,17 | 97,01 97,84 }97,85| 97,96 | 97,82
[Coordenada de cor a* 2,86 | 1,32 | 0,06 |-0,27 §-0,35| -0,34 | -0,34
Icoordenada de cor b* 16,03 |1 10,81 | 4,43 | 3,98 3,12 | 3,10 3,15
Saturacao de cor c* 16,28 | 10,50 | 5,87 | 3,99 | 2,95 | 2,66 2,53
Angulo h* 79,86 | 83,02 | 89,45 (93,96 | 96,88 | 97,32 | 97,79
Alvura Revertida % I1ISO 46,30 | 60,24 | 83,86 | 86,45 | 89,90 | 89,98 | 89,89
|DR457, %ISO 4,37 | 6,56 1,28 | 3,00 1,44 | 1,51 1,52
fpb* 567 | 3,16 | 007 [ 092 | 1,69 | 1,31 [ 0,29
InPC 7,13 | 4,87 0,26 | 0,44 0,16 | 0,16 0,16
Amarelecimento 38,70 | 28,71 | 9,08 | 8,99 6,27 | 5,77 5,67
JCoordenada de cor L* 85 88,67 | 95,56 | 97,17 | 97,54 | 97,68 | 97,60
|Coordenada de cor a* 3,10 | 2,64 0,06 |-0,31 § -0,41 | -0,43 -0,41
Icoordenada de cor b* 21,70 | 13,97 | 4,49 | 4,90 4,81 | 4,40 3,44
Saturacao de cor C* 22,50 | 14,22 | 5,79 | 4,91 3,57 | 3,31 3,25
[Angulo h* 77,30 | 79,29 | 88,11 | 93,58 § 96,63 | 97,51 | 97,45
AHexA’s, mmol/kg 52,10 | 0,10 | 0,10 | 0,10 § 0,42 | 0,63 0,42
ICarboxila, meq/100g 10,70 | 4,91 | 5,50 | 5,50 § 5,85 | 5,66 5,60
Icarbonila, n. Cobre 0,07 | 0,53 | 0,40 | 0,44 | 0,22 | 0,26 0,27
Xilanas, % 13,12 13,60
INUmero de permanganato 0,50 | 0,50 0,90
[Lignina soltvel em H.S04, % 0,12
foXx, mg/kg 284
IMetais, ppm INICIAL FINAL
Fe 19,4 10,4
Mn 8,4 0,9
Cu 0,6 0,8
Ca 1167 207,6
Mg 96,1 103,9
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Tabela 11B — Resultados do branqueamento pela seqtiéncia OD(PO)DD

[Condicdes e Resultados 0 D (PO) D1 D2 Dz D2
[Consist., % 10 10 10 10 10 | 10 10
Iremperatura, °C 100 50 85 70 70 70 70
[Tempo, min. 120 60 60 120 120 | 120 | 120
fPresséo inicial, atm 4 3
[Fator kappa 0,2
[cI0;, kgit.a.s.como Cl2 19,5 5 1 2 3
Ici2, kgit.a.s.como Cl,
[O: kgit.as. 20 6
JH:02 kgita.s. 6
[MgsO. .7H,0, kg/ t.a.s como Mg ™ 0,15
[H:S0., kg/ta.s. 2,5
INaOH, kg/t.a.s. 15 12 2,5 2 15
JResultados 0 D (PO) D1 D2 D2 D2
IConsumo % 100,0 | 100,0 | 70,2 | 96,8 J100,0| 100,0 | 100,0
IpH final 11,8 3,5 10,8 4,4 3,5 3,2 3,0
[NUmero kappa 9,7 3,7 34 2,8 1,00 1,0
IViscosidade, dm 5/kg 1045,9(1011,4( 960,0 | 941,0 §903,6 | 907,8 | 889,4
|Alvura % ISO 50,7 | 71,4 | 855 | 88,7 89,0 | 90,2 | 89,7
[Amarelecimento 345 | 197 [ 99 7,7 72 | 70 | 67
[Coordenada de cor L* 16,0 | 93,1 [ 965 | 97,7 975 | 975 | 97,7
|Coordenada de cor a* 2,9 0,7 -0,1 -0,3 -03 | -03 -0,3
Icoordenada de cor b* 16,0 | 10,3 | 59 4,3 34 3,1 35
[saturacéo de cor c* 16,3 | 10,3 [ 33,0 43 3.8 3,7 3,5
|Angu|o h* 79,9 | 86,3 | 90,7 | 94,0 949 | 949 | 945
|AIvura Revertida % 1SO 48,00 | 66,12 | 84,70 | 85,20 §85,10| 86,50 | 86,87
IDR457, %ISO 2,67 5,26 0,82 3,55 3,94 | 3,74 2,79
ID b* 5,67 2,00 1,36 1,47 1,35 | 1,68 1,01
INPC 4,15 2,00 1,36 1,47 1,35 | 0,52 1,01
|Amarelecimento 38,7 23,9 10,5 10,5 10,0 8,4 8,3
|Coordenada de cor L* 14,6 91,6 91,6 97,1 97,0 | 96,9 96,9
ICoordenada de cor a* 3,1 1,2 -0,1 -0,6 -0,5 -0,6 -0,5
ICoordenada de cor b* 21,7 12,3 7,3 5,8 5,6 4.8 4.6
ISatura(;éo de cor C* 22,5 12,3 7,2 5,8 5,6 4.8 4,7
lAngqu h* 77,3 84,4 82,4 95,7 95,3 [ 96,8 96,4
IAHexA's, mmol/kg 52,1 22,2 24,4 15,2 8,4 51 2,3
|Carboxi|a, meq/100g 10,7 6,65 6,8 5,29 6,5 51 54
Icarbonila, n. Cobre *10 0,07 | 0,36 | 0,15 [ 0,22 0,3 0,3 0,3
[xilanas, % 13,09 | 13,09 | 12,99 | 12,99 13,0
|NL'|mero de permanganato 1,3 1,90 04
[Lignina soltvel em H.S04, % 0,13
foXx, mg/kg 182,0
IVetais, ppm INICIAL FINAL

Fe 19,4 9,9

Mn 8,4 0,5

Cu 0,6 0,1

Ca 1167 76,8

Mg 96,1 13,6
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Tabela 12B — Resultados do branqueamento pela sequéncia OD(PO)DP

[CondicGes e Resultados 0 D (PO) ) P P P
[Consist., % 10 10 [ 10 | 10 10 | 10 | 10
fremperatura, °C 100 50 85 70 70 70 70
[rempo, min. 120 60 60 120 120 | 120 | 120
fPresséo inicial, atm 4 3
[Fator kappa 0,2
[cI0;, kglt.a.s.como Cl 19,5 5
Ici2, kg/t.a.s.como Cl,
[O: kg/t.as. 20 6
JH:02, kgit.as. 6 2 4 8
[MgsO. .7H,0, kg/ t.a.s como Mg ™ 0,15
[H2S0., kgit.as. 3 2,5
INaOH, kg/t.a.s. 15 12 6 7 8
JResultados 0 D | ®PO)| D P P P
[Consumo % 100,00 |100,00( 83,94 |100,00Q 97,71 | 96,18 | 95,60
IpH final 11,80 | 3,40 | 10,88 | 4,47 | 11,20 | 10,90 | 11,00
[NUmero kappa 9,70 3,80 3,45 2,30 1,90
IViscosidade, dm d/kg 1045,9 [1032,5( 968,6 | 861,0 § 899,3 | 821,1 | 803,8
|Alvura % ISO 50,67 | 71,19 | 85,87 | 88,64 | 90,26 | 91,46 | 91,82
[Amarelecimento 34,49 20,04 ) 9,92 [ 7,85 | 581 | 4,93 | 4,80
[Coordenada de cor L* 78,4 | 93,37 [ 97,11 |97,71 § 97,75 | 98,11 | 98,16
[Coordenada de cor a* 2,86 | 0,67 | -0,06 | -0,30 § -0,42 | -0,49 | -0,49
|Coordenada de cor b* 16,03 | 10,48 | 5,40 | 4,37 3,17 | 2,87 | 2,79
[saturacéo de cor c* 16,28 [ 10,50 | 5,40 | 4,38 | 3,20 | 2,91 | 2,83
|Angu|o h* 79,86 | 86,32 | 90,62 | 93,90 | 97,61 | 99,73 |100,03
IAIvura Revertida % ISO 46,30 | 66,29 | 83,81 | 84,98 | 88,76 | 89,88 | 90,10
Im457, %ISO 47,30 | 4,90 | 2,06 | 3,66 1,50 1,57 1,72
IDD* 48,30 | 1,52 | 1,79 | 1,44 1,75 0,99 0,60
|NPC 49,30 | 2,74 | 0,40 | 0,60 § 0,19 | 0,17 | 0,18
|Amare|ecimento 38,70 | 23,28 | 11,63 | 10,67 | 8,92 6,55 6,40
|Coordenada de cor L* 85,0 |91,57 (92,97 |97,07 § 97,40 | 97,40 | 97,45
ICoorde nada de cor a* 3,10 1,06 | -0,11 | -0,62 § -0,57 | -0,54 | -0,53
ICoordenada de cor b* 21,70 | 12,00 | 7,19 | 5,82 4,92 3,86 3,39
ISatura(_;éo de cor C* 22,50 | 12,04 | 7,19 | 5,85 4,99 3,79 3,71
lAngqu h* 77,30 | 84,94 | 87,49 [ 96,06 § 96,60 | 98,36 | 98,45
|AHexA’s, mmol/kg 52,10 | 22,10 | 24,40 | 15,20 § 15,93 | 15,55 | 15,62
|Carboxi|a, meq/100g 10,70 | 6,65 | 6,80 | 529 § 7,03 | 7,23 | 6,93
Icarbonila, n. Cobre 0,07 | 0,36 | 0,15 | 0,22 | 0,16 | 0,16 | 0,17
[xilanas, % 13,09 | 13,09 | 12,99 | 12,99 | 12,89
|Nl]mero de permanganato 1,0 14 0,6
[Lignina soltvel em H.S04, % 0,13
foXx, mg/kg 136,0
IMetais, ppm INICIAL FINAL

Fe 19,4 14,8

Mn 8,4 1,8

Cu 0,6 0,3

Ca 1167 239,3

Mg 96,1 78,9
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Tabela 13B — Resultados do branqueamento pela seqtiéncia ODr(PO)DD

[CondicGes e Resultados 0 Dur | (PO) D1 D2 D2 D.
[Consist., % 10 | 10 | 10 10 10 10 10
fremperatura, °C 100 | 95 85 70 70 70 70
[rempo, min. 120 | 120 60 120 120 120 120
fPresséo inicial, atm 4 3
[Fator kappa 0,2
[cI0;, kglt.a.s.como Cl 19,5 5 1 2 3
Ici2, kg/t.a.s.como Cl,
[o: kgita.s. 20 6
JH:02, kgit.as. 6
[MgsO. .7H,0, kg/ t.a.s como Mg ™ 0,15
[H2S0., kgit.as. 2,5
INaOH, kg/t.a.s. 15 12 2,5 2 15
JResultados 0 Dyt | (PO) D1 D2 D2 D2
[Consumo % 100,0 | 100,0 | 89,5 | 96,8 100,0 | 99,4 99,2
IpH final 11,80 3,45 | 11,04 | 4,47 3,39 3,38 3,23
[Nl]mero kappa 9,70 | 3,35 | 3,45 1,00 0,50
[Viscosidade, dm kg 1046 | 953 | 861 | 844 819 805 802
|Alvura % ISO 50,7 | 69,5 | 85,8 | 89,0 89,7 90,3 90,5
[Amarelecimento 345 | 19,7 | 9,68 | 7,66 6,47 | 6,16 5,86
[Coordenada de cor L* 78,40 92,11 97,02 | 97,80 § 97,69 | 97,78 | 97,87
[Coordenada de cor a* 2,86 | 0,98 |-0,19 | -0,29 | -0,52 | -0,47 | -0,43
Icoordenada de cor b* 16,0 [10,05| 5,30 | 4,27 3,60 3,59 3,80
[saturacéo de cor c* 16,3 |10,10| 5,30 | 4,28 3,73 | 3,61 3,80
|Angu|o h* 79,9 | 84,5 | 92,1 | 939 98,0 98,4 98,5
IAIvura Revertida % 1SO 46,3 | 67,5 | 83,9 85,9 86,5 87,5 87,5
|DR457, %ISO 4,37 | 2,02 | 1,90 | 3,03 3,22 2,80 3,00
IDD* 5,67 | 0,77 | 1,85 1,05 0,73 0,85 0,81
INPC 7,13 | 1,14 | 0,37 0,47 0,46 0,37 0,39
|Amare|ecimento 38,701 21,16 | 13,48 | 9,70 8,34 6,55 6,40
|Coordenada de cor L* 85,0 [91,59|93,14 | 97,13 § 97,46 | 97,40 | 97,45
ICoordenada de cor a* 3,10 | 1,10 | -0,11 | -0,47 -0,48 -0,54 -0,53
ICoordenada de cor b* 21,7 |10,82 | 7,15 5,31 4,64 4,43 4,72
ISatura(_;éo de cor C* 22,5 110,88 | 7,13 5,33 4,67 3,79 3,71
lAngqu h* 77,3 (84,18 87,20 | 95,03 § 95,97 | 98,36 | 98,45
|AHexA’s, mmol/kg 52,10| 16,30 | 16,60 | 8,00 4,79 2,77 1,14
|Carboxi|a, meq/100g 10,70| 4,19 | 6,92 | 6,00 6,02 5,50 5,51
Icarbonila, n. Cobre 0,07 | 0,33 | 0,24 | 0,27 0,30 0,27 0,31
IXiIanas, % 13,52 13,52 12,90 | 12,90 12,80
|Nl]mero de permanganato 1,00 0,50 1,45
[Lignina soltvel em H.S04, % 0,11
foXx, mg/kg 165,00
[Metais, ppm INICIAL FINAL

Fe 19,4 8,75

Mn 8,36 0,76

Cu 0,62 0,58

Ca 1167 94,0

Mg 96,2 20,5
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Tabela 14B — Resultados do branqueamento pela seqiiéncia ODyr(PO)DP

[CondicGes e Resultados 0 Dut | (PO) | D P P P
[Consist., % 10 10 | 10 | 10 | 10 | 10 10
fremperatura, °C 100 95 85 70 70 | 70 70
[rempo, min. 120 120 | 60 120 | 120 | 120 120
fPresséo inicial, atm 4 3
[Fator kappa 0,2
[cI0;, kglt.a.s.como Cl 19,5 5
Ici2, kg/t.a.s.como Cl,
[O: kg/t.as. 20 6
JH:02, kgit.as. 6 2 4 8
[MgsO. .7H,0, kg/ t.a.s como Mg ™ 0,15
[H2S0., kgit.as. 2,5
INaOH, kg/t.a.s. 15 12 6 7 8
JResultados o Dur | (PO) | Di1 P P P
[Consumo % 100,00 |100,00| 80,27 | 95,21 | 95,41 | 98,47 | 98,85
IoH final 11,80 | 3,40 [ 10,89 4,64 | 11,48 11,50 11,52
[Ntmero kappa 9,70 | 3,35 | 2,52
IViscosidade, dm d/kg 1045,9 |1011,2|906,01(829,16) 799,0 | 802,5 | 701,0
JAlvura % 1SO 50,67 |69,17|86,32|89,12|90,72 | 91,18 | 91,85
[Amarelecimento 34,49 119,77 9,24 [ 7,51 | 497 | 469 | 4,69
[Coordenada de cor L* 78,4 191,95]|97,12|97,81]|97,76 | 97,86 | 98,13
[Coordenada de cor a* 2,86 | 1,02 ]-0,25]-0,29 | -0,54 | -0,56 [ -0,43
|Coordenada de cor b* 16,03 |10,06| 5,10 | 4,19 | 2,90 | 2,74 2,70
[saturacéo de cor c* 16,28 |10,11] 5,10 [ 4,20 | 2,95 | 2,82 2,74
fAngulo h* 79,86 |84,19(92,76 |93,95]101,54(101,78| 98,96
JAlvura Revertida % 1SO 46,30 |66,90| 84,30 (86,24 | 88,90 | 90,08 | 89,80
Im457, %ISO 4,37 2,27 | 2,01 | 2,87 | 1,82 | 1,10 2,05
ID b* 5,67 0,63 | 2,11 | 1,05 | 0,92 | 0,81 0,55
| NS 7,13 | 132|038 | 043 ] 0,22 | 0,12 0,22
|Amare|ecimento 38,70 (21,20]|13,54 (9,53 | 6,64 | 6,24 5,61
lCoordenada de cor L* 85,0 [91,50]93,12 (97,22 96,39 [ 97,88 | 96,21
ICoordenada de cor a* 3,10 1,00 | -0,12 | -0,49 | -0,23 | -0,42 -0,24
ICoordenada de cor b* 21,70 (10,69| 7,21 | 5,24 | 3,82 | 3,56 3,25
ISatura(;éo de cor C* 22,50 |10,74| 7,21 | 5,26 | 3,81 | 3,57 3,27
IAngqu h* 77,30 |84,67|88,18|95,32|90,61 96,81 92,66
JAHexA’s, mmol/kg 52,10 |16,30( 16,50 | 14,00 12,20 | 9,73 9,62
[Carboxila, meq/100g 10,70 | 4,19 | 6,92 | 6,00 | 6,14 | 6,79 6,41
Icarbonila, n. Cobre 0,07 | 0,33 | 0,24 | 0,27 | 0,20 | 0,24 0,22
IXiIanas, % 13,5 135 | 129 | 129 | 12,7
|Nl]mero de permanganato 14 1,7 1,4
[Lignina soltvel em H.S04, % 0,14
foXx, mg/kg 81
IMetais, ppm INICIAL FINAL

Fe 19,4 11,3

Mn 8,4 14

Cu 0,6 0,95

Ca 1167 310

Mg 96,1 118
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Tabela 15B — Resultados do branqueamento pela sequéncia OA/D(PO)DD

[CondicGes e Resultados 0 A D [ ®O)| Du D2 D2 D2
[Consist., % 10 10 10 10 | 10 10 | 10 10
Temperatura, °C 100 95 95 85 70 70 70 70
Tempo, min. 120 | 120 | 120 60 120 120 | 120 120
JPresséo inicial, atm 4 3
[Fator kappa 0,2
[CI0;, kgit.a.s.como Cl 19,5 5 1 2 3
ICl2, kg/t.a.s.como Cl,
[O: kgit.as. 20 6
JH202, kgit.as. 6
IMgsO. .7H.0, kg/ t.a.s como Mg ™ 0,15
[H2S0., kgit.as. 11 2
INaOH, kg/t.a.s. 15 1 12 2,5 2 15
JResultados 0 A/D (PO) D1 [ D2 D2
|Consumo % 100,0 | 100,0 | 87,22 | 98,00 |96,94|97,71 | 94,90
IpH final 11,80 | 2,30 11,04 | 4,05 3,90 | 3,60 3,50
INGmero kappa 9,10 3,68 2,87 1,75 1,20
Viscosidade, dm d/kg 1046 1003 853 846 854 833 789
Alvura % ISO 50,67 | 66,99 | 83,52 | 87,81 89,57 90,42 | 90,86
Amarelecimento 34,49 | 22,20 | 11,65 8,89 6,42 | 6,27 6,00
ICoordenada de cor L* 72,40 | 91,57 | 96,60 [ 97,66 §97,35|97,52| 97,44
[Coordenada de cor a* 2,86 1,10 | 0,13 | -0,33 §-0,31|-0,32| -0,30
Icoordenada de cor b* 16,03 | 11,36 6,37 4,97 3,55 | 3,31 3,12
Saturacao de cor c* 16,28 | 11,72 6,37 4,98 3,72 | 3,48 3,28
Angulo h* 79,86 | 84,49 | 91,17 | 93,76 96,31 96,49 | 96,39
Alvura Revertida % 1SO 46,8 62,8 81,3 84,3 86,2 | 88,3 89,3
IDR457, %ISO 3,87 4,15 2,19 3,47 34 2,16 1,54
ID b* 5,67 1,3 2,39 1,27 0,89 | 0,83 0,78
IncP 6,24 2,85 0,52 0,61 0,51 | 0,27 0,18
Amarelecimento 38,7 25 15,1 11,3 8,03 | 7,84 7,51
JCoordenada de cor L* 14,6 90,1 92,7 96,9 97,4 | 97,5 97,4
|Coordenada de cor a* 31 1,34 -0,07 -0,51 | -0,35 | -0,32 -0,3
Icoordenada de cor b* 21,7 12,7 8,76 6,23 4,43 | 4,13 39
Saturacao de cor C* 22,5 12,7 8,65 6,25 4,45 | 4,15 3,91
[Angulo h* 77,3 83,9 83,6 94,7 945 | 945 94,4
AHex's, mmol/kg 51,9 9,14 | 6,38 2,53
ICarboxila, meq/100g 10,7 6,17 | 6,28 5,62
Icarbonila, g de Cu,0/100g 0,07 0,3 0,26 0,31
Xilanas, % 13,2 13,2
INUmero de permanganato 15 11 0,8
[Lignina Soltvel em H2SO4, % 0,16
foXx, mg/kg 139
IMetais, ppm Inicial Final
Fe 19,4 5,76
Mn 8,4 0,18
Cu 0,6 0,26
Ca 1164 42,2
Mg 96,1 25,8
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Tabela 16B — Resultados do branqueamento pela seqiéncia O(AD)(PO)DP

[CondicGes e Resultados 0 A D | (PO)| D P P P
[Consist., % 10 [10 ]| 10 | 10 | 10 10 10 10
fremperatura, °C 100 | 95 | 95 85 70 70 70 70
|Tempo, min. 120 120 | 120 60 120 120 120 120
fPresséo inicial, atm 4 3
[Fator kappa 0
[cI0;, kglt.a.s.como Cl 20 4
Ici2, kg/t.a.s.como Cl,
[O: kg/t.as. 20 6
JH:02, kgit.as. 6 2 4 8
[MgsO. .7H.0, kg/ t.a.s como Mg ™ 0
f[H:S0,, kgit.a.s. 11 1
INaOH, kg/t.a.s. 15 12 6 7 8
JResultados 0 A/D (PO) D1 P P P
[Consumo % 100 100 77,6 84,7 88,5 93,5 93,5
IoH final 11,80 | 2,30 11,04 4,05 11,40 | 11,45 ] 11,38
[Nl]mero kappa 9,70 3,68 2,87 1,75
[Viscosidade, dm kg 1046 | 1003 976 859 852 810 | 734
|Alvura % ISO 50,7 67,0 83,5 87,8 90,0 90,0 90,7
[Amarelecimento 34,49 | 22,20 | 11,65 8,89 4,97 6,39 | 5,78
[Coordenada de cor L* 16,02 | 91,57 | 96,60 97,66 97,66 | 97,87 | 97,95
[Coordenada de cor a* 2,86 1,10 -0,13 -0,33 -0,57 | -0,44 | -0,47
Icoordenada de cor b* 16,03 | 11,36 6,37 4,97 2,91 3,63 3,33
[saturacéo de cor c* 16,28 | 11,72 6,37 4,98 2,97 3,66 | 3,35
|Angu|o h* 79,9 84,5 91,2 93,8 102,2 96,9 98,0
IAIvura Revertida, % ISO 46,8 62,8 81,3 84,3 88,3 87,6 88,4
ID R457, %ISO 3,87 4,15 2,19 3,47 1,71 2,47 2,29
ID b* 5,67 1,30 2,39 1,27 1,65 1,17 1,16
INCP 6,24 2,85 0,52 0,61 0,22 0,33 0,28
|Amare|ecimento 38,70 24,99 15,12 11,27 8,12 8,62 7,89
[Coordenada de cor L* 14,60 | 90,11 | 92,70 | 96,88 | 97,65 [ 97,47 [ 97,65
ICoorde nada de cor a* 3,10 1,34 -0,07 -0,51 -0,38 -0,31 | -0,53
ICoordenada de cor b* 21,70 12,66 8,76 6,23 4,56 4,80 4,49
ISatura(;éo de cor C* 22,50 12,73 8,65 6,25 4,58 4,81 4,52
lAngqu h* 77,30 83,95 83,61 94,72 94,85 93,73 | 96,74
|AHex’s, mmol/kg 51,90 | 26,00 26,00 20,00 15,42 | 15,48 | 15,06
|Carboxila, meq/100g 10,70 4,91 5,50 5,50 6,62 7,28 7,11
Icarbonila, g de Cu20/100g 0,07 0,53 0,40 0,42 0,20 0,27 0,27
[xilanas, % 13,20 13,20
|Nl]mero de permanganato 1,75 1,85 1,90
JLignina Soluvel em H2SO4, % 0,19
foXx, mg/kg 86
IMetais, ppm Inicial Final

Fe 19,4 8,48

Mn 8,4 1,08

Cu 0,6 0,65

Ca 1164 196,4

Mg 96,1 72,6
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Tabela 17B — Condicdes e resultados branqueamento de polpa pela seqiéncia O(DC)(PO)DD

D> (Carga D, (Carga 2
Condicdes e Resultados 0 (DC) (PO) Dy 1;5 i ag_) Zkg/:t Sg_) Dy(Carga 3 kg/t.s.a.)
A B A B A B A B Al Bl A2 B2 A3 B3
Consist., % 10 10 4 4 10 10 10 10 10 10 10 10 10 10
Temperatura, °C 100 100 50 50 85 85 70 70 70 70 70 70 70 70
Tempo, min. 120 120 30 30 60 60 120 120 120 120 120 120 120 120
Pressdao inicial, atm 4 4 - - 3 3 - - - - - - - -
Fator kappa - - 0,2 0,2 - - - - - - - - - -
ClO,, kg/t.a.s.como Cl» - - 59 59 - - 5 5 1 1 2 2 3 3
Cly, kg/t.a.s.como Cl - - 13,7 13,7 - -
0o, kg/t.a.s. 20 20 - - 6 6 - - - - - - - -
H20,, kg/t.a.s. - - - - 6 6 - - - - - - - -
MgSOa4 .7H20, 59/ t.a.s como ) ) ) ) 0.15 0.15 ) ) ) ) _ _ ) )
Mg ' '
H>SOq, kg/t.a.s. - - - - - - 2,5 2,5 - - - - - -
NaOH, kg/t.a.s. 15 15 - - 13 13 - - 25 2,5 2 2 15 15
Resultados O(A) O@B) [ (DC)A) | (DC)B) | (PO)A) | (PO)B) | Di(A) D1(B) Do(Al) | Dx(B1) | Da(A2) | Da(B2) | Do(A3) | DaB3)
Consumo % 100 100 100 100 78,07 | 83,68 90,42 | 90,42 | 100,00 | 100,00 | 98,72 | 100,00 | 99,20 98,40
pH final 11,8 11,8 2,37 2,39 10,2 10,4 3,5 3,6 3,5 3,6 3,8 3,8 3,6 3,5
NUmero kappa 9,7 9,7 3,03 3 0,78 0,83
Viscosidade, dm “/kg 1045,9 | 1045,9 | 1021,0 | 1021,0 | 946,8 946,8 915 915 856,1 856,1 897 897 840 840
Alvura, % 1SO 50,67 50,67 66,76 66,91 85,07 | 84,13 88,85 | 89,07 89,3 89,542 [ 89,901 | 90,018 | 90,232 | 90,304
Amarelecimento 34,498 | 34,49 21,48 21,48 10,86 10,85 7,47 7,39 6,172 6,26 6,108 6,618 6,038 6,192
Coordenada de cor L* 16,02 16,02 91,17 91,17 97,01 96,92 97,69 | 97,76 | 97,40 97,59 | 97,74 97,81 97,84 97,93
Coordenada de cor a* 2,86 2,86 1,32 1,32 0,057 0,06 -0,211 | -0,214 | -0,367 | -0,394 | -0,440 | -0,315 | -0,412 -0,381
Coordenada de cor b* 16,03 16,03 10,82 10,82 5,87 5,87 4,13 4,08 3,47 3,54 3,38 3,54 3,40 3,51
Saturacao de cor c* 16,28 16,28 10,02 10,98 5,87 5,87 4,14 4,09 3,50 3,56 3,50 3,54 3,42 3,53
Angulo h* 79,86 79,86 | 83,01 83,01 89,45 | 89,36 92,91 | 92,99 | 96,05 96,36 | 97,26 94,95 | 96,94 96,21
Alvura revertida, % ISO 46,3 46,29 60,15 60,32 83,79 | 82,87 85,78 | 85,76 | 85,654 | 86,278 | 85,954 | 86,418 | 86,34 86,418
DRu4s7, % 1SO 4,37 4,38 6,61 6,59 1,28 1,26 3,07 3,31 3,65 3,26 3,95 3,60 4,02 3,89
DRu4s7, % 1SO
NCP 7,13 7,15 4,93 4,87 0,26 0,27 0,48 0,51 0,56 0,48 0,58 0,51 0,57 0,55
Amarelecimento 38,71 38,68 28,21 29,21 10,70 10,69 9,28 9,29 8,4 8,4 8,5 8,5 8,4 8,4
Coordenada de cor L* 14,6 14,6 88,64 | 88,69 95,56 | 95,46 96,95 97 96,9 96,9 96,4 96,4 96,5 96,5
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Tabela 17B, Cont.

Estadio o o oo | oo | o (PO) D Dy I éﬁ"’g%i Df(é?ta;%a) 2 Dﬁgclf‘;gaa)g’
Resultados A B A B A B A B Al B1 A2 B2 A3 B3
Coordenada de cor a* 3,11 3,12 2,51 2,776 0,06 0,06 -0,23 -0,23 -0,50 -0,50 -0,50 | -0,50 -0,50 -0,50
Coordenada de cor b* 21,7 21 13,73 14,211 5,79 5,78 5,026 5,037 4,70 4,70 4,60 4,60 4,50 4,50
Saturacao de cor C* 22,5 22,4 13,958 | 14,479 5,79 5,78 5,032 5,042 4,70 4,70 4,60 4,60 4,50 4,50
Angulo h* 77,3 77,3 79,64 78,945 88,11 88,02 92,7 92,661 96,8 96,8 96,3 96,2 96,6 96,6
Acidos Hexenurénicos, mmol/kg 51,9 52,3 0,1 0,1 0,1 0,1 0,1 0,1 0,07 0,05 0,147 0,03 0,07 0,15
Carboxila, meq/100g 10,7 10,7 4,91 4,91 5,49 5,49 55 55 55 5,58 5,79 5,07 5,33 5,28
Carbonila, g de Cu20/100g 0,07 0,07 0,53 0,53 0,38 0,38 0,42 0,42 0,36 0,42 0,31 0,37 0,37 0,38
Xilanas, % 13,12 13,12 13,12 13,12 13,12 13,12 13,03 | 13,03
Numero de permanganato 0,2 0,2 0,6 0,8 1 1,8
Lignina Soluvel em HSO4, % 0,13 0,11
OX, mg/kg 300 319
Metais, ppm PolpaMarrom Polpa Branqueada
Fe 24,16 14,62 8,15 7,48
Mn 8,32 8,40 0,19 0,18
Cu 0,73 0,51 0,27 0,26
Ca 1093 1141 11,50 | 11,50
Mg 98 94,25 9,75 8,25
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Tabela 18B — Condicdes e resultados branqueamento de polpa pela sequéncia O(DC)(PO)DP

Condicdes e Resultados (0] (DC) (PO) Dy P2 (Carga 1kg/t.a.s.)|P-(Carga 2 kg/t.a.s.)| P2(Carga 4 kg/t.a.s.)
A B A B A B A B Al Bl A2 B2 A3 B3
Consist., % 10 10 4 4 10 10 10 10 10 10 10 10 10 10
Temperatura, °C 100 100 50 50 85 85 70 70 70 70 70 70 70 70
Tempo, min. 120 120 30 30 60 60 120 120 120 120 120 120 120 120
Presséo inicial, atm 4 4 - - 3 3 - - - - - - - -
Fator kappa - - 0,2 0,2 - - - - - - - - - -
ClO,, kg/t.a.s.como Ch - - 59 5,9 - - 5 5 1 1 2 2 4 4
Cl, kg/t.a.s.como Cl, - - 13,7 13,7 - - - - - - - - - -
Oz, kglt.a.s. 20 20 - - 6 6 - - - - - - - -
Presséo inicial, atm - - - - 3 3 - - - - - - - -
HO,, kg/t.a.s. - - - - 6 6 - - - - - - - -
MgSOs . 7H,0, kg/ t.a.s como Mg™*? - - - - 0,15 0,15 - - - - - - - -
H,S04, kgit.a.s. - - - - - - 2,5 2,5 - - - - - -
NaOH, kg/t.a.s. 15 15 - - 13 13 - - 6 6 7 7 8 8
Resultados O(A) OB) | (DC)A) | (DC)B) | (PO) (A) | (PO)(B) | D(A) D (B) P(A1) [ P(B1) | P(A2) P (B2) | P(A3) P (B3)
Consumo % 100 100 99,02 99,34 79,60 84,19 88,82 92,01 98,47 98,47 100,00 100,00 100,00 100,00
pH final 11,8 11,8 2,6 2,6 10,24 9,92 3,5 3,5 10,5 10,5 10,5 10,5 10,5 10,5
NUmero kappa 9,7 9,7 3,34 3,13 0,84 0,81
Viscosidade, dmP/kg 1046 1046 1011 1011 949 949 912 912 893 893 846 846 752 752
Alvura, % I1SO 50,67 50,67 66,83 66,75 85,03 85,24 89,99 88,91 90,38 90,28 92,016 90,962 91,80 91,02
Amarelecimento 34,49 34,49 21,48 21,48 8,98 9,45 6,66 7,82 5,12 5,78 4,93 4,80 4,42 4,69
Coordenada de cor L* 16,02 16,02 | 91,174 | 91,174 | 97,012 | 97,012 | 97,909 | 97,775 | 97,862 | 97,846 | 98,039 | 97,877 | 97,961 | 97,679
Coordenada de cor a* 2,86 2,86 1,32 1,32 0,057 0,057 -0,28 -0,27 -0,36 -0,35 -0,39 -0,29 -0,38 -0,29
Coordenada de cor b* 16,02 16,02 10,81 10,81 5,87 5,87 3,72 4,23 2,95 3,18 2,67 2,60 2,55 2,46
Saturacéo de cor c* 16,28 16,28 10,01 10,98 5,87 5,87 3,73 4,24 2,81 3,08 2,69 2,61 2,57 2,48
Angulo h* 79,86 79,86 83,02 83,02 89,45 89,45 94,29 93,63 97,28 96,49 98,16 96,48 98,47 97,10
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Tabela 18B, Cont.

CondicGes e Resultados ¢} (DC) (PO) Dy P> (Carga 1kg/t.a.s.)|P>(Carga 2 kg/t.a.s.)|P(Carga 4 kg/t.a.s.)
A B A B A B A B Al Bl A2 B2 A3 B3
Alvura revertida % 1SO 46,3 46,3 65,15 65,52 83,75 83,96 86,99 85,91 89,58 88,34 90,41 89,778 90,15 89,63
D R4s7, % ISO 4,37 4,38 6,61 6,59 1,28 4,37 4,37 1,68 1,23 1,28 1,28 3,00 3,00 0,80
NCP 7,13 7,15 4,93 4,87 0,26 7,13 7,13 1,09 0,79 0,26 0,25 0,42 0,46 0,09
Amarelecimento 38,71 | 38,68 | 28,21 2921 | 8,845 | 9,308 8,42 9,55 6,322 6,21 5466 | 6,064 57 5,644
Coordenada de cor L* 14,6 14,6 8864 | 8869 | 9555 | 9555 | 97,23 | 97,10 | 9764 | 97,44 | 97,70 | 9765 | 97,72 97,49
Coordenada de cor a* 3,11 3,12 2,51 2,77 0,05 0,05 -0,29 -0,31 -0,34 -0,47 -0,47 -0,38 -0,46 -0,37
Coordenada de cor b* 21,7 21 13,73 | 14,211 | 5,786 | 5786 | 4,592 52 3,5556 | 3,4806 | 3,1952 | 3,4258 | 3,2482 | 3,1566
Saturagéo de cor C* 22,5 22,4 13,96 14,48 5,79 5,79 4,60 5,21 3,56 3,57 3,17 3,44 3,31 3,19
Angulo h* 77.3 77,3 79,64 | 78,94 | 88,10 | 88,10 | 93,71 | 93,44 | 9552 | 97,74 | 9864 | 96,38 | 98,12 96,79
Acidos Hexenurdnicos, mmol/kg 51,9 52,3 0,1 0,1 0,1 0,1 0,1 0,1 0,07 0,05 0,63 0,415
Carboxila, meq/100g 10,7 10,7 4,91 491 5,49 5,49 5,5 5,5 5,85 5,85 5,53 5,79 5,63 5,57
Carbonila, g de Cu20/100g 0,07 0,07 0,53 0,53 0,38 0,38 0,42 0,42 0,22 0,22 0,26 0,26 0,27 0,27
Xilanas, % 13,12 | 1312 | 1312 | 1312 | 1312 | 1312 13,6 13,6
Nimero de permanganato 0,2 0,2 0,8 11 0,2 0,8
Lignina SolGvel em HSO., % 0,07 0,07
OX, mg/kg 277 290
Metais, ppm Polpa Marrom Polpa Branqueada
Fe 24,16 14,62 9,2 11,74
Mn 8,32 8,40 0,88 0,90
Cu 0,73 0,51 1,02 0,57
Ca 1093 1141 229 186
Mg 98 94,25 106,75 | 101,00
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Tabela 19B — Condicdes e resultados branqueamento de polpa pela seqtiéncia OD(PO)DD

Condicdes e Resultados (©] D (PO) D, D,(Carga 1kg/t.a.s.) | Do(Carga 2kg/t.a.s.) | D»(Carga 3kg/t.a.s.)
A B A B A B A B A B A B A B
Consist., % 10 10 10 10 10 10 10 10 10 10 10 10 10 10
Temperatura, °C 100 100 50 50 85 85 70 70 70 70 70 70 70 70
Tempo, min. 120 120 60 60 60 60 120 120 120 120 120 120 120 120
Presséo inicial, atm 4 4 - - 3 3 - - - - - - - -
Fator kappa - - 0,2 0,2 - - - - - - - - - -
ClO,, kg/t.a.s.como Ch - - 19,5 19,5 - - 5 5 1 1 2 2 3 3
Ch, kg/t.a.s.como Cl, - - - - - - - - - - - - - -
0Oy, kg/t.a.s. 20 20 - - 6 6 - - - - - - - -
H,O,, kg/t.a.s. - - - - 6 6 - - - - - - - -
MgSO, . 7H,0, kg/ t.a.s como
Mg*? - - - - 0,15 0,15 - - - - - - - -
H2S04, kgit.a.s. - - 3 3 - - 2,5 2,5 - - - - - -
NaOH, kg/t.a.s. 15 15 - - 12 12 - - 2,5 2,5 2 2 1,5 1,5
Resultados ¢} ¢} D D (PO) (PO) Dy Dy D, D, D, D, D, D,
Consumo % 100 100 100,00 100,00 81,26 79,27 95,21 98,40 100,00 100,00 100,00 100,00 100,00 100,00
pH final 11,8 11,8 3,53 3,48 10,83 10,8 4,55 4,27 3,58 3,45 3,14 3,16 2,9 3,1
Numero kappa 9,7 9,7 3,72 3,7 3,4 3,4 2,9 3,1 - - = = - -
Viscosidade, dm’/kg 1045,9 1045,9 1011,4 1011,4 960,0 960,0 941,0 941,0 903,4 903,8 907,8 907,8 889,4 889,4
Alvura % 1ISO 50,67 50,6 71,5 71,2 85,3 85,7 89,2 88,8 88,9 89,1 89,4 90,9 90,3 90,2
Amarelecimento 34,5 34,5 194 19,9 10 10 7,3 8,06 7,16 7,21 6,72 7,21 6,67 6,70
Coordenada de cor L* 16,02 16,02 93,13 93,13 96,75 96,21 97,83 97,59 97,4 97,5 97,5 97,4 97,6 97,7
Coordenada de cor a* 2,86 2,86 0,64 0,69 -0,065 -0,03 -0,31 -0,27 -0,30 -0,33 -0,30 -0,30 -0,30 -0,25
Coordenada de cor b* 16,02 16,02 10,16 10,41 5,75 6,07 4,10 4,48 3,78 3,81 3,55 2,59 3,46 3,55
Saturacdo de cor c* 16,28 16,28 10,18 10,43 5,86 60,21 4,12 4,49 3,79 3,82 3,56 3,79 3,47 3,56
Angulo h* 79,86 79,86 86,37 86,22 90,96 90,42 94,42 93,53 94,67 95,06 95,11 94,63 95,04 94,07
Alvura Revertida % 1SO 46,3 46,3 65,92 66,32 83,948 85,3 85,7 84,69 86,224 86,428 86,606 86,31 86,77 86,97
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Tabela 19B, Cont.

Condicdes e Resultados (@) D (PO) Dy D,(Carga 1kg/t.a.s.) | D:(Carga 2kg/t.a.s.) | D»(Carga 3kg/t.a.s.)
A B A B A B A B A B A B A B
D Rus7, % I1SO 4,37 4,30 5,58 4,88 1,35 0,40 3,50 4,11 2,68 2,67 2,79 4,59 3,53 3,23
NCP 7,13 7,03 3,13 2,73 0,27 0,07 0,54 0,68 0,41 0,40 0,41 0,63 0,49 0,44
Amarelecimento 38,71 38,71 24,05 23,65 11,369 9,664 10,03 11 9,044 7,77 8,75 8,97 7,918 8,616
Coordenada de cor L* 14,6 14,6 91,60 91,68 92,97 90,18 97,16 97,02 97,01 96,76 97,08 97,03 96,88 97,17
Coordenada de cor a* 3,11 3,11 1,21 1,18 -0,145 -0,015 -0,514 -0,648 -0,397 -0,705 -0,320 -0,425 -0,255 -0,05
Coordenada de cor b* 21,7 21,7 12,38 12,17 7,05 7,48 5,45 6,07 5,05 6,05 4,86 4,97 4,66 4,67
Satura(;éo de cor C* 22,5 22,5 12,45 12,24 7,08 7,39 5,47 6,10 5,06 4,53 4,85 5,04 4,36 4,678
Angulo h* 77,3 77,3 84,39 84,47 87,69 77,17 95,4 96,08 94,5 99,13 93,76 94,86 93,87 90,7
Acidos Hexenur(’jnicosy mm0|/kg 51’9 52,3 22,1 22,3 24,4 24,3 15,3 15,1 8,29 8,56 5,09 5,06 3,43 1,14
Carboxila, meq/100g 10,7 10,7 6,65 6,65 6,83 6,83 5,29 5,29 6,4 6,61 5,09 511 5,29 5,46
Carbonila, g de Cu,0/100g 0,07 0,07 0,36 0,36 0,15 0,15 0,22 0,22 0,25 0,22 0,27 0,29 0,33 0,31
Xilanas, % 13,09 12,99 13,08 12,77 11,43 12,65 12,92 13,08
Nimero de permanganato 13 13 0,9 1 0,4 0,4
Lignina Soltvel em HSOa, % 0,13 0,13
OX, mg/kg 183 180
Metais, ppm Polpa Marrom
Fe 24,16 14,62 6,79 12,97
Mn 8,32 8,40 0,37 0,72
Cu 0,73 0,51 0,06 0,05
Ca 1093 1141 62,5 91,25
Mg 98 94,25 12,50 14,75
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Tabela 20B — Condicdes e resultados branqueamento de polpa pela seqtiéncia OD(PO)DP

- P (Carga 2 P (Carga 4 P (Carga 8
Estadio © (PO) o) T T
Condic8es e Resultados A B A B A B A B A B A B A B
Consist., % 10 10 10 10 10 10 10 10 10 10 10 10 10 10
Temperatura, °C 100 100 50 50 85 85 70 70 70 70 70 70 70 70
Tempo, min. 120 120 60 60 60 60 120 120 120 120 120 120 120 120
Pressao inicial, atm 4 4 - - 3 3 - - - - - - - -
Fator kappa - - 0,2 0,2 - - - - - - - - - -
ClOy, kg/t.a.s.como Cl> - - 19,5 19,5 - - 5 5 2 2 4 4 8 8
Cly, kg/t.a.s.como Cl» - - - - - - - - - - - - - -
O, kg/t.a.s. 20 20 - - 6 6 - - - - - - - -
H20o, kg/t.a.s. - - - - 6 6 - - - - - - - -
MgSO4 .7H20, Ifg/ ta.s _ _ _ _ 0,15 0,15 _ _ ) ) ] ] ] ]
como Mg
H2SOq4, kglt.a.s. - - 3 3 - - 25 25 - - - - - -
NaOH, kg/t.a.s. 15 15 - - 12 12 - - 25 25 2 2 15 15
Resultados O(A) O (B) D(A) D(B) (PO)(A) | (PO)(B) D(A) D(B) P(A1) P(B1) P(A2) P(B2) P(A3) P(B3)
Consumo % 100 100 100,00 | 100,00 85,72 82,15 98,00 98,00 96,94 98,47 95,41 96,94 95,79 95,41
pH final 11,8 11,8 35 3.2 11 10,7 4,6 4,2 11 11,4 10,8 11 11,2 10,8
NuUmero kappa 9,7 9,7 3,8 3,8 35 34 3,0 3,0 X X X X X X
Viscosidade, dm “/kg 1045,9 | 1045,9 | 1032,5 | 1032,5 968,6 968,6 861,0 861,0 899,3 899,3 821,1 821,1 803,8 803,8
Alvura % ISO 50,67 50,67 714 70,9 85,46 86,27 88,75 88,52 90,82 89,69 91,39 91,52 91,81 91,86
Amarelecimento 34,49 34,49 20,08 19,9 9,9 9,9 7,72 7.9 5,26 6,35 48 5,05 4,74 4,85
Coordenada de cor L* 16,02 16,02 93,29 93,45 96,92 97,29 97,71 97,7 97,89 97,60 97,98 98,22 98,14 98,18
Coordenada de cor a* 2,86 2,86 0,66 0,69 -0,078 | -0,079 -0,29 -0,30 -0,51 -0,32 -0,50 -0,47 -0,48 -0,50
Coordenada de cor b* 16,02 16,02 10,52 10,43 5,38 5,42 4,30 4,44 3,04 3,30 2,79 2,93 2,75 2,82
Saturacao de cor c* 16,28 16,28 10,54 10,45 5,38 5,42 4,31 4,45 3,08 3,32 2,84 2,97 2,79 2,87
Angulo h* 79,86 79,86 86,42 86,21 90,83 90,41 93,93 93,86 99,57 95,64 | 100,17 99,28 99,95 100,09
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Tabela 20B — Cont .

L P (Carga 2 P (Carga 4 P (Carga 8
Estadio (PO) k(g/t.ags.) ké/t.ag.gs.) ké/t.ag.gs.)
Resultados A B A B A B A B A B A B A B
Alvura Revertida % 1SO | 46.3 263 | 6644 | 66,14 | 8441 | 8321 | 8514 | 84,81 | 89,24 | 88,27 | 89,73 | 90,03 | 90,18 | 90,01
DRas7, % 1SO 4,37 2,37 7,96 2,76 1,05 3,06 3.61 3,71 157 1,42 1,66 1,49 1.63 1.85
NCP 7.13 7.13 2,75 2,70 0,20 0,60 0,58 0,62 0,18 0,19 0,18 0,16 0,17 0,19
Amarelecimento 3871 | 38.71 | 23,52 | 23,04 | 11,583 | 11,687 | 10,48 | 10,85 | 6,99 | 6,104 6,7 6,82 5,69 6,41
Coordenada de cor L* 14.6 146 | 91,72 | 91,40 | 92,57 | 93,35 | 97,00 | 97,05 | 97,75 | 97,05 | 97,85 | 98,03 | 97,96 | 97,89
Coordenada de cor a* 3.11 3.11 1,08 1,04 0,11 | 0,11 | 058 | 065 | 048 | 059 | 047 | 048 | 056 | -0,54
Coordenada de cor b* 21,7 217 | 12,13 | 11,85 7,03 7,35 5,70 5,93 3,97 5,27 3,82 3,72 3,00 4,32
Saturacao de cor C* 225 225 | 12,187 | 11,899 | 7,020 | 7,369 | 5,728 | 5,974 | 4,0078 | 3,5692 | 3,8484 | 3,0246 | 3,3534 | 3,7294
Angulo h* 773 773 | 84,883 | 84,991 | 87,816 | 87,160 | 95,806 | 96,311 | 96,8874 | 99,839 | 97,0678 | 97,0078 |100,2696 | 98,3734
Acidos n':‘r?‘(i?k”;”'cos' 51,9 52,3 221 223 24.4 24,3 15,3 151 | 16,09 | 1577 | 1598 | 1511 | 1562 | 15,62
Carboxila, meq/100g 10,7 10,7 6,65 6,65 6,83 6,83 5,29 5,29 6.4 6,61 7.44 7,01 6,96 6,9
Carbonila, g de Cu,0/100g| 0,07 0,07 0,36 0,36 0,15 0,15 0,22 0,22 0,25 0,22 0,16 0,24 0,17 0,20
Xilanas, % 13,09 | 12,99 | 13,08 | 12,77 | 11,43 | 12,65 | 13,01 | 12,78
Numero de permanganato 2 1,8 1,8 0,9 0,6 0,6
Lignina Solug/tjl em H2SOg4, 0,15 0,16
OX, mg/kg 134 138
Metais, ppm Polpa Marrom
Fe 24.16 | 14,62 14,94 | 14,67
Mn 8,32 8,40 1,80 1,70
Cu 0,73 0,51 0,40 0,27
Ca 1093 | 1141 242,75 | 235,75
Mg 98 94,25 81,50 | 76,25
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Tabela 21B — Condicdes e resultados branqueamento de polpa pela seqtiéncia OD yr(PO)DD

Estadio ¢} Dur (PO) Dy D.(Carga 1kg/t.a.s.) | D(Carga 2kg/t.a.s. | D:(Carga 3kg/t.a.s.
Condigdes e resultados A B A B A B A B A B A B A B
Consist., % 10 10 10 10 10 10 10 10 10 10 10 10 10 10
Temperatura, °C 100 100 95 95 85 85 70 70 70 70 70 70 70 70
Tempo, min. 120 120 120 120 60 60 120 120 120 120 120 120 120 120
Press&o inicial, atm 4 4 - - 3 3 - - - - - - - -
Fator kappa - - 0.2 0,2 - - - - - - - - - -
ClO,, kg/t.a.s.como Ch - - 19,5 19,5 - - 5 5 1 1 2 2 3 3
Ch, kgit.a.s.como Cl, - - - - - - - - - - - - - -
O, kg/t.a.s. 20 20 - - 6 6 - - - - - - - -
H.O;, kg/t.a.s. - - - - 6 6 - - - - B B R B
MgSOs . 7H0, If?’ t.a.s como ] ] ] . 0.15 0.15 i _ _ . i i i ]
Mg
H,SO., kg/t.a.s. - - - - - - 2,5 2,5 - - - - - -
NaOH, kg/t.a.s. 15 15 - - 12 12 - - 2,5 2,5 2 2 1,5 1,5
Resultados O(A) O(B) Dur(A) | Dut(B) | (PO)A) | (PO)B) D(A) D(B) D(A1) D(B1) D(A2) D(B2) D(A3) D(A3)
Consumo % 100 100 100 100 94,9 84,2 96,8 96,8 100 100 100 98,7 99,2 99,2
pH final 11,8 11,8 3,5 3,4 10,9 111 4,6 4,3 3,3 3,4 3,3 34 3,2 3,2
Nimero kappa 9,7 9,7 3,3 34 25 25 2,1 2,1 X X X X X X
Viscosidade, dmP/kg 1045,9 1045,9 953 953 861,8 861,8 843,9 843,9 818,5 818,5 805,2 805,2 16,2 17
Alvura % I1SO 50,67 50,67 69,27 69,71 86,01 85,5 88,9 89,02 89,7 89,8 90,3 90,3 90,5 90,5
Amarelecimento 34,5 34,5 19,7 19,6 9,77 9,7 7,7 7,6 6,5 6,4 6,2 6,1 5,84 59
Coordenada de cor L* 16,0 16,0 92,01 92,2 97,07 96,9 97,8 97,8 97,68 97,7 97,79 97,77 97,9 97,8
Coordenada de cor a* 2,8 2,86 1,003 0,95 -0,207 -0,18 -0,29 -0,29 -0,52 -0,51 -0,48 -0,47 -0,43 -0,43
Coordenada de cor b* 16,0 16,0 10,0 10,04 5,24 5,36 4,3 4,23 3,73 3,65 3,59 3,55 3,70 3,88
Saturagio de cor c* 16,28 16,28 10,1 10,1 5,24 5,36 4,3 4,24 3,77 3,69 3,62 3,58 3,47 3,47
Angulo h* 79,86 79,86 84,31 84,60 92,26 91,93 93,85 93,96 98 97,95 97,54 97,54 97,08 97,11
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Tabela 21B — Cont.

Estadio Dur (PO) Dy D;(Carga 1kg/t.a.s.) | Do(Carga 2kg/t.a.s. | D.(Carga 3kg/t.a.s.
Resultados A B A B A B A B A B A B A B
Alvura Revertida % 1SO 46,3 46,3 67,25 67,7 83,78 84,01 85,88 85,97 86,5 86,5 87,4 87,5 87,5 87,5
D Rys7, % 1ISO 4,37 4,37 2,02 2,01 2,23 1,49 3,02 3,05 3,20 3,30 2,8 2,8 3,00 3,00
NCP 7,13 7,13 1,16 1,12 0,43 0,29 0,47 0,47 0,46 0,47 0,39 0,37 0,39 0,39
Amarelecimento 38,71 38,71 21,1 21,22 13,67 13,29 9,72 9,68 6,99 6,10 6,7 6,82 5,69 6,41
Coordenada de cor L* 14,6 14,6 91,42 91,74 92,94 93,33 97,09 97,16 97,76 97,05 97,85 98,03 97,96 97,89
Coordenada de cor a* 3,1 3,1 1,15 1,05 -0,13 -0,08 -0,46 -0,46 -0,48 -0,59 -0,47 -0,47 -0,56 -0,54
Coordenada de cor b* 21,7 21,7 10,77 10,87 7,06 7,23 5,31 5,30 3,97 3,83 3,82 3,89 4,73 3,72
Saturaggo de cor C* 225 225 10,828 10,928 7,086 7,169 5,335 5,329 4,0078 3,5692 3,8484 3,9246 3,3534 3,7294
Angulo h* 77,3 77,3 83,91 84,459 89,085 85,321 95,003 95,047 96,887 99,839 97,068 97,008 100,27 98,373
Acidos Hexenuronicos, mmol/kg| 51,9 52,3 16,3 16,3 16,5 16,7 8 8 4,79 4,74 2,40 3,13 1,02 1,25
Carboxila, meq/100g 10,7 10,7 4,19 4,19 6,92 6,92 6 6 5,94 6,09 57 53 5,61 54
Carbonila, g de Cu>0/100g 0,07 0,07 0,33 0,33 0,24 0,24 0,3 0,3 0,3 0,3 0,27 0,28 0,31 0,33
Xilanas, % 13,52 12,90 11,74 12,75 12,62 12,9
NUmero de permanganato 1 1 0,2 0,8 1,9 1
Lignina Soluvel em HSO., % 0,11 0,11
OX, mglkg 160 169
Metais, ppm Polpa Marrom
Fe 24,16 14,62 8,79 8,71
Mn 8,32 8,40 0,73 0,79
Cu 0,73 0,51 0,65 0,50
Ca 1093 1141 107 81
Mg 98 94,25 25,25 15,75
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Tabela 22B — Condicdes e resultados branqueamento de polpa pela seqtiéncia OD yr(PO)DP

Estadios (@] DHT (PO) D P (Carga 2 kg/t.a.s.) | P (Carga 4 kg/t.a.s.) | P (Carga 8 kg/t.a.s.)
Condigdes e resultados A B A B A B A B A B A B A B
Consist., % 10 10 10 10 10 10 10 10 10 10 10 10 10 10
Temperatura, °C 100 100 95 95 85 85 70 70 70 70 70 70 70 70
Tempo, min. 120 120 120 120 60 60 120 120 120 120 120 120 120 120
Press&o inicial, atm 4 4 - - 3 3 - - - - - - - -
Fator kappa - - 0,2 0,2 - - - - - - - - - -
ClO., kg/t.a.s.como Ck - - 19,5 19,5 - - 5 5 2 2 4 4 8 8
Clh, kgft.a.s.como Cl, - - - - - - - - - - - - - -
O, kgit.a.s. 20 20 - - 6 6 - - - - - - - -
H.O,, kg/t.a.s. - - - - 6 6 - - - - - - - -
MgSO. .7 Hz?/l, Ifzgl t.a.s como ] ] ] ] 0.15 015 ] ] _ ) ] ] ] ]
HzSO4,gI‘<g/t.a.s. - - - - - - 2,5 2,5 - - - - - -
NaOH, kg/t.a.s. 15 15 - - 12 12 - - 25 25 2 2 15 15
Resultados O(A) O(B) Dui(A) Du1(B) (PO)(A) | (PO)B) D(A) D(B) P(A1) P(B1) P(A2) P(B2) P(A3) P(A3)
Consumo % 100 100 100 100 94,9 89,8 95,2 95,2 96,94 93,88 100 96,94 97,71 100
pH final 11,8 11,8 3,34 3,46 10,8 10,97 4,62 4,65 11,51 11,44 11,58 11,42 11,58 11,46
Numero kappa 9,7 9,7 3,3 34 2,27 2,76 2,1 2,1 - - - - - -
Viscosidade, dm/kg 27,4 27,3 24,63 25,69 19,46 19,57 15,85 16,58 14,5 15,7 15,1 15,3 11,8 12
Alvura % ISO 50,67 50,67 68,95 69,39 86,25 86,38 89,07 89,16 90,19 90,85 91,42 90,93 91,98 91,71
Amarelecimento 34,5 34,49 19,84 19,69 9,31 9,16 7,54 7,48 6,268 3,664 4,962 4,412 a7 4,688
Coordenada de cor L* 16,02 16,02 91,85 92,05 97,11 97,13 97,81 97,81 98,01 97,51 98,04 97,68 98,19 98,08
Coordenada de cor a* 2,86 2,86 1,04 1,00 -0,23 -0,26 -0,29 -0,28 -0,53 -0,56 -0,537 -0,59 -0,43 -0,42
Coordenada de cor b* 16,03 16,03 10,09 10,03 5,133 5,06 4,20 4,16 3,60 2,18 2,87 2,60 2,71 2,69
Saturacéo de cor c* 16,28 16,28 10,15 10,08 5,14 5,07 4,22 42 3,65 2,26 2,93 2,72 2,74 2,73
Angulo h* 79,86 79,86 84,08 84,29 92,55 92,97 93,95 93,95 98,33 104,7 100,6 103 99,05 98,87
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Tabela 22B, Cont.

Estadios Dur (PO) P (Carga 2 kg/t.a.s.) | P (Carga 4 kg/t.a.s.) | P (Carga 8 kg/t.a.s.)
Condigdes e resultados A B A B A B A B A B A B A B
Alvura Revertida % 1ISO 46,3 46,3 67 66,8 84,0 84,60 86,15 86,33 88,29 89,20 90,13 90,03 89,69 89,9
D Rus7, % 1ISO 4,37 4,37 1,95 2,59 2,25 1,78 2,92 2,83 1,99 2,04 1,29 0,90 2,29 1,81
NCP 7,13 7,13 1,14 1,50 0,43 0,33 0,44 0,42 0,26 0,24 0,14 0,10 0,24 0,19
Amarelecimento 38,71 38,7 21,25 21,15 13,42 13,66 9,55 9,5 6,74 6,54 6,14 6,33 5,52 5,69
Coordenada de cor L* 14,6 14,6 91,52 91,47 93,30 92,94 97,2 97,2 94,9 97,9 97,9 97,9 97,67 94,74
Coordenada de cor a* 31 31 0,89 1,10 -0,11 -0,13 -0,47 -0,50 -0,04 -0,41 -0,42 -0,42 -0,44 -0,04
Coordenada de cor b* 21,7 21,7 10,62 10,75 7,35 7,064 5,23 5,25 3,88 3,70 3,51 3,59 3,14 3,36
Saturagao de cor C* 22,5 22,5 10,66 10,81 7,333 7,086 5,25 5,27 3,89 3,73 3,51 3,62 3,19 3,33
Angulo h* 77,3 77,3 85,22 84,12 87,273 89,085 95,18 95,46 84,82 96,39 96,85 96,77 98,57 86,74
Acidos Hexenurénicos, mmol/kg 51,9 52,3 16,3 16,3 16,5 16,7 10 10 14,65 9,74 9,50 9,95 9,39 9,84
Carboxila, meq/100g 10,7 10,7 4,19 4,19 6,92 6,92 6 6 5,97 6,3 6,69 6,88 6,4 6,42
Carbonila, g de Cu.0/100g 0,07 0,07 0,33 0,33 0,24 0,24 0,3 0,3 0,20 0,26 0,24 0,25 0,22 0,24
Xilanas, % 13,52 12,90 11,74 12,75 12,64 12,7
NUmero de permanganato 1,8 1 2 1,4 1,3 1,4
Lignina Solavel em HSO4, % 0,14 0,12
OX, mg/kg 82 80
Metais, ppm Polpa Marrom
Fe 24,16 14,62 11,29 11,29
Mn 8,32 8,40 1,42 1,42
Cu 0,73 0,51 0,95 0,95
Ca 1093 1141 310 310
Mg 98 94,25 118 118
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Tabela 23B — Condicdes e resultados branqueamento de polpa pela seqtiéncia OA/D(PO)DD
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. 0 o A A D D (PO) (PO) D D D D D D D D
Condicgdes e resultados
AA B A B A B A B A B A B A B A B

Condicoes e ensaios 0 0 A A D D (PO) | (PO) D D D D D D D D
Consist., % 10 10 10 10 10 10 10 10 10 10 10 10 10 10 10 10
Temperatura, °C 100 100 95 95 95 95 85 85 70 70 70 70 70 70 70 70
Tempo, min. 120 120 120 120 120 120 60 60 120 120 120 120 120 120 120 120
Pressao inicial, atm 4 4 - - - - 3 3 - - - - - - - -
Fator kappa - - - - 0,2 0,2 - - - - - - - - - -
ClO;, kg/t.a.s.como Ch - - - - 19,5 19,5 - - 5 5 1 1 2 2 3 3
Ch, kgft.a.s.como Cl, - - - - - - - - - - - - - - - -
0., kg/t.a.s. 20 20 - - - - 6 6 - - - - - - - -
H.0, kg/t.a.s. - - - - - - 6 6 - - - - - - - -
MgSOs .7H:0, kg/ t.a.s como Mg™ - - - - - - 0,15 0,15 - - - - - - - -
H.SOa, kgit.a.s. - - 11 11 - - - - 2 2 - - - - - -
NaOH, kgft.a.s. 15 15 - - 1 1 12 12 - - 25 25 2 2 15 1,5
Resultados O (A) OB) | A/D(A) | A/DB) J(PO) (A)J(PO) (B)] D(A) D(B) D(A) D(B) D(A) D(B) D(A) D(B)
Consumo % 100 100 100,0 100,0 86,89 87,55 100,0 100,0 100,0 93,9 96,9 98,5 94,9 94,9
pH final 11,8 11,8 2,28 2,31 10,9 11,2 4 4,1 3,8 4 3,7 3,5 34 3,6
Numero kappa 9,7 9,7 3,63 3,73 2,95 2,79 1,5 2 X X X X X X
Viscosidade, dm/kg 1047 1045 997 1009 852 854 849 844 864 844 831 834 780 797
Alvura % ISO 50,7 50,7 67,4 66,6 83,3 83,7 87,4 88,2 89,6 89,5 90,4 90,4 90,7 91
Amarelecimento 34,5 34,5 22 22,4 11,9 11,4 9,23 8,55 6,66 6,19 6,34 6,2 6,17 5,84
Coordenada de cor L* 16 16 91,7 91,4 96,6 96,6 97,6 97,7 97,4 97,3 97,5 97,5 97,4 97,5
Coordenada de cor a* 2,86 2,86 1,09 11 -0,11 -0,15 -0,32 -0,33 -0,33 -0,29 -0,32 -0,33 -0,31 -0,29
Coordenada de cor b* 16 16 11,3 114 6,46 6,28 515 4,78 3,53 3,56 3,34 3,28 3,21 3,02
Saturagao de cor c* 16,3 16,3 11,9 11,6 6,46 6,28 5,16 4,79 3,7 3,74 85 3,47 3,37 3,18




Tabela 23B, Cont.

Resultados O (A) O(B) A/D(A) A/DB) | (PO) (A) | (PO) (B) D(A) D(B) D(A) D(B) D(A) D(B) D(A) D(B)
Angulo h* 79,9 79,9 84,5 84,5 91,0 91,4 93,5 94 96,9 95,7 96,3 96,7 96,4 96,4
Alvura Revertida, % ISO 46,3 47,3 63,3 62,4 81,3 81,4 84,1 84,6 86,8 85,5 88,3 88,3 89 89,7
D R457, %ISO 4,37 3,37 4,09 4,2 2,03 2,34 3,38 3,55 2,79 4 2,13 2,2 1,72 1,35
Db* 5,67 5,67 1,29 1,31 2,42 2,36 1,27 1,27 0,88 0,89 0,83 0,82 0,8 0,76
NCP 7,13 5,35 2,75 2,95 0,48 0,55 0,61 0,6 0,4 0,61 0,27 0,28 0,21 0,15
Amarelecimento 38,7 38,7 24,8 25,2 15,5 14,8 11,6 11 8,32 7,74 7,93 7,75 7,71 7,304
Coordenada de cor L* 14,6 14,6 90,4 89,9 92,8 92,6 96,9 96,9 97,4 97,3 97,5 97,5 97,4 97,48
Coordenada de cor a* 31 31 1,38 1,31 -0,1 -0,1 -0,5 -0,51 -0,41 -0,29 -0,32 -0,33 -0,31 -0,29
Coordenada de cor b* 21,7 21,7 12,6 12,8 8,9 8,6 6,4 6,04 4,42 4,45 4,17 4,09 4,01 3,781
Saturacao de cor C* 22,5 22,5 12,6 12,8 8,8 8,6 6,4 6,07 4,44 4,46 4,19 4,11 4,03 3,792
Angulo h* 77,3 77,3 83,7 84,2 82,4 84,9 94,6 94,8 95,3 93,7 94,3 94,7 94,4 94,39
AHex’s, mmol/kg 52,1 52,1 10 10 9 9 7 7 9 9,28 5,91 6,85 1,44 3,61
Carboxila, meg/100g 10,7 10,7 4,91 491 55 55 55 55 6,2 6,13 6,3 6,26 5,7 5,54
Carbonila, g de Cu20/100g 0,07 0,07 0,53 0,53 0,4 0,4 0,42 0,42 0,3 0,26 0,31
Xilanas, % 13,2 13,2
Numero de permanganato 1,5 15 1 1,2 1,2 0,4
Lignina soltdvel em H>S0a, % 0,16
OX, mg/kg 139
Metais, ppm Inicial Final

Fe 19,4 5,76

Mn 8,4 0,18

Cu 0,6 0,26

Ca 1164 42,13

Mg 96,1 25,88
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Tabela 24B — Condi¢des e resultados branqueamento de polpa pela seqiéncia OA/D(PO)DP

o . O O A A D D (PO) (PO) D D P P P P P P

Condic8es e ensaios
A B A B A B A B A B A B A B A B

Consist., % 10 10 10 10 10 10 10 10 10 10 10 10 10 10 10 10
Temperatura, °C 100 100 95 95 95 95 85 85 70 70 70 70 70 70 70 70
Tempo, min. 120 120 120 120 120 120 60 60 120 120 120 120 120 120 120 120
Presséao inicial, atm 4 4 - - - - 3 3 - - - - - - - -
Fator kappa - - - - 0,2 0,2 - - - - - - - - - -
ClOs, kg/t.a.s.como Cb - - - - 19,5 19,5 - - 4 4 - - - - - -
Ch, kg/t.a.s.como Cl, - - - - - - - - - - - - - - - -
O, kgft.a.s. 20 20 - - - - - - - - - - - -
H20z, kg/t.a.s. - - - - - - - - 2 2 4 4 8 8
MgSOs . 7H:0O, kg/ t.a.s - - - - - - 0,15 0,15 - - - - - - - -
como Mg ™2
H.SO., kglt.a.s. - - 11 11 - - - - 1 1 - - - - - -
NaOH, kg/t.a.s. 15 15 - - - - 12 12 - - 6 6 7 7 8 8
Resultados O (A) O(B) A/D(A) | AIDB) [ (PO) (A) | (PO) (B) | D(A) D(B) P(A) P(B) P(A) P(B) P(A) P(B)
Consumo % 100 100 100,0 100,0 78,70 76,41 83,2 86,2 86,23 90,82 95,41 91,59 91,97 95,03
pH final 11,8 11,8 2,28 2,31 10,9 11,2 4 4,1 11,5 11,4 115 11,4 11,3 11,4
Numero kappa 9,7 9,7 3,63 3,73 2,95 2,79 1,5 2 X X X X X X
Viscosidade, dm’/kg 1047 1045 997 1009 974 978 851 868 849 856 794 826 738 731
Alvura % ISO 50,7 50,7 67,4 66,6 83,3 83,7 87,4 88,2 90,1 89,9 89,5 90,6 90,7 90,6
Amarelecimento 34,5 34,5 22 22,4 119 114 9,23 8,55 3,66 6,28 6,52 6,27 5,88 5,69
Coordenada de cor L* 16 16 91,7 91,4 96,6 96,6 97,6 97,7 97,5 97,8 97,7 98,1 98 97,9
Coordenada de cor a* 2,86 2,86 1,09 11 -0,11| -0,15 -0,32| -0,33 -0,61 -0,53 -0,38 -0,5 -0,48 -0,46
Coordenada de cor b* 16 16 11,3 11,4 6,46/ 6,28 5,15 4,78 2,2 3,61 3,67 3,6 3,37 3,29
Saturagao de cor c* 16,3 16,3 11,9 11,6 6,46/ 6,28 516 4,79 2,28 3,65 3,69 3,62 3,38 3,32
Angulo h* 79,9 79,9 84,5 84,5 91,00 91,4 93,5 94 106 98,4 95,9 97,9 98 98
Alvura Revertida, % ISO 46,3 47,3 63,8 62,9 81,3 81,4 84,1 84,6 87,7 88,9 87,4 87,7 88,7 88,1
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Tabela 24B, Cont.

Resultados OA) O(B) | A/D(A) | A/ID(B) J(PO) (A)J(PO) (B)] D(A) D(B) P(A) P(B) P(A) P(B) P(A) P(B)
D R457, %ISO 4,37 3,37 3,58 3,69 2,03 2,34 3,38 3,55 2,45 0,97| 2,13 2,81 2,06 2,51
Db* 5,67 5,67 1,29 1,31 2,42 2,36 1,27 1,27 1,97 1,34 1,11 1,23 1,01 1,31
NCP 7,13 5,35 2,37 2,56 0,48 0,55 0,61 0,6 0,33 0,12 0,3 0,36 0,25 0,32
Amarelecimento 38,7 38,7 24,8 25,2 15,5 14,8 11,6 11 7,39 8,86 8,61 8,64 7,72 8,066
Coordenada de cor L* 14,6 14,6 90,4 89,9 92,8 92,6 96,9 96,9 97,7 97,6 97,4 97,6 97,7 97,59
Coordenada de cor a* 31 3.1 1,38 1,31 -0,1 -0,1 -0,5 -0,51 -0,4 -0,36] -0,3 -0,33 -0,5 -0,56
Coordenada de cor b* 21,7 21,7 12,6 12,8| 8,9 8,6 6,4 6,04 4,16 4,96 4,78 4,82 4,39 4,598
Saturacao de cor C* 22,5 22,5 12,6 12,8 8,8 8,6 6,4 6,07 4,18 497 4,79 4,83 4,42 4,633
Angulo h* 77,3 77,3 83,7 84,2 82,4 84,9 94,6 94,8 95,5 94,2 93,5 93,9 96,6 96,91
AHex’s, mmol/kg 51,9 51,9 26 26 26 26 20 20 (14,7 16,2 14,4 16,6 13,7 16,4
Carboxila, meq/100g 10,7 10,7 4,91 491 55 55 55 5,5 6,42 6,81 7,23 7,33 6,88 7,34
Carbonila, g de Cu20/100g 0,07 0,07 0,53 0,53 0,4 0,4 0,42 0,42 0,15 0,24 0,26 0,27 0,27 0,26
Xilanas, % 13,2 13,2 13,2
Numero de permanganato 1,4 2,1 1,7 2 1,8 2
Lignina Soltvel em HSOs, % 0,19
OX, mg/kg 86
Metais, ppm Inicial Final

Fe 19,4 8,48

Mn 8,4 1,08

Cu 0,6 0,65

Ca 1164 196,38

Mg 96,1 72,63
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APENDICE C

Tabela 1C — Compostos totais identificados por Pi-CG/EM em amostras de
algodao e das polpas branqueadas por Z/EDsP1s, ZIED15P10 Z/ED35

e DyrEDD, quantificados por porcentagem de area

160

%AREA

TR Compostos ldentificados
Algodao | Z/EDsP1s | Z/IED1sP1o | Z/[EDss | DutEDD
4,151 | Prop-2-en-1-ol 0,64 0,47
5,066 | Ciclopentanona ’ 0,10 0,10 )
5,393 | Penta-2,4-dienal 0,40 1,31 |
6,644 | Prop-1-eno-1-tiol 1,65 | 1,18 1,72
6,779 | 1-Acetoxipropan-2-ol 1,61 ’ )
7,334 | Ciclopent-3-en-2-ona | 0,59 1,20
7,442 | Ciclopent-2-en-1-ona 1,10 0,85 1,43 ) )
7,558 | 3,3-Dimetilbutan-2-ona ’ ’ ) 1,23 1,73
7,620 | 2-Metilciclopent-2-en-1-ona 0,38 ’ ’
7,695 | 1-Hidroxibutan-2-ona 1,50 1,76
7,896 | Ciclopentanona 0,12 ’ ’ 0,41
7,991 | Vinilacrilato ’ 0,41
8,277 | Furfural 0,24 0,10 0,21 0,18
8,461 | Acido acético 4,16 4,33 4,86 3,05 4,09
8,772 | Derivado do furfural 1,59 1,37 ’ 2,55 2,55
9,195 | Acido férmico 3,25 ; 3,33 2,48
9,958 | 5-Hidroxieptan-2-ona 0,46 0,37 0,56 0,27 0,39
10,254 | 5-Metilfurfural 1,07 0,46 0,56 0,93 0,82
10,401 | Ciclopentano-1,3-diona 0,39 ’ ’ ) 0,24
10,856 | Acido butantico 0,99 0,60 0,22 0,53
10,927 | Acido prop-2-enéico 0,66 0,70 0,47 0,29
11,317 | 2-Furanocarbinol 0,04 1,14 1,26 1,91 1,08
11,651 | 5-Metil-2(5H)-furanona 0,37 0,26 ) 0,22 0,32
11,759 | 3-Metil-5-metiliden-2(5H)-furanona ’ 0,32 0,35 0,33 ’
11,848 | Acido butan-2-endico 0,12 0,07 ’ ’
11,912 | Furano 0,17 i
12,145 3-Metil-2(5H)-furanona 0,56 0,28 0,25
12,316 Cicloex-2-eno-1,4-diona 0,16 0,15 0,15 0,12
12,614 | 2(5H)-Furanona 2,86 ’ 2,32 2,75 2,61
12,657 | 4-Hidroxibut-2-endico acido lactona ) 2,59 ’ ’ 0,25
12,730 | 5-Metil-2(3H)-furanona 5,04 2,50 2,79 3,04 3,74
13,019 3,5-Dimetilciclopentenolona ) 0,30 0,38 ) 0,32
13,231 | Cicloex-1-en-3-ol ’ ’ 0,60 )
13,427 | 2-Hidroxi-3-metilciclopent-2-enona 2,61 2,28 2,42 1,99 2,58
13,559 3-Etil-4-metilpent-3-en-2-ona i i 0,21 0,81 i
Continua...



Tabela 1C, Cont.

%AREA
TR Compostos Identificados
Algodao | Z/EDsP1s | Z/IED1sP1o | Z/[EDss | DutEDD

13,975 égt-cl?r:r;etll-4—h|drOX|but—2en0|co 0.07 0.04 0.06
14,167 | 3-Etil-2-hidroxiciclopent-2-en-1-ona 0,16 1,01 1,11
14,201 | 4-Metil-5H-furan-2-ona 1,18 ) ’
14,822 | Derivado de ciclopentanona 0,88 0,31 0,30 0,32 0,47
14,993 | 3-Hidroxi-2-metilpirona 0,98 0,49 0,46 ’ ’
15,018 | 2-Metil-3-hidroxipirona 0,56 0,58
15,067 | 5-Metilbenzeno-1,3-diol 0,30 0,76 ) )
15,226 | Derivado de pirano ) ’ 0,53
15,308 | Fenol 0,93 0,66 i 0,67
15,442 | 2-Hidroxiacetilfurano 0,44 0,49 0,35 0,74 0,37
15,589 | Indanona 0,31 0,24 0,28 0,13 0,19
15,669 | 3-Hidroxi-5-metil-4H-piran-4-ona 0,22 ) ’ ’ ’
15,893 | 2-Metilcicloexano-1,3-diona ’ 0,25
16,206 | Composto Aromatico 0,51 0,53 ’ 0,43
16,396 | But-3-en-2-0l 1,32 ) 0,91 ’
16,548 | Anidrido valérico 1,72 ]
17,136 | Prop-2-en-1-ol 0,77
17,261 | 3,4-Diidroxibenzaldeido ) 0,38 0,25 0,31 0,18
17,607 | Acido metiltetrénico 1,38 ’ 0,97 1,61
17,650 | 2-Acetilidroquinona ) 0,12 ’
18,256 | 3,5-Diidroxi-2-metil-4H-piran-4-ona 0,32 ’ 0,42
20,166 | 5-Hidroximetil-didrofuran-2-ona ) 1,26 1,18 ’
20,212 | 5-(Hidroximetil)furfural 0,90 0,64 2,83
20,642 | Etil-N-butirolactona 0,35 ) ’ ’
20,806 | 5-(Hidroximetil)furfural 2,39 1,83
21,953 | Benzeno-1,2-diol (Pirocatecol) 1,34 3,75 3,49 2,46 2,17
22,687 | 4-Metilcatecol ) 1,55 0,57 ) ’
22,872 | 4-Hidroxibenzaldeido 0,45 0,48
22,939 | 4-Hidroxi-2-metilbenzaldeido 0,26 0,21
24,073 | Acido hexadecandico 0,31 0,29
25,633 | 2-Meftilidroquinona 0,46 0,57 0,13 0,22
26,094 | Hidroquinona 0,65 0,66 0,28 0,36
34,451 | Levoglucosano 13,75 10,89 11,35 17,46 26,96
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