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GLOSSARIO

Alcali efetivo (AE): NaOH + ¥ Na,S (expresso em Na,O ou NaOH).
Alvejamento: 0 mesmo que branqueamento.

Alvura: Propriedade Optica usada para avaliar a qualidade da polpa apés o
branqueamento, a qual mede o fator de reflectancia difusa no azul, isto é, a
quantidade de luz refletida pela superficie da polpa a um comprimento de onda
de 457nm.

Branqueabilidade: termo usado para descrever a maior ou menor facilidade de
branqueamento de uma celulose depois da operacdo de cozimento. E
determinado pelo numero de cloro ou pelo niumero de permanganato.

Branqueamento: ou alvejamento, é o tratamento quimico, geralmente em varios
estagios, que se da a celulose depois do cozimento, depuracédo e lavagem,
com a finalidade de descolorir ou remover 0s materiais corantes néo
celulésicos existentes na massa, aumentando a alvura do produto final.

Cavaco: Pedacos de madeira cortados em um picador, de formato e tamanho
adequados para o cozimento e consequente obtencao de celulose.

Celulose de fibra curta: E a celulose obtida de vegetais, cujo comprimento de
fibora € em medida entre um e quatro milimetros. Nesta classe estao as
madeiras duras ou folhodas, das quais em nosso pais, o eucalipto € a mais
usada, e as palhas e residuos agricolas, dos quais o bagaco de cana é o mais
usado.

Crepagem:. procedimento que torna o papel com uma textura ondulada;
normalmente sao papéis coloridos e usados para decoracgdes.

Consisténcia: Quantidade de massa seca (em gramas) em 100 ml de
suspensao.

Dioxido de cloro: Produto quimico usado na sequéncia de branqueamento,
obtido na prépria fabrica partindo-se do clorato ou clorito de sodio por varios
processos.



Gofragem: Procedimento empregado em papel higiénico, toalha de cozinha,
guardanapo, lenco de papel, etc que deixa o papel com maior maciez, volume
(bulk), decoracao e uniao de folhas através de impressfes em alto relevo.

HexA'’s: Acidos hexenurénicos. Sdo formados no cozimento a partir dos acidos
urénicos.

Holocelulose: Termo usado para designar toda a fracdo de carboidrato do
material celulésico ap6s remocao da lignina.

Hornification: Fenbmeno causado pela mudanca na estrutura das fibras quando
estas sofrem colapso do Ilimem e laminacdo da lamela média e esta
diretamente relacionado com a capacidade de inchamento das fibras em &gua,
levando as fibras ao enrijecimento e encolhimento.

ISO: International Standard Organization

Kraft: Vocabulario em aleméo, que significa forte, utilizado para indicar o
processamento quimico da madeira, com reposi¢cao de Na,SOg4, que resulta em
uma celulose de resisténcia mais elevada, desenvolvido originalmente na
Alemanha, em 1879.

Licor Branco: Licor usado no processo de polpacao kraft, que contém hidroxido
de sddio e sulfeto de sddio nas quantidades necesséarias.

Numero kappa: Medida do teor de lignina residual na polpa, obtida pela
quantidade de KMnO, que reage com a lignina residual ap6s a etapa de
cozimento, informando o grau de deslignificacdo da polpa analisada.

Peso seco absoluto: E o peso da celulose descontada da sua umidade total.
Polpa: massa de celulose.

Polpacgéo: Processo de cozimento dos cavacos, que resulta em licor e cavacos
cozidos.

Sulfidez: Porcentagem de Na,S no alcali ativo, expressos em Na,O ou NaOH.

Umidade da celulose: E a diferenca entre o peso da amostra considerada e o
peso da mesma amostra seca em estufa até peso constante, em condi¢cdes
especificas, segundo meétodo de amostragem e precisdo determinados.
Comercialmente ela € usada para calcular 0 peso seco ao ar e 0 peso seco
absoluto.

Viscosidade: Analise que mede a viscosidade de uma solugcdo de pasta
celulésica dissolvida em um solvente; permite conhecer o grau de degradacéo
da fibra de celulose sofrida durante as etapas de deslignificacdo e
branqueamento; esta relacionada com o tamanho e configuracdo das
moléculas e, sob condicbes experimentais apropriadas, diretamente com a
massa molecular média da amostra.



RESUMO

GOMES, Valéria Juste, M.Sc., Universidade Federal de Vicosa, fevereiro de
2011. Aperfeicoamento de processos de producéo de polpas de eucalipto
para dissolucdo e papel tissue. Orientador: Jorge Luiz Colodette. Co-
orientadores: Rubens Chaves de Oliveira e Luiz Claudio de Almeida Barbosa.

Além da vasta utilizagdo das polpas celuldésicas de eucalipto na
fabricacdo de papéis sanitarios (tissue) e de imprimir e escrever, elas também
sao utilizadas na obtencéo de polpas para dissolucdo. Um dos componentes da
polpa que mais tem despertado interesse dos pesquisadores e fabricantes de
celulose sdo as hemiceluloses. A quantidade desejavel de hemiceluloses que
deve estar presente nas polpas utilizadas para fabricacdo de papéis tissue
ainda € uma incégnita, pois elas tém a vantagem de, por exemplo, aumentar a
propriedade de tracdo e a desvantagem de reduzir a drenabilidade da polpa na
maquina de papel. Ja na fabricacdo de polpas para dissolucdo, a presenca das
hemiceluloses é totalmente indesejavel, uma vez que este tipo de polpa exige
altissimos teores de celulose pura (alfa-celulose). Os objetivos deste estudo
foram: (1) estabelecer as condi¢Bes 6timas de carga alcalina e temperatura do
estagio CCE (extracao alcalina a frio), utilizando-se NaOH puro e licor branco
kraft (NaOH + Na,S), a fim de remover a maior quantidade possivel de
hemiceluloses de uma polpa de eucalipto para dissolucdo, produzida pelo
processo pré-hidrolise kraft; (2) desenvolver técnicas para obter polpas com
conteudos de xilanas variados, a partir de uma polpa kraft ndo branqueada de
eucalipto, visando compreender a influéncia das xilanas nas propriedades de

papeéis tissue. Os resultados obtidos em funcédo dos objetivos (1) e (2) estao
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apresentados nos capitulos 1 e 2 desta dissertacdo, respectivamente. Em
relacdo ao objetivo (1), observou-se pelas andlises do teor de xilanas e das
solubilidades Sip e Sig da polpa que a maior eficiéncia para remocdo de
hemiceluloses da polpa pré-hidrdlise kraft, com NaOH puro ou licor branco
kraft, ocorre na temperatura de 20°C, na faixa de 20 - 40°C, e na concentragio
de NaOH de 91 g/L (NaOH puro) e 105 g/L (licor branco kraft), nas faixas de
74-91 g/L e 75-105 g/L, respectivamente. Em relacdo ao objetivo (2), em que
foram investigadas técnicas de hidrolise acida, dissolucdo em DMSO, hidrélise
alcalina e hidrélise enzimética da polpa kraft ndo branqueada, visando a
obtencdo de polpas com diferentes teores de xilanas, a técnica de hidrolise
alcalina se mostrou mais efetiva que as demais. O aumento da concentracéo
de alcali na hidrélise alcalina tem efeito positivo na reducdo do kappa, sem
prejuizos significativos no rendimento do tratamento. As polpas tratadas com
diferentes dosagens de NaOH (10, 30, 50 e 70 g/L) apresentaram teores de
xilanas variando de 5,9 a 15,6%. Como consequéncia do tratamento alcalino, a
polpa resultante apresentou alta branqueabilidade, sendo o consumo de
dioxido de cloro diminuido de 3,24% (polpa referéncia) para 1,36 % (polpa
tratada com &lcali até um teor de 5,9% de xilanas). O tratamento alcalino da
polpa com 70 g/L de NaOH reduziu seu teor de acidos hexenurdnicos de 61,8
para 22,8 mmol/kg polpa. As polpas branqueadas contendo 5,9% de xilanas
apresentaram maiores valores de opacidade, volume especifico aparente,
espessura, capilaridade Klemm, capacidade de absor¢cado de 4gua, e menores
valores de indice de tracao, indice ao rasgo, modulo de elasticidade especifico
e energia de deformacdo em relacdo a polpa referéncia. O refino das polpas
indicou um maior consumo de energia para as polpas com menores teores de

xilanas.
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ABSTRACT

GOMES, Valéria Juste, M.Sc., Universidade Federal de Vicosa, February,
2011. Improvement of the processes for the production of dissolving pulp
and tissue paper from eucalyptus. Advisor: Jorge Luiz Colodette. Co-
advisors: Rubens Chaves de Oliveira and Luiz Claudio de Almeida Barbosa.

Besides the extensive use of the pulp of eucalyptus in the manufacture of
hygienic paper (tissue) and the use for printing and writing, they are also used
to obtain dissolving pulps. One of the components of wood that has aroused
great interest from researchers and cellulose manufacturers is the
hemicellulose. However, the desirable amount of hemicellulose which must be
present in the pulp used to manufacture tissue paper is still a mystery because
they have the advantage of, for instance, of increasing the tensile property and
the disadvantage of reducing the drainability of the pulp in the paper machine.
In the manufacture of dissolving pulps, the presence of hemicelluloses is totally
undesirable, since this type of pulp requires very high levels of pure cellulose
(alpha-cellulose). The objectives of this study were: (1) to establish the optimum
conditions of alkali charge and temperature using a treatment of cold caustic
extraction (CCE), in order to remove as much hemicellulose as possible from
eucalyptus dissolving pulp, produced by process pre-hydrolysis kraf, (2) to
develop techniques to obtain pulps with varying content of xylans from an
unbleached kraft pulp from eucalyptus, aiming to understand the influence of
the xylans in the properties of tissue papers. The obtained results in meeting
the goals (1) and (2) are presented in chapters 1 and 2 of this thesis,
respectively. In relation to objective (1), it was observed by the analysis of the

content of xylans and the S;o and Sig solubilities of the pulp that the higher
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efficiency for removal of hemicellulose from the pre-hydrolysis kraft pulp with
pure NaOH or white kraft liquor occurs at a temperature of 20°C in the range of
20-40°C, and concentrations of pure NaOH of 91 g/L (pure NaOH) and 105 g/L
(white kraft liquor) in the range 74 to 91 g/L and 75 to 105 g/L, respectively.
Concerning the objective (2), in which were investigated techniques of acid
hydrolysis, solvent dissolution, alkaline hydrolysis and enzymatic hydrolysis of
unbleached kraft pulp in order to obtain pulps with different amounts of xylan,
the technique of alkaline hydrolysis was more effective than the others. The
increase in the concentration of alkali in the alkaline hydrolysis has a positive
effect in the redution of the kappa, without significant losses in the yield of the
treatment. The pulps treated with different dosages of NaOH (10, 30, 50 and 70
g/L) showed levels of xylans ranging from 5.9 to 15.6%. As a result of the alkali
treatment, the resulting pulp showed a high bleachability, whereas the use of
chlorine dioxide decreased from 3.24% (reference pulp) to 1.36% (alkali-treated
pulp to a concentration of 5.9% of xylans). The alkali treatment of pulp with 70
g/L of NaOH reduced its content of hexenuronic acids from 61.8 to 22.8
mmol/kg pulp. The bleached pulps containing 5.9% of xylans showed higher
values of opacity, bulk, thickness, Klemm capillarity, water absorption capacity,
and lower values of tensile index, tear index, specific elasticity modulus and
tensile energy absorption in relation to the reference pulp. The refining of the
pulps indicated higher energy consumption for the pulps with lower levels of

xylans.
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1. INTRODUCAO GERAL

Ha mais de meio século o Brasil vem desenvolvendo a industria de
celulose e papel e desde entdo vem modificando e melhorando os processos
produtivos, a fim de obter produtos de alta qualidade, aumentar a capacidade
instalada e melhorar o desempenho ambiental.

Atualmente, o Brasil € um dos maiores produtores de polpa branqueada
de eucalipto, tendo atingido em 2008, a quarta posicédo no ranking dos maiores
produtores globais de celulose. Em 2009 o Brasil exportou 8 milhdes de
toneladas de polpa de eucalipto, o que representa aproximadamente 68% de
todas as fibras de eucalipto comercializadas no mundo.

As principais aplicacdes da polpa branqueada de eucalipto sdo para
producdo de papéis sanitarios (tissue) e de imprimir e escrever, pois ela possui
caracteristicas anatdbmicas e quimicas muito favoraveis para essas duas
finalidades. Ha também outra aplicacdo que é a producdo de polpas para
dissolucdo. Polpas para dissolugdo sao geralmente produzidas pelos
processos sulfito acido e pré-hidrolise kraft e sdo purificadas, a fim de remover
hemiceluloses, antes, durante ou depois do branqueamento. Atualmente,
existem no Brasil duas empresas no estado de Sao Paulo e uma no estado da
Bahia que produzem polpa para dissolugcédo, correspondendo a 539.800
toneladas por ano. Isto representa 4,2% de toda a producdo de polpa quimica
de eucalipto brasileira (BRACELPA, 2010).

As polpas para dissolugdo, muito comumente chamadas de polpa

soluvel, sdo polpas especiais no que diz respeito as suas caracteristicas e



composi¢cdo quimica, como o alto teor de celulose pura (alfa-celulose), a
uniformidade no tamanho dos polimeros de celulose e os minimos teores de
celulose degradada, hemiceluloses, lignina, extrativos e de compostos
inorganicos. Esse tipo de polpa é utilizado na fabricacdo de diversos produtos,
como fibras, filmes, plasticos e viscose, produtos que estdo constantemente no
dia a dia da populacdo. As hemiceluloses séo indesejaveis neste tipo de polpa,
pois agem como contaminantes durante o processo de modificacdo da
celulose. As hemiceluloses podem formar géis e causar entupimentos nas
maquinas do processo.

Papéis tissue podem ser definidos como papéis para fins sanitarios e
higiénicos ou absorventes. Sao produzidos através de um papel base de baixa
gramatura e predominantemente composto de fibras naturais de madeira, que
podem ser virgens ou recicladas (MATOS, 2007). O termo é usado para
descrever produtos como papel higiénico, toalhas de méao, toalhas de cozinha,
guardanapos e lencos.

Em polpas destinadas a papéis tissue busca-se alta maciez intrinseca,
alto volume especifico aparente, boa absorcdo e alta drenabilidade durante a
formacao dos papéis.

Segundo Foelkel (2007), as propriedades desejadas para papéis tissue
sdo: maciez, suavidade ao tato, boa capacidade de absorcdo, sensacdo de
papel fofo e volumoso, resisténcia, baixo teor de finos, dentre outras. Para isso,
sdo necessarias fibras rigidas com baixo grau de colapsabilidade para resistir a
gofragem e crepagem, fibras estreitas, baixo teor de hemiceluloses e relativa
resisténcia ao refino.

Durante a fabricacao de papéis tissue, o teor de hemiceluloses presente
na polpa deve ser bem avaliado. As fibras ricas em hemiceluloses tendem a
produzir papel de alta densidade e, consequentemente, menor volume
especifico, 0 que néo é interessante para produtos tissue, além de prejudicar o
andamento das maquinas de papel, pois reduzem a sua drenabilidade.

Este trabalho esta dividido em dois capitulos: no primeiro sao
investigadas as condi¢cdes oOtimas de aplicacdo da extracdo alcalina a frio
(abreviado por CCE) com NaOH puro e licor branco kraft na remocao de
hemiceluloses a fim de produzir polpas para dissolugcdo; e no segundo s&o

avaliadas técnicas para obtencdo de polpas com conteudos de xilanas
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variados, a partir de uma polpa kraft ndo branqueada de eucalipto, visando

compreender a influéncia das xilanas nas propriedades de papéis tissue.



CAPITULO 1

Aperfeicoamento do estagio de extracdo alcalina a frio para remocéao de

hemiceluloses na producéao de polpas para dissolugao

RESUMO

Polpas para dissolugdo sdo utilizadas na fabricagédo de derivados de
celulose mediante modificacbes quimicas da celulose, com o propdsito de
tornar o polimero celulésico solivel em determinados solventes, permitindo
assim a fabricacdo de diversos produtos tais como insumos para vernizes,
esmaltes, papel celofane, filamentos para pneus, invllucro de salsicha,
capsulas de remédios, lentes de contato, produtos para maquiagem entre
outros.

Além de sua vasta aplicacdo na industria de papel, a madeira de
eucalipto encontra aplicacdes também na obtencéo de polpas para dissolucéo.
Para esta aplicacdo, a madeira é tratada por processos de polpacao sulfito
acido ou pré-hidrélise kraft e a polpa resultante é posteriormente purificada
para remocao das hemiceluloses residuais, utilizando-se um tratamento de
extracdo alcalina a frio (CCE). Esta etapa € de grande importancia para certos
usos da polpa solavel, onde os residuais de hemiceluloses devem ser muito

baixos. As condi¢des ideais para operagdo do estagio CCE ndo sdo bem



conhecidas para polpas de eucalipto derivadas do processo de polpagéo preé-
hidrélise kraft. Portanto, este estudo teve por objetivo estabelecer as condi¢des
Otimas de carga alcalina e temperatura para operar o estagio CCE, a fim de
remover a maior quantidade possivel de hemiceluloses de uma polpa pré-
hidrélise kraft de eucalipto, sem perda de qualidade. Observou-se pelas
andlises do teor de xilanas e das solubilidades S;o e Sig da polpa que a maior
eficiéncia para remocdo de hemiceluloses da polpa pré-hidrolise kraft, com
NaOH puro ou licor branco kraft, ocorre na temperatura de 20 °C, na faixa de
20 — 40 °C, e na concentracdo de NaOH de 91 g/L (NaOH puro) e 105 g/L (licor
branco kraft), nas faixas de 74-91 g/L e 75-105 g/L, respectivamente. A
concentracdo de NaOH tem efeito positivo na reducdo de hemiceluloses, sem

prejuizos significativos ao rendimento do estagio.



Improvement of the cold alkaline extraction stage for the removal of
hemicellulose in the production of dissolving pulp

Dissolving pulps are used in the manufacture of products by chemical
modifications of cellulose, with the aim of making the cellulosic polymer soluble
in certain solvents, thus enabling the manufacture of various products such as
raw materials for varnishes, enamels, paper, cellophane, filaments for tires,
sausage casing, capsules for medicines, contact lenses, makeup and other
products.

Besides its wide application in the paper industry, the wood from
eucalyptus also finds application in the obtainment of dissolving pulps. For this
application, the wood is treated with sulfite pulping or pre-hydrolysis kraft
processes and the resultant pulp is subsequently purified by the removal of
residual hemicellulose, using a treatment of cold caustic extraction (CCE). This
step is vital for certain uses of the soluble pulp where the residual hemicellulose
must be very low. The ideal conditions for the operation of the CCE stage are
not well known for eucalyptus pulps derived from the pre-hydrolysis kraft
pulping process. Therefore, this study aimed to establish the optimum
conditions of temperature and alkali charge to operate the stage CCE in order
to remove as much hemicellulose as possible from a pre-hydrolysis kraft pulp
from eucalyptus, without loss of quality. The results of the levels of xylans and
Si0 and Sig solubilities of the pulps showed that the highest efficiency for
removal of hemicellulose from the pre-hydrolysis kraft pulp with pure NaOH or
white kraft liqguor occurs at a temperature of 20 °C in the range of 20-40 °C, and
concentrations of pure NaOH of 91 g/L (pure NaOH) and 105 g/L (white kraft
liquor) in the range 74 to 91 g/L and 75 to 105 g/L, respectively. The
concentration of NaOH has a positive effect in reducing of hemicellulose,

without significant loss of yield from the stage.



1. INTRODUCAO

Apesar de representar menos que dez por cento da producgéo brasileira
de celulose, as polpas para dissolucdo sdo amplamente utilizadas na
fabricacdo dos mais diversos derivados de celulose, os quais sao largamente
utilizados mundialmente.

Atualmente, existem no Brasil duas empresas no estado de Sao Paulo e
uma no estado da Bahia que s&o produtoras de polpa soluvel, correspondendo
a 539.800 toneladas por ano. Os dados da BRACELPA (2010) indicam que s6
a Bahia Specialty Cellulose SA é responsavel por 92,6% dessa producéo,
sendo as outras duas empresas, ambas localizadas no estado de Séo Paulo,
responsaveis pelos 6,5 e 0,9% restantes.

A presenca de hemiceluloses tais como xilanas, glicomananas,
arabinogalactanas, etc, que podem estar presentes neste tipo de polpa, reduz a
sua qualidade significativamente. Por isso, durante a preparagéo da polpa para
dissolugcdo é necessaria a remocao destes carboidratos de baixo peso
molecular. Esta remocao é feita antes do cozimento através da pré-hidrélise
acida dos cavacos e no branqueamento da polpa através do estagio de
extracdo alcalina a frio (CCE). As hemiceluloses dos eucaliptos sé&o
basicamente constituidas de xilanas, que séo soluveis em alcali e agua
(SJOSTROM e ALEN, 1999) e, portanto, com potencial de remocdo por
simples extragao.

A técnica de remocao de hemiceluloses pela pré-hidrélise dos cavacos é
bem conhecida e otimizada, porém o estagio CCE necessita de estudos mais

aprofundados, especialmente para polpas de eucalipto.



Portanto, esse estudo teve como objetivo aperfeicoar as principais
variaveis operacionais do tratamento CCE, realizado com NaOH puro e licor
branco kraft, para polpas de eucalipto produzidas pelo processo pré-hidrolise
kraft.



2. REVISAO DE LITERATURA

2.1. Constituicdo quimica da madeira

A madeira é composta basicamente por carbono, hidrogénio, oxigénio e
sais inorganicos. Dos elementos organicos sao produzidos compostos
macromoleculares, como celulose (40 a 50% da matéria seca), hemiceluloses
(20 a 35%), lignina (20 a 30%) e outros compostos organicos, como acidos
graxos e esterdis, formando um conjunto denominado extrativos (1 a 5%). Os
componentes macromoleculares, celulose e hemiceluloses, representam a
principal por¢cao de carboidratos contida na madeira, que formam uma fragéo
denominada holocelulose. A celulose forma o esqueleto, que € rodeado por
substancias com funcdes de suporte, as hemiceluloses e pectinas, e por
materiais de revestimento e protecao, as ligninas, que também estao presentes
na parede celular (SJOSTROM, 1993). Pode-se dizer que as hemiceluloses
envolvem o esqueleto de celulose e estdo intimamente associadas a lignina,
sendo que esta Ultima confere rigidez ao conjunto (MORAES et al., 2005).

Além desses, outros componentes como polissacarideos menores,
extrativos e sais inorganicos também fazem parte da composicado quimica da
madeira, mas de uma forma menos representativa.

Muitos dos constituintes quimicos encontrados na madeira dependem
amplamente da espécie vegetal, existindo diferencas quimicas e estruturais
desses componentes entre 0s varios tipos de madeira, assim como dentro da
parede celular de uma mesma madeira (GELLERSTEDT, 2007).



2.2. A celulose e seus derivados

A celulose é o polimero natural mais abundante da natureza, tendo
como principal funcdo a formacdo e sustentacdo da parede celular. As fibras
vegetais constituem a principal fonte de celulose, sendo anualmente
produzidas bilhdes de toneladas desta macromolécula por fotossintese. Em
meédia, 40% do total de carbono existente em uma planta encontram-se na
estrutura da celulose (FENGEL, 1989). Na madeira, a celulose encontra-se
associada a hemiceluloses e a lignina.

A acessibilidade e a reatividade da celulose sdo fatores extremamente
importantes para as reac¢des envolvidas na producao dos derivados celulésicos
e na regeneragdo da celulose. Para isto € fundamental que se entenda as
caracteristicas quimicas da celulose.

Quimicamente, a celulose é um polimero de unidades D-glicose unidas
por ligagbes do tipo f-1,4-glicosidicas. Uma unidade de glicose dentro do
polimero possui uma rotacdo de 180° em relacdo a unidade de glicose
seguinte. Duas unidades de glicose unidas formam uma unidade chamada de
celobiose. Nas extremidades da cadeia polimérica da celulose existem dois
diferentes grupos hidroxilas. Um grupo terminal ndo-redutor, representado por
um grupo hidroxila alcodlico e um grupo terminal redutor, representado por um
grupo aldeido. Na Figura 1 € mostrada uma ilustracdo da estrutura quimica da
celulose (KRASSIG, 1996).

unidade repetitiva (celobioze)
N
. T 6
CH,0H oM CH; 0N 0H 4 TROH oH
0 0 HO o 2
HO HD ~ g~ 3 o 2 o
HO 0 HO 0 E HO lr;?
o OH CH,0H 3 Ho
(i1 14 CH, 0H H H
) " f1 .
extremidade ndo redutora extremidade redutors

Figura 1. Estrutura quimica da celulose.
Fonte: Krassig, 1996.

Existem trés grupos hidroxilas (C2, C3 e C6) reativos em cada unidade
de glicose. Quando esses grupos interagem, ocorre a formacgao de ligacoes de
hidrogénio intramolecular (interagdo de grupos hidroxilas na mesma molécula)
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e ligacdes de hidrogénio intermolecular (interacdo de grupos hidroxila entre
moléculas adjacentes). Pelo arranjo dessas ligacfes, principalmente ligacdes
intramoleculares, uma compacta rede de moléculas de celulose é formada.
Esta estrutura ndo € uniforme, e possui regides altamente ordenadas
(cristalina) e regides com baixo grau de organizacdo (amorfas). A proporcéo
entre essas regides depende da matéria prima e do tipo de tratamento a que
esta celulose estara sujeita (KLEMM, 2002).

Atualmente, a producao de celulose é focalizada na industria de polpa e
papel. Contudo, uma parte da producdo de celulose é destinada a fabricacéo
de derivados de celulose e celulose regenerada (KOPCKE, 2008). Na producéo
de derivados de celulose, a celulose é quimicamente dissolvida e entdo
regenerada. Exemplos de derivados da celulose séo: carboximetilcelulose
(CMC), que ¢€é wusada como agente espessante e estabilizador;
etilhidroxiletilcelulose (EHEC), que é usado como agente de retencdo de agua
e também como agente espessante; e nitrato de celulose, utilizado na
producdo de explosivos e tintas. O principal produto obtido da celulose
regenerada é a viscose (viscose rayon), utilizada na industria téxtil. Esses
produtos a base de celulose sédo largamente utilizados devido a sua
solubilidade especifica, flexibilidade e maciez (OTT et al., 1957). Segundo
Kdpcke (2008), suas aplicacdes estdo concentradas na industria farmacéutica,
alimenticia, téxtil, de tintas, entre outras.

O processo de producdo de viscose, desenvolvido no século XIX,
envolve a reacdo da celulose com hidréxido de sédio, para formar a chamada
celulose alcalina, seguida da adicdo de dissulfeto de carbono, produzindo o
xantato de celulose. O xantato € entéo dissolvido em hidroxido de sédio diluido
gerando uma solucdo densa, alaranjada, chamada de viscose. Para regenerar
a celulose, a solucdo € amadurecida, estrugida através de uma fiandeira e
entdo imersa em um banho de acido, onde a regeneracdo ocorre (GRACH,
2006).

2.3. As Hemiceluloses
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O termo hemiceluloses se refere a um grupo de polissacarideos de baixo
peso molecular, que estdo intimamente associados com a celulose e com a
lignina nos tecidos vasculares das plantas. Sabe-se que a celulose possui
somente unidades de B-D-glicopiranose repetidas ao longo de toda cadeia.

As O-acetil-4-O-metilglicouronoxilanas, também chamada de xilanas,
sdo as principais hemiceluloses presentes nas madeiras de folhosas, como o
eucalipto (SJOSTRON, 1993). A estrutura parcial da O-acetil-4-O-

metilglicouronoxilana é apresentada na Figura 2.

COOH
e N L
O
P l
HO—7 f/\l}/‘* » HO- — r‘jf\(},/d\
AT Ay A

Figura 2. Estrutura quimica parcial da O-acetil-4-O-metilglicurono-xilana.

Fonte: Sjostron, 1993.

Em contraste, as hemiceluloses podem ser compostas por diferentes
monossacarideos, como  B3-D-xilopiranose, B-D-manopiranose, f-D-
glicopiranose, a-L-arabinofuranose, a-D-galactopiranose, acido 4-O-metil-a-D-
glicopiranosilurénico, &cido  a-D-glicopiranosilurbnico e acido a-D-
galactopiranosilurénico, sendo algumas delas acetiladas. Os contetudos de
hemiceluloses presentes em madeiras de eucaliptos adaptadas ao Brasil, como
o Eucalyptus grandis e o hibrido Eucalyptus grandis x Eucalyptus urophylla,
sao relativamente baixos se comparados aos de outras madeiras de fibra curta,
como Eucalyptus globulus e Betula pendula (Tabela 1). Entretanto, as
hemiceluloses dos eucaliptos sdo basicamente constituidas de xilanas
(PASCOAL NETO et al., 2004).

As hemiceluloses podem ser removidas durante todo o processo de
producdo da polpa celulosica, desde a etapa de pré-hidrolise dos cavacos,
passando pelo cozimento, branqueamento e por estagios especiais com 0
objetivo especifico de remover as hemiceluloses, como é o caso da extracédo
alcalina a frio, chamada de CCE, do inglés cold caustic extraction.

Tabela 1. Composicédo quimica de varias madeiras de fibra curta.
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Componentes, Eucalyptus E.grandisx  Eucalyptus Betula Acacia

% Peso da Madeira globulus E. urophylla grandis Pendula Mangium
Celulose 52,2 51,4 50,2 42,4 50,7
Mananas 2,4 1,4 1,4 4,2 2,0
Xilanas 21,6 17,4 19,6 29,7 15,2
Hemiceluloses totais 24,0 18,8 21,0 33,9 17,2
Ligninas 22,1 27,9 26,7 21,5 27,6
Extrativos 1,7 1,9 2,1 2,2 45

Fonte: Paschoal Neto et al, 2004.

As xilanas s&@o hemiceluloses sollveis em agua e alcali (SJOSTROM e
ALEN, 1999) e, portanto, potencialmente faceis de ser removidas dos cavacos
previamente ao cozimento kraft.

A remocdo de hemiceluloses dos cavacos de madeira previamente a
polpacdo kraft € muito bem conhecida em conexdo com o processo pre-
hidrélise kraft de producdo de polpa para dissolucdo. Neste caso, a remocao
das hemiceluloses é efetuada por meio da hidrélise acida dos cavacos com
vapor em alta temperatura (>135°C) e auxilio de um acido. A acidez gerada a
partir dos grupos acetilas das xilanas, somada a acdo da adicdo do acido, é
suficiente para que o processo se desenvolva. As hemiceluloses extraidas por
esse procedimento ndo sao recuperadas para qualquer uso especial e,
geralmente, sdo queimadas juntamente com o licor negro kraft no sistema de
recuperacdo quimica da fabrica. As hemiceluloses provenientes da hidrélise
acida se apresentam muito degradadas nas formas de monbmeros e
oligbmeros (GULLICHSEN e PAULAPURO, 2000).

Segundo Sjostrom (1992), as ligacdes glicosidicas dos polissacarideos
da madeira sédo facilmente quebradas por acidos fortes, sendo hidrolisados a
acucares simples. Em condigcbes acidas mais severas e em elevadas
temperaturas, as hemiceluloses da madeira sdo convertidas em furfural e
hexoses.

Segundo Foody (1980) e Neussier (1984), o efeito do tratamento de
auto-hidrolise  proporciona solubilizacdo da fragdo hemicelulésica e
despolimerizacdo parcial da lignina, tornando-a facilmente soltvel em solucdes
diluidas de hidréxido de sédio.

Para a madeira de Eucalyptus grandis, por exemplo, a perda de

hemiceluloses durante a polpacéo kraft pode alcancar até 62% do seu valor

13



original (COLODETTE, 2005). Portanto, as hemiceluloses sé&o os carboidratos
mais penalizados durante a polpacao kraft. A principal razdo pela qual as
hemiceluloses sédo perdidas em grande extensédo durante a polpacdo kraft se
deve ao seu grande numero de grupos terminais redutores em relacdo a
celulose.

As caracteristicas principais que diferenciam a celulose das
hemiceluloses séo relacionadas na Tabela 2. As diferencas entre as
reatividades da celulose e das hemiceluloses sao importantes porgue nelas se
apoiam grande parte das técnicas utilizadas para modificar as propriedades da
polpa celulésica e, portanto, do papel, assim como os principios de manufatura
de polpas para dissolucdo, onde € desejada uma remocao seletiva das
hemiceluloses (D’ALMEIDA, 1988).

Tabela 2. Principais diferencas entre a celulose e as hemiceluloses

Celulose Hemiceluloses

Consiste em unidades de glicose Consiste em varias unidades de
ligadas entre si. acucar (manose, xilose, glicose,

galactose, arabinose, etc.) ligadas

entre si.
Tem grau de polimerizacdo elevado Tem grau de polimerizacéo baixo
Forma arranjo fibroso N&o forma arranjo fibroso

Leva a formacao de regides amorfas e Leva a formacdo somente de regides
cristalinas amorfas

E atacada lentamente por acido E atacada rapidamente por &cido
diluido a quente diluido quente

E insolGvel em alcali E solGvel em alcali

Fonte: D’almeida, 1988.

2.4. O estagio de extracao alcalina a frio - CCE

O estagio de extragdo alcalina a frio, abreviado de CCE, é utilizado no
preparo de polpa de celulose de alto grau de pureza (alfa-celulose) com o
objetivo de remover hemiceluloses residuais e fragcdes de celulose degradada

de polpas celulosicas. As hemiceluloses tém influéncia, por exemplo, em
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parametros como viscosidade, filtrabilidade, instabilidade térmica, cor e
turbidez, que prejudicam a qualidade dos acetatos de celulose (WILSON &
TABKE, 1974).

A extracao alcalina a frio € usada para aumentar o teor de alfa-celulose
de polpas celulésicas provenientes de qualquer tipo de madeira. Segundo Sixta
(2006), o estagio pode ser usado em qualquer lugar de uma sequéncia de
branqueamento e de purificacdo, e pode ser usado também como sendo o
estagio final de uma sequéncia, depois do branqueamento. E sugerido
também, para alguns requisitos, que a extracdo alcalina a frio seja aplicada
diretamente a polpa ndo branqueada para gerar um produto ndo branqueado
de alto teor de alfa-celulose.

Rapson e Morbey, citados por Wayman (1963) descobriram que as
mananas e as Xxilanas podem ser removidas de polpa purificada até um ponto
em que permaneca menos de um centésimo de cada uma em relagéo a glicose
remanescente, pela extracdo com hidroxido de sodio ou litio a 25°C. Além de
aumentar a pureza da polpa celuldsica, a extracdo alcalina a frio pode ser
usada para conferir propriedades especiais a polpa, tais como maciez e
absorvéncia.

Para demonstrar o efeito da concentracdo de NaOH sobre a alfa
celulose, Sherk, citado por Wayman (1963) estudou uma polpa sulfito clorada
submetida a extracdo com NaOH numa faixa de 20 - 160 g/L sob temperaturas
de 5 — 50 °C. Foi constatado também que a maxima efetividade da extracao
estd situada entre 15 — 25 °C. Nesta faixa de temperatura, mesmo uma
concentracdo de 60 g/L NaOH foi capaz de aumentar o teor de alfa-celulose da
polpa. Teores de alfa-celulose de 99% ou mais foram obtidos apenas numa
faixa estreita de temperatura (10 — 25 °C) e concentracdo de NaOH entre 117 -
142 g/L. Isto foi explicado pela diferenca de solubilidade dos componentes ndo
celulésicos em solucdo de NaOH. Os rendimentos de polpa de 94% foram
obtidos com teor de alfa de 99% a 25 °C. Isto representa um ganho de 1% de
alfa-celulose para cada 1,75% de perda de rendimento. Neste exemplo, para
cada 1% de ganho em alfa, ha 1,2 - 1,75% de perda pela extracdo alcalina a
frio se comparado com 2,5 - 3,5% perdidos na extracao alcalina a quente. Isto

torna a extracéo alcalina a frio bem mais atrativa.
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Porém, o maior obstaculo a adocéo da técnica de extracao alcalina a frio
€ o0 seu efeito na polpa extraida. A polpa se torna “inchada” pela alta
concentracdo da solucédo de hidréxido de sédio, o que dificulta a sua lavagem.
Essa polpa “inchada” é de dificil formacéo de folhas e drena muito lentamente,

sendo necessario um processo de lavagem em vérias etapas (Wayman, 1963).

2.5. Producéao de polpa soluvel

Polpas para dissolucéo séo polpas especiais produzidas principalmente,
a partir da madeira. Essas polpas especiais sao utilizadas para fabricacdo de
derivados de celulose, mediante modificacbes quimicas. O propdsito da
modificacdo da celulose € tornar o polimero celulésico soluvel em solventes,
éter, cloroférmio, acetona etc. Esses derivados, denominados polpa soluvel,
apos serem solubilizados, permitem a formacao de fibras, filmes, plasticos ou
até mesmo de derivados sollveis em &gua. Entretanto, a maior parte €
direcionada & formacdo de fibras celuldsicas artificiais ou manufaturadas
(viscose rayon, acetato) (COSTA, 1997).

A celulose soluvel destina-se a producéo de diversos derivados, sendo
muito relevante o seu grau de pureza. Impurezas tais como hemiceluloses,
resinas, cinzas, silica e lignina sao indesejaveis no seu processamento.

Segundo Mezzomo (1996), a presenca de hemiceluloses pode causar
deterioracdo das propriedades da viscose, pois estas sdo xantogenadas duas
trés vezes mais rapido que a celulose, consumindo o dissulfeto de carbono e
diminuindo a disponibilidade deste para a reacdo com a celulose.

Quando h& presenca de extrativos resinosos apds a dissolucdo do
xantato de celulose, pode ocorrer a obstrucdo de filtros do processo de
producdo. A maior presenca destes extrativos aumenta a turbidez da viscose, e
seu tempo de desaeracdo aumenta em até trés vezes para um aumento de 0,1
a 0,4% no nivel de extrativos resinosos. Além disso, seu excesso na polpa
promove a formacdo de espumas hidrofébicas que se depositam nas
tubulacdes e tanques (SACON e MEZZOMO, 1995).

As cinzas, os sais e hidroxidos de elementos presentes nas cinzas,
como ferro e célcio, combinam-se com o0s grupos carboxilicos da celulose
diminuindo a velocidade de filtracdo (SACON e MEZZOMO, 1995).
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Segundo Sacon e Mezzomo (1995), a lignina residual diminui a
reatividade da celulose, alterando o inchamento e as propriedades de
solubilidade e retardando o envelhecimento da celulose. Sendo assim, quanto
maior for o teor de lignina residual na polpa menor serd a solubilidade do
xantato e, consequentemente, menor a filtrabilidade da viscose.

De acordo com Hinck et al. (1985), a polpa soltuvel usada como matéria
prima para na fabricagdo de viscose rayon, papel, celofane e outros derivados

deve possuir as seguintes caracteristicas, apresentadas na Tabela 3:

Tabela 3. Propriedades da celulose soluvel para as mais diversas aplicagdes.

Papel Celofane Nitrato Plastico Rayon Filamento Acetato Ac,e“?‘to
de pneus Plastico
Pré Pré Pré
Processo  Sulfito Sulfito Sulfito  Sulfito  Hidrélise Hidrélise Hidrélise  Sulfito
Kraft Kraft Kraft

Andlises
aRlo, % 87,1 89,7 91,8 86,7 95,2 98,2 97,7 97,0
°S,0—S1s, 1,8 6,8 2,4 2,1 1,8 0,7 1,2 1,4
%
bSlg, % 11,1 4.5 5,8 11,1 3,0 1,1 1,1 1,6
o
(,;:"a”as’ 2.1 11 15 2.1 2.0 0.6 0,6 0.8
C
(,/':"a”a”as' 6.7 15 23 67 1.1 07 0.8 1,0
Extrativos
Soluveis 0,10 0,16 0,13 0,11 0,01 0,01 0,04 0,03
em éter, %
Cinzas, % 0,16 0,19 0,15 0,16 0,09 0,08 0,05 0,01
Alvura,
%SO 95,7 94,4 91,6 95,7 91,9 85,9 94,4 95,1
Viscos.
Intrinseca, 9,5 4.3 7,5 9,5 5,7 6,1 7,0 8,8
dL/g

®Residuos depois do tratamento com soluc&o aquosa de NaOH a 10%.

®S,0 = Solubilidade em solucdo aquosa de hidroxido de sédio 10%

®S,s = Solubilidade em solucdo aquosa de hidroxido de sédio 18%

‘Xilose ou manose presente na polpa hidrolisada calculada como xilana e manana,
determinada através do método cromatografico.

Segundo COSTA (1997), as principais caracteristicas quimicas
esperadas da polpa soluvel com o objetivo de producéo de rayon (fio cortado),
celofane, carboximetilcelulose e acetato de celulose sdo: alvura maior que 87%
ISO, solubilidade em solucdo 5% de hidréxido de sodio menor que 4%,
viscosidade intrinseca de 350 a 800 cm?®/g, teores de cinzas e extrativos

soluveis em diclorometano menor que 0,2%.
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Na obtencdo de um derivado de celulose, é de grande importancia o
grau de conversao ou a perfeita rea¢ao dos derivados, pois qualquer impureza
que nao reaja completamente no processo de conversao, torna-se usualmente
insoluvel, podendo assim, bloquear os orificios da fiandeira ou mesmo
ocasionar defeitos no fio e, consequentemente, uma perda de resisténcia do
mesmo (HINCK et al., 1985).

Assim, por suas caracteristicas especiais - alta pureza, baixo nivel de
contaminantes inorganicos e adequadas alvura e viscosidade, a celulose
produzida possui propriedades técnicas que permitem que ela seja convertida
nos mais diversos produtos, dentre eles: insumos para vernizes, esmaltes,
emulsificantes e espessantes, papel celofane, filamentos para pneus, filtros
para cigarros, invélucro de salsicha, capsulas de remédios, lentes de contato,
filmes fotograficos, catchup, iogurtes, sorvetes, biscoitos, molhos, sopas e
doces, produtos para maquiagem e cremes cosmeéticos, pasta de dentes,
peliculas para monitores de cristal liquido (liquid crystal display), etc.
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3. MATERIAIS E METODOS

3.1. Materiais

Foi utilizada uma amostra de polpa pré-hidrélise kraft industrial de
eucalipto. As amostras foram transportadas até o Laboratério de Celulose e
Papel da UFV, onde foram depuradas, centrifugadas e entdo desagregadas.
Depois de homogeneizado, o material foi armazenado em sacos de polietileno
para uniformizacéo e conservacédo do teor de umidade. No inicio do trabalho, a

polpa apresentava as caracteristicas descritas na Tabela 4.

Tabela 4. Caracterizacao da polpa pré-hidrolise kraft industrial de eucalipto

Parametro Resultado
NUumero kappa 7,1
Viscosidade, cm®/g 822
Alvura, %ISO 441
Solubilidade em NaOH a 10% (S1o), %* 3,9
Solubilidade em NaOH a 18% (Sig),%** 3,4
Teor de xilanas, % 4,3

*S10: Solubilidade em solugcdo de NaOH a 10%
**S18: Solubilidade em solucdo de NaOH a 18%

3.2. Métodos
O estudo de aperfeicoamento do estagio CCE foi desenvolvido nas trés

etapas descritas nos itens 3.2.1 a 3.2.3. Na primeira etapa foi realizado o
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estudo de referéncia (condigbes industriais), simulando as condi¢des
atualmente utilizadas no estagio CCE da fabrica fornecedora da amostra, que é
realizado com licor branco. O licor branco consiste de uma mistura de NaOH e
Na,S. Na segunda etapa, o estagio CCE foi realizado sem a adi¢céo de sulfeto,
i.e., utilizando hidréxido de sodio puro. Na terceira etapa, o estdgio CCE foi

realizado utilizando licor branco industrial em vez de hidroxido de sédio puro.

3.2.1. Etapa 1: Condicdes de referéncia para o estagio CCE utilizando

Licor Branco Kraft

Foi realizado o estagio CCE da polpa pré-hidrélise kraft em duplicata,

nas seguintes condicdes: alcali efetivo (AE) = 85 g/L como NaOH, sulfidez (S)
=23%, temperatura (polpa, agua e licor) = 30 °C, consisténcia do estagio = 8%,
tempo de reacdo = 15 minutos. Para monitorar a qualidade da polpa foram
avaliados os seguintes parametros na polpa e no filtrado:

. Viscosidade

« Numero Kappa

. Alvura

« Teor de xilanas

« Solubilidade em solucdo de NaOH a 10 e 18% (S1o € S1g)

. Rendimento

« Alcali e sulfidez residual

. DQO do filtrado (com excecao dos itens 3.2.1 e 3.2.3)

3.2.2. Etapa 2: Influéncia da carga alcalina e da temperatura no estagio
CCE utilizando NaOH puro

Nesta etapa foram realizados oito experimentos, em duplicata,
utilizando-se quatro temperaturas (20, 30, 35 e 40 °C) e duas concentracdes de
NaOH (74 e 91 g/L), mantendo-se constante a consisténcia = 8% e tempo de
reacdo = 15 minutos, totalizando dezesseis experimentos. Para monitorar a
qualidade da polpa foram avaliados os mesmos parametros descritos na Etapa

1, exceto pela sulfidez residual.
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3.2.3. Etapa 3: Influéncia da carga alcalina e da temperatura no
desempenho do estdgio CCE utilizando Licor Branco Kraft

Foram realizados dezesseis experimentos, em duplicata, utilizando-se
quatro temperaturas (20, 30, 35 e 40 °C) e quatro concentracdes de alcali
efetivo (75, 85, 95 e 105 g/L), mantendo-se constante a sulfidez = 23%,
consisténcia do estagio = 8%, e tempo de reacdo = 15 minutos, totalizando
trinta e dois experimentos. Foram avaliados os mesmos parametros descritos

anteriormente na Etapa 1, exceto pela DQO, alcali residual e sulfidez residual.

3.3. Procedimentos analiticos

3.3.1. Procedimentos do estagio de extracdo alcalina a Frio (CCE)

3.3.1.1. Preparo do licor

Foram preparados dois tipos de solucdo: uma solucédo de hidréxido de
sédio puro e um licor branco Kraft. Para a extracado usando NaOH puro, como
descrito na etapa 2, foi usada uma solucdo estoque de hidréxido de sdodio a
130 g/L, que foi diluida para 74 e 91 g/L durante a realizacdo do experimento.

O licor branco Kraft utilizado nas etapas 3.2.1 e 3.2.3 foi preparado a
partir da mistura de uma solucdo de hidroxido de sodio e sulfeto de sodio.
Dessas duas solucdes foram retirados os volumes necessarios de cada uma
para se produzir licores com os valores de alcali efetivo e sulfidez desejados.
Os célculos das massas e 0s ajustes das temperaturas da polpa, das solucdes
alcalinas (licores) e da &agua utilizadas no experimento sdo sucintamente

descritos no Anexo A.
3.3.1.2. Preparo da polpa
A polpa foi ambientada em sala climatizada por 24 horas, sob agitacédo

constante, até perfeita homogeneizacdo. Em seguida, analisou-se o teor

absolutamente seco da amostra.
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3.3.1.3. Tratamentos

Para cada teste (etapas de 3.2.1 a 3.2.3) foram utilizados 60 gramas a.s.
(absolutamente seca) de polpa. Nos estagios referéncia e NaOH puro (etapas
3.2.1 e 3.2.2), a polpa, o licor e 4gua foram aclimatados para a temperatura do
estagio, antes de serem misturados, e ap0s a mistura também. Para a etapa
3.2.3, os procedimentos de ajuste das temperaturas da polpa, licor e agua
antes da mistura sdo descritas no Anexo A. Em um saco plastico de polietileno,
foram adicionadas a polpa, o volume requerido de solucéo alcalina e 4gua. Em
seguida, o conjunto foi homogeneizado e mantido em um banho a vapor com a
temperatura desejada. A agua foi adicionada para completar o volume total
requerido para a consisténcia de 8%. A polpa foi mantida no banho por um
intervalo de tempo de 15 minutos. ApOs esse tempo, retirou-se a polpa,
coletou-se o filtrado e entdo a polpa foi lavada imediatamente com &agua
deionizada em excesso. A agua de lavagem foi entdo descartada, o filtrado

(licor) e a polpa foram armazenado para ser utilizado em analise posteriores.

3.3.2. Procedimentos analiticos empregados na caracterizacdo da polpa e
do filtrado

Apos o estagio CCE, as analises da polpa e do filtrado foram efetuadas
seguindo os procedimentos analiticos da TAPPI, Standard Methods e SCAN,
conforme descrito na Tabela 5. Todas as analises foram efetuadas em

duplicata.
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Tabela 5. Procedimentos analiticos empregados nas analises da polpa e no
filtrado.

Parametro Procedimentos

Numero kappa TAPPI T 236 cm-85
Alvura TAPPI T 525 om-08
Viscosidade SCAN cm-15:99

Sio € Sis TAPPI T 235 cm-85

DQO filtrado Standard Methods 5220 D

HPLC — Wallis et al. 1996 depois da hidrélise

Xilanas acida de acordo com TAPPI T 249
Diretamente medido no equipamento de TOC
Rendimento (deteccdao por infravermelho) - Standard Methods
- Water and Wastewater, 1995
Alcali efetivo residual SCAN 2:88
Sulfidez residual SCAN 2:88

3.4. Analises estatisticas

As analises estatisticas dos estagios de extracdo alcalina a frio com
NaOH puro foram feitas com o auxilio do software Curve Expert 1.4 para
obtencdo dos modelos. As equagdes ajustadas foram comparadas pelo teste F,
utilizando se o teste de identidade de modelos e adotando-se um nivel de
significancia de até 5% de probabilidade, conforme metodologia apresentada
por Regazzi (1993) para modelos lineares e Regazzi e Silva (2004) para
modelos néo lineares.

Foram comparadas as duas equacoes, a fim de verificar igualdade entre
elas. Em caso afirmativo, as equacdes foram reduzidas a uma equacao Unica.
Caso fosse confirmada diferenca significativa entre as equacdes, as equacdes
foram representadas no gréfico (nesse caso as equacles diferentes
estatisticamente ndo foram reduzidas). As hip6teses testadas foram:

Ho: todas as equacfes sao iguais e podem ser representadas por uma equacao
reduzida comum; e

Ha: as equacdes sdo estatisticamente diferentes e ndo podem ser reduzidas a
uma equagao comum.

Para analise dos resultados obtidos do estagio de extracao alcalina a frio
da Etapa 3 (com licor branco kraft), foram utilizados o software Saeg Demo

(UFV) e SigmaPlot 10.0 para obtencdo dos modelos e construcdo das
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superficies de resposta. Foi escolhido o modelo que melhor se ajustou aos
dados, como base nos seguintes critérios:

e Regresséo significativa pelo teste F;

e Significancia dos coeficientes de regressao;

e Coeficiente de determinagéo;

e Andlise de residuos €;

e Logica quimica e fisica dos problemas abordados neste estudo.

Nos casos em que nenhum modelo se ajustou aos dados, tem-se que Y
=Y, isto é, a resposta estimada é a media dos dados.

Para comparacdo dos resultados entre CCE com NaOH puro e licor
branco kraft, e comparagdo da amostra referéncia (Etapa 1) com o resultado do
tratamento CCE efetuados com licor branco kraft equivalente, (Etapa 3), foi
aplicado o teste de Tukey a 5% de probabilidade para verificar quais resultados
eram iguais a amostra de referéncia e se havia diferenca entre os resultados do
CCE com licor branco kraft e NaOH puro.
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4. RESULTADOS

4.1. Estdgio CCE de referéncia (com Licor Branco Kraft)

Os resultados do estagio CCE efetuado nas condicfes tipicas utilizadas
na unidade industrial, com licor branco kraft, estdo apresentados na Tabela 6.
Verifica-se nesse tratamento uma reducdo de 2,5 unidades de nimero kappa
(~35%), apenas 2,3% da viscosidade intrinseca, 41,9% do teor de xilanas,
53,2% do teor de Sio, 57,9% do teor de Sig e 3,1% de rendimento, enquanto
que a alvura da polpa aumentou 5,7%. O aumento da alvura é explicado pela
remocéao parcial de lignina no estagio CCE, o que é comprovado pela reducéo
do namero kappa. Houve um consumo de 5,7 g/L de alcali efetivo como NaOH
e uma reducédo da sulfidez do licor em 3% durante o tratamento CCE. Esses
valores indicam o make-up de soda e sulfeto requeridos para operacionalizar o
estagio de extracdo alcalina a frio.

A perda de rendimento de 3,1%, no tratamento CCE foi superior ao
esperado do ponto de vista tedrico, pois foram removidas 2,5 unidades de
kappa (de 7,1 para 4,6) que equivalem a 0,4% de rendimento, mais 1,8% de
xilanas que equivalem a 1,8% de rendimento. Portanto, a perda tedrica de
rendimento deveria ser de 2,2%. Porém ela foi de 3,1%, isto é, 0,9% maior que
0 numero efetivamente observado. Vale ressaltar que outros materiais também
podem ter sido removidos da polpa, como celulose degradada, &acidos

hexenurdnicos e outros carboidratos de pequeno peso molecular.
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Tabela 6. Resultados do estagio CCE efetuado nas condi¢des de referéncia (a
30°C, 15 min, 85 g/L NaOH e sulfidez de 23%).

Tratamento

Resultados Nenhum Referéncia

(85 g/L AE)
Numero Kappa 7,1 4,6
Viscosidade, dm?®kg 822 803
Alvura, %ISO 41,1 46,6
Sulfidez residual, % - 20,0
Alcali residual, g/L de NaOH - 79,3
Teor de xilanas remanescentes, % 4,3 2,5
S10, %0* 3,9 1,8
Sig, %0** 3,4 1,4
Rendimento, % - 96,9

* S10: Solubilidade em solu¢do de NaOH a 10%
** S1g: Solubilidade em solu¢cdo NaOH a 18%

4.2. Efeito da temperatura e da carga alcalina no desempenho do estagio

CCE efetuado com NaOH puro

Os estagios CCE foram realizados nas temperaturas 20, 30, 35 e 40°C e
nas concentracdoes de NaOH de 74 e 91 g/L. Os resultados desse estudo estéo
apresentados nas Figuras 3 a 8 e nas Tabelas 7 a 12. Os resultados
experimentais obtidos, em duplicata, estdo apresentados na Tabela 2B do

Anexo B.

Numero kappa

Conforme descrito na metodologia, foi aplicado o teste de identidade de
modelos para verificar a igualdade ou ndo das equacdes geradas. No caso de
igualdade, as curvas de regressdo foram reduzidas a uma Unica equacéo.
Caso contrario, as curvas foram mantidas separadas.

Era esperado que o aumento da concentracdo de alcali sobre o nimero
kappa fosse significativo, ja que a lignina é soluvel em alcali. Porém, isso n&o
foi observado, possivelmente pela pequena diferenca de concentracéo entre as
duas cargas de NaOH aplicadas a niveis tdo baixos de lignina, presentes na
polpa. Estima-se que cada unidade de numero kappa represente 0,147% de
lignina (Foster, 1989).
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Assim, para os resultados do numero kappa, observa-se que ndao houve
diferenca entre as quatro temperaturas diferentes utilizadas neste trabalho,
provavelmente por se tratar de uma pequena faixa de variacdo de temperatura,
para valores de numero kappa ja bastante baixos. Sendo assim, a Figura 3 foi
representada por uma Unica curva comum. As equacdes de regressao para
avaliar o efeito da temperatura sobre o niumero kappa das amostras de polpa

sdo apresentadas na Tabela 7.

74g/L BO91g/L

o
(5]

Numero kappa
&

¢

o

15 25 35 45

Temperatura, °C

Figura 3. Efeito da temperatura no numero kappa da polpa apos o estagio CCE
realizado com NaOH puro.

Com base no teste F, a hipotese de igualdade para as duas equacdes
nao foi rejeitada, podendo-se concluir que as duas equacdes ndo diferem entre
si significativamente (P > 0,05). Assim, uma equacdo comum foi usada como

estimativa das duas equacdes envolvidas.

Tabela 7. Equacdes de regressao ajustadas para o numero kappa em funcgéo
da temperatura para as duas cargas de NaOH utilizadas no tratamento.

Amostra Equacbes ajustadas R?
Carga 74 g/L y = 0,0057x + 4,8214 0,4667
Carga 91 g/L y = 0,0031x + 4,7143 0,4687
Comum y = 0,0045x + 4,800 0,3737

Alvura das polpas
Pode ser observado que a carga de NaOH afeta significativamente a
alvura das polpas, e que as maiores cargas de NaOH reduziram a alvura das

polpas. Este fato pode ser explicado pelo fato do tratamento com NaOH levar
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impurezas (substancias cromoforas) a superficie das fibras (SIXTA, 2006),
diminuindo a alvura da polpa.

A Figura 4 apresenta as curvas de regressao para a alvura das polpas,
em funcdo da temperatura nas duas cargas de NaOH em que os estagios CCE
foram realizados. Com base no teste F, a hipétese de igualdade das duas
equacdes foi rejeitada, podendo-se concluir que a temperatura dos estagios
tem efeito significativo sobre a alvura das polpas. Observa-se pela Figura 4 que
o efeito da temperatura foi mais pronunciado nas polpas tratadas com 91 g/L
de NaOH e que as polpas submetidas a estagios em maiores temperaturas
apresentam maiores valores de alvura, como pode ser confirmado pelo
coeficiente angular da reta. Este fato ja era esperado, uma vez que maiores
temperaturas favorecem a maior remocdo de grupos cromoéforos do material
celulésico.

©74g/lL D91g/L
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Figura 4. Efeito da temperatura na alvura (%ISO) da polpa apos o estagio CCE
realizado com NaOH puro.

A Tabela 8 apresenta as curvas de regressao ajustadas para o efeito da
temperatura sobre a alvura das polpas submetidas ao tratamento CCE com
NaOH puro. Com base no teste F, a hipotese de igualdade para as duas
equacgdes foi rejeitada, podendo-se concluir que as duas equacdes diferem
entre si significativamente (P > 0,05). Assim, as curvas foram apresentadas

individualmente.
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Tabela 8. Equacdes de regresséo ajustadas para a alvura (%1SO) em funcéo
da temperatura para as duas cargas de NaOH utilizadas no tratamento.

Amostra Equacgbes ajustadas R?
Carga 74 g/L y =0,0789x + 43,286 0,6768
Carga 91 g/L y =0,1729x + 38,736 0,8608

Demanda quimica de oxigénio (DQO) dos filtrados

A demanda quimica de oxigénio (DQO) expressa a quantidade de
materiais oxidaveis presente na amostra. O método € usado para determinar a
demanda quimica de oxigénio da agua ou de efluentes liquidos industriais. A
DQO é expressa em mg de O, consumido por litro de amostra, sob as
condi¢des padronizadas do teste.

A Figura 5 apresenta as curvas de regressao ajustadas para o efeito da
temperatura e das duas cargas de NaOH utilizadas no estagio CCE sobre a
DQO dos filtrados extraidos das polpas submetidas ao tratamento CCE com
NaOH puro. Observa-se que a temperatura foi significativa no decaimento da
DQO dos filtrados, e que houve um efeito mais acentuado para polpas tratadas
com a menor carga de NaOH (74 g/L). Pode ser verificado também que o
filtrado obtido a partir de polpas submetidas aos tratamentos CCE em
temperaturas mais altas apresentaram menores valores de DQO. Este fato
indica que menores quantidades de material solivel em NaOH foram extraidos
da polpa. Este fato serd comprovado pelos resultados das analises de
solubilidades em NaOH a 10 e 18%.

Pode ser constatado que as cargas de NaOH utilizadas tem significativa
influéncia na DQO dos filtrados, sendo que os maiores valores de DQO foram
encontrados nos licores obtidos de polpas tratadas com a maior carga de
NaOH (91 g/L). Isto indica que houve uma maior remogdo de materiais da

polpa pelo estagio CCE em maiores concentracdes de solucédo alcalina 91 g/L).
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Figura 5. Efeito da temperatura na DQO dos filtrados (kg O»/t) da polpa apds o
estagio CCE realizado com NaOH puro.

A Tabela 9 apresenta as curvas de regressao ajustadas para o efeito da
temperatura sobre a DQO dos filtrados das polpas submetidas ao tratamento
CCE com NaOH puro. Com base no teste F, a hipotese de igualdade para as
duas equacbes foi rejeitada, podendo-se concluir que as duas equacodes
diferem entre si significativamente (P > 0,05). Assim, as curvas foram

apresentadas individualmente.

Tabela 9. Equacbes de regressao ajustadas para a DQO do filtrado (kg O-/t)
em funcdo da temperatura para as duas cargas de NaOH utilizadas no
tratamento.

Amostra Equacbes ajustadas R?
Carga 74 g/L y =-0,6286x + 56,298 0,9421
Carga 91 g/L y =-0,1300x + 48,300 0,6504

Solubilidade em NaOH a 10%

A técnica de medicdo de solubilidade em NaOH a 10%, apds o
tratamento CCE, quantifica os carboidratos de baixo peso molecular, como
hemiceluloses e celulose degradada. A técnica consiste em tratar amostras de
polpa com solucdo de NaOH, a fim de solubilizar carboidratos de baixo peso
molecular, e por oxidacdo com dicromato de potassio em meio fortemente
acido, o material solubilizado € entdo quantificados.

A Figura 6 apresenta as curvas de regressao ajustadas para o efeito da
temperatura nas duas cargas de NaOH utilizadas no tratamento CCE sobre a
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solubilidade da polpa em solucdo de NaOH a 10%. Com base no teste F,
podemos concluir que as temperaturas utilizadas durante a realizacdo do
tratamento CCE influenciaram significativamente o valor de Sip. Maiores
valores de solubilidade em temperaturas mais altas indicam a maior presenca
de materiais solUveis na polpa, fato que ndo é interessante, pois deseja-se
obter polpas com os menores conteddos de hemiceluloses e celulose
degradada para a futura utilizacédo da polpa soluvel.

Observa-se também que as amostras tratadas com maior carga de
NaOH resultaram em polpas com menores quantidades de material soltvel,
pois as hemiceluloses sao facilmente removiveis em meio alcalino
(BROWNING, 1967).

Os resultados encontrados para a solubilidade em NaOH a 10% estéo
de acordo com os resultados obtidos para a DQO (Figura 5). Essas
informagdes comprovam que, entre os valores de temperatura estudados, a
maior remocao de materiais da polpa acontece nas mais baixas temperaturas,
e na maior concentracdo da solucdo de NaOH, que € onde encontra-se 0s
maiores valores de DQO (materiais oxidaveis que foram extraidos da polpa e
quantificados no licor).
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Figura 6. Efeito da temperatura na solubilidade em NaOH a 10% (%) da polpa
apos o estagio CCE realizado com NaOH puro.

A Tabela 10 apresenta as curvas de regressao ajustadas para o efeito
da temperatura sobre a solubilidade da polpa em NaOH 10%. Com base no
teste F, a hipotese de igualdade para as duas equacdes foi rejeitada, podendo-
se concluir que as duas equacdes diferem entre si significativamente (P >

0,05). Assim, as curvas foram apresentadas individualmente.
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Tabela 10. Equacdes de regressao ajustadas para a solubilidade em NaOH a
10% (%) em funcdo da temperatura para as duas cargas de NaOH utilizadas
no tratamento.

Amostra Equacgbes ajustadas R?
Carga 74 g/L y = 0,0383x + 0,7286 0,9227
Carga 91 g/L y = 0,0200x + 0,6000 0,9980

Solubilidade em NaOH a 18%

A técnica de solubilidade em solugdo de NaOH a 18% (S1s) quantifica
principalmente as hemiceluloses presentes em uma amostra de polpa. Pode-se
observar que houve diferenca significativa entre as cargas de NaOH utilizadas.
Como foi comprovado pelos resultados de Sip e de DQO, a maior carga de
NaOH (91 g/L) utilizada no tratamento CCE resultou em polpas com menores
teores de hemiceluloses, fato que é muito interessante para a producdo de
polpa soltuvel, onde deseja-se o minimo de hemiceluloses.

A Figura 7 apresenta as curvas de regressao ajustadas para o efeito da
temperatura do estadgio CCE sobre a solubilidade da polpa em NaOH a 18%.
Observa-se que a temperatura tem influéncia direta sobre o estagio CCE.
Similarmente ao grafico da solubilidade S;p, menores temperaturas resultaram
em polpas com menores quantidades de materiais sollveis em NaOH,
indicando mais uma vez que o tratamento CCE realizado nas mais baixas
temperaturas, para uma faixa de 20 — 40°C, é mais eficiente na remocao de

hemiceluloses da polpa.
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Figura 7. Efeito da temperatura na solubilidade em NaOH a 18% (%) da polpa
apos o estagio CCE realizado com NaOH puro.
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A Tabela 11 apresenta as curvas de regressao ajustadas para o efeito
da temperatura sobre a solubilidade da polpa em NaOH 18%. Com base no
teste F, a hipdtese de igualdade para as duas equacdes foi rejeitada, podendo-
se concluir que as duas equacdes diferem entre si significativamente (P >

0,05). Assim, as curvas foram apresentadas individualmente.

Tabela 11. Equacdes de regressao ajustadas para a solubilidade em NaOH a
18% (%) em funcdo da temperatura para as duas cargas de NaOH utilizadas
no tratamento.

Amostra Equacgbes ajustadas R?
Carga 74 g/L y = 0,0206x + 0,9571 0,6612
Carga 91 g/L y =0,0177x + 0,4714 0,6385

Rendimento do tratamento CCE

As curvas de regressdo ajustadas para avaliar o efeito da temperatura
das duas cargas de NaOH aplicadas no estagio CCE sobre o rendimento do
processo sao mostradas na Figura 8. Observa-se que mesmo para valores
muito préximos de rendimento, a temperatura mostrou ter sido significante no
rendimento do processo. O rendimento foi maior para o0s tratamentos
realizados em temperaturas mais altas, o que esta de acordo com o0s
resultados encontrados para as solubilidades em NaOH e também para a DQO
dos filtrados. Esse mais alto valor de rendimento para temperaturas mais altas
nos informa que a polpa foi mais preservada quanto a presenca de
hemiceluloses e celulose degradada, ou seja, essas temperaturas foram menos
eficientes para a obtencéo de polpas para dissolucéo.

Em relagcdo a carga de NaOH pode se verificar que houve pouca
influéncia da carga de NaOH sobre o rendimento do processo. Este fato pode
ser explicado pelo fato de que, durante os estagios de extracdo alcalina a frio,
pequenas porcentagens de materiais foram removidos entre um valor de carga
e outro, causando pouca variagdo no rendimento, em relacdo as cargas de
NaOH utilizadas. Existe também a possibilidade de que em alta concentracdo
de NaOH tenha ocorrido alguma oxidacdo do material dissolvido, o que

decresce os resultados da DQO do filtrado sem ter, em contrapartida, perda de
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rendimento. Em outras palavras, a DQO do filtrado n&o € uma boa medida de
perda de rendimento, especialmente em materiais sujeitos a oxidagao.
Podemos notar que as perdas de rendimento variaram de 2,1 a 2,3%
entre as amostras obtidas pelo tratamento CCE com NaOH puro. Esses valores
foram préximos do esperado do ponto de vista teorico, pois foram removidas
1,9 a 2,5 unidades de kappa (de 7,1 para 4,6 a 5,2) que equivalem a 0,3 a
0,4% de perda de rendimento, além de 1,7 a 2,9% de hemiceluloses e
carboidratos degradados removidos, que equivalem a 1,7 a 2,9% de perda de
rendimento. Portanto, a perda teorica de rendimento foi de 2 a 3,3%, que é
muito proximo da faixa de valores encontrada. Vale ressaltar que as medidas
de rendimento foram efetuadas com base na andlise do carbono organico total

(COT) presente no licor residual do estagio CCE, e ndo por gravimetria.
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Figura 8. Efeito da temperatura no rendimento (%) da polpa apds o estagio
CCE realizado com NaOH puro.

Na Tabela 12 sdo apresentadas as curvas de regressao ajustadas para
o efeito da temperatura sobre o rendimento do tratamento CCE. Com base no
teste F, a hipétese de igualdade para as duas equacdes foi rejeitada, podendo-
se concluir que as duas equacbes diferem entre si significativamente (P >

0,05). Assim, as curvas foram apresentadas individualmente.
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Tabela 12. Equacdes de regressao ajustadas para o rendimento (%) em funcéo
da temperatura para as duas cargas de NaOH utilizadas no tratamento.

Amostra Equacgbes ajustadas R?
Carga 74 g/L y = 0,0510x + 97,714 0,7714
Carga 91 g/L y = 0,0400x + 97,700 0,4667

4.3. Efeito da temperatura e da carga de alcali efetivo no desempenho do
estagio CCE efetuado com Licor Branco Kraft

Nesta etapa foram avaliadas as temperaturas de 20, 30, 35 e 40°C e as
concentracfes de alcali efetivo (AE) de 75, 85, 95 e 105 g/L, expressos como
NaOH, mantendo-se a sulfidez constante e igual a 23%. As equagles de
regressao que descrevem os modelos obtidos sdo apresentadas na Tabela 13.
Os resultados deste estudo estdo apresentados nas Figuras 9 a 14.

Os gréficos sédo apresentados em funcdo das varidveis dependentes
(kappa, viscosidade, alvura, teor de xilanas, solubilidade em NaOH a 10 e 18%
e rendimento) e independentes (carga de élcali e temperatura), mostrando as

equacdes ajustadas com os respectivos coeficientes de correlagdo R?.

Tabela 13. Equacdes de regressao das propriedades da polpa submetidas ao
estagio CCE com licor branco kraft em funcéo da temperatura e da carga de
NaOH aplicada.

Variavel dependente Equacéo R?
NUmero kappa Y=Y=48 -
Viscosidade (dm®/kg) Y = 301 + 34,02 — 0,48**T% — 1,24**C 0,8301
Alvura (%1S0) Y = 10,7 + 1,20%*T — 0,020*T2 + 0,51°C — 0,0031°C>  0,5500
Teor de xilanas (%) Y = 4,3+ 0,0189%*T — 0,0276*C 0,7718
S10 (%) Y = 4,4+ 0,0308*T — 0,0386**C 0,8689
Sis (%) Y = 3,4+ 0,0206*T — 0,0291**C 0,9102
Rendimento (%) Y = 97,6 + 0,0048**T — 0,0104**C 0,8133

** Sjignificativo a 1% de probabilidade
* Significativo a 5% de probabilidade
© Significativo a 10% de probabilidade

Numero Kappa

Os resultados da analise de regressdo mostraram que as variaveis
independentes carga de alcali e temperatura ndo tiveram influéncia no niamero
kappa das polpas submetidas ao tratamento CCE com licor branco kraft.

Quando ndo é observado influéncia das variaveis independentes, o valor
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estimado da variavel dependente, neste caso o numero kappa (Y), é
representado pela média das determinacdes. Neste caso, o valor médio
encontrado para o namero kappa foi de 4,8.

Uma possivel explicacdo para que o numero kappa ndo tenha sido
influenciado pela carga de élcali e nem pela temperatura, € devido as baixas
porcentagens de lignina residual presentes na polpa, que é uma lignina mais
dificil de ser retirada, necessitando de estagios especificos de branqueamento

para removeé-las.

Viscosidade

Através da Figura 9 é possivel verificar as regides Otimas para se obter
maior viscosidade dentro do espaco experimental utilizado. Além disso, o
modelo matemético utilizado é capaz de prever regides onde seria possivel
obter resultados satisfatorios, em relacdo a viscosidade das polpas obtidas
através do tratamento CCE com licor branco kraft.

A equacédo que descreve a superficie de resposta € mostrada na Figura
9, onde Y é a resposta para o valor da viscosidade em funcéo da carga de
alcali e temperatura. Pode-se observar através dos coeficientes da equacéo,
gue os maiores valores de viscosidade s&do obtidos para menores cargas de
alcali e para maiores temperaturas, até certo valor critico, chamado de ponto
de maximo, que pode ser calculado derivando-se a equacao em funcao da
temperatura. O valor de temperatura obtido para o ponto de maximo da
equacéo é de 35,4 °C. Ou seja, se ha necessidade de se obter polpas com
maiores valores de viscosidade, a temperatura de 35 °C € a mais indicada.
Observa-se também que o efeito da temperatura sobre a viscosidade é muito

mais pronunciado do que a carga de alcali empregada.

36



Y =301+34,02%*T —0,48%*T —124%*C
R* =0,8301

Viscosidade, dm® kg

600

e /‘7‘(7\7\\"\»\
— 0
550 5 =
& \85\%\ //30/4 20 -
— =
Car, T 40 2 °C
9a de élca/i, gL’ T empera\ura,

Figura 9. Projecdo da superficie de resposta relativa a variavel dependente
viscosidade das polpas submetidas ao tratamento CCE com licor branco kraft.

O resultado da viscosidade pode ser influenciado por dois fatores. O
primeiro deles, € que a viscosidade depende do grau de polimerizacdo das
cadeias de carboidratos presentes nas amostras; assim, polpas submetidas a
condicBes severas, como € 0 caso do estagio CCE devido as altas cargas de
alcali, podem ter seus polimeros de celulose degradados e hemiceluloses. O
segundo deles, € que a viscosidade depende também da presenca de
carboidratos de baixo peso molecular, como as xilanas, que reduzem o grau de
polimerizacdo do material. Assim, a tendéncia aqui observada para a
viscosidade foi influenciada por esses dois fatores.

No entanto, a viscosidade das polpas utilizadas na fabricacéo de polpas
para dissolucdo € varidvel, como foi comentado no item 2.5, e depende

também do produto a ser obtido a partir da derivatizacdo da celulose.

Alvura

Pode-se verificar pela Figura 10 as regides Otimas para se obter maiores
alvuras dentro do espaco experimental utilizado. Além disso, o modelo
matematico utilizado é capaz de prever regibes onde seria possivel obter
resultados satisfatorios, em relacdo a alvura das polpas obtidas através do
tratamento CCE com licor branco kraft.
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A equacdo que descreve a superficie de resposta € mostrada na Figura
12, onde Y é a resposta para o valor da alvura em funcéo da temperatura e da
carga de alcali. Pode-se observar através dos coeficientes da equacao, que
existem pontos de maximo tanto para a carga de alcali como para a
temperatura, e que maiores valores de alvura séo obtidos com maiores cargas
de &lcali e maiores temperaturas, até certo valor critico de ambos. Derivando-
se a equacdo em funcdo da temperatura e em funcdo da carga de NaOH,
encontra-se, respectivamente, 30 °C e 82,3 g/L de alcali efetivo. De acordo
com a equacéao gerada pelo modelo, esses valores (temperatura e carga) sao
considerados 6timos, dentro da faixa de temperatura e carga estudada, para se
obter o maximo de alvura.

E importante ressaltar que durante os processos industriais de produc&o
de celulose solluvel, as polpas obtidas apdés o estagio CCE ainda seréo
branqueadas e suas alvuras atingirdo o valor especificado para a producdo dos
derivados da celulose, de acordo com as especificacdes e exigéncias de cada
produto. Sendo assim, os valores 6timos de temperatura e carga de alcali para
a alvura ndo devem ser considerados fatores determinantes na escolha das

condi¢cbes para que o tratamento CCE seja realizado.

Y =10,7+1,20%*7 — 0,020 **7% +0,51°C —0,0031°C>
R*>=0,5500

51
50 0
49

48

Alvura, %ISO

47

46

45

" —

44
20
35 30

Car, y 40
9a de alcalj, g (-1 emperalur® °C

Figura 10. Projecao da superficie de resposta relativa a variavel dependente
alvura das polpas submetidas ao tratamento CCE com licor branco kraft.
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Teor de xilanas presente na polpa

Pela Figura 11 é possivel verificar as regibes otimas para se obter
menores porcentagens de xilanas na polpa, dentro do espaco experimental
utilizado. Além disso, 0 modelo matematico utilizado é capaz de prever regides
onde seria possivel obter resultados satisfatorios, em relagdo ao teor de xilanas
presente nas polpas obtidas através do tratamento CCE com licor branco kraft.

A equacao que descreve a superficie de resposta € mostrada na Figura
11, onde Y é a resposta para o valor do teor de xilanas remanescente na polpa
em funcdo da temperatura e da carga de alcali. Pode-se observar pelos valores
dos coeficientes e pela figura que a carga de &lcali empregada no estagio CCE
tem efeito mais pronunciado sobre a reducdo do teor de xilanas da polpa, do
que a temperatura. Verifica-se também que baixas temperaturas durante a
extracdo, dentro da faixa estudada, influenciam positivamente na diminuicao
das xilanas na polpa, fato este que ja era esperado, de acordo com estudos
apresentados por Wayman (1963). Como foi discutido na revisédo de literatura
deste trabalho, o baixo teor de xilanas € sem duvida a condicdo mais desejada

nesse tipo de polpa.
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Figura 11. Projecéo da superficie de resposta relativa a variavel dependente
teor de xilanas das polpas submetidas ao tratamento CCE com licor branco
kraft.
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Solubilidade em NaOH a 10%

Pela Figura 12 é possivel verificar as regides oOtimas onde se obtém
polpas com baixas solubilidades em hidroxido de soédio, dentro do espaco
experimental utilizado. O modelo matemético utilizado é capaz de prever
regibes onde seria possivel obter resultados satisfatorios, em relagdo a
solubilidade das polpas em NaOH obtidas através do tratamento CCE com licor
branco kraft.

A equacado que descreve a superficie de resposta € mostrada na Figura
12, onde Y é a resposta para o valor da solubilidade em NaOH a 10% em
funcdo da temperatura e da carga de élcali.

Segundo Ohlsson (1952), os carboidratos de baixo peso molecular
podem ser extraidos da polpa com solucdo de hidroxido de sodio. A
solubilidade da polpa em alcali a 10% nos fornece informacdes sobre a
degradacgéo da celulose e sobre a perda ou retencdo de hemiceluloses durante
0s processos de polpacdo e/ou branqueamento da polpa. O valor da
solubilidade da polpa em solucédo de hidréxido de sédio a 10% fornece o teor
de hemiceluloses e de celulose degradada presentes em uma amostra de
polpa.

Pode-se observar pelos valores dos coeficientes e pela figura que a
carga de alcali empregada no estagio CCE tem efeito ligeiramente mais
pronunciado sobre a reducéo da solubilidade em NaOH a 10% da polpa, do
que a temperatura. Verifica-se também que baixas temperaturas, dentro da
faixa estudada, influenciam positivamente na diminui¢cdo das hemiceluloses na
polpa. Isso nos indica que os tratamentos CCE realizados em menores
temperaturas e em maiores cargas de NaOH fornece uma polpa com menores
teores de carboidratos de baixo peso molecular, como as xilanas e os
carboidratos degradados.
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Figura 12. Projecao da superficie de resposta relativa a variavel dependente
solubilidade em NaOH a 10% das polpas submetidas ao tratamento CCE com
licor branco kraft.

Solubilidade em NaOH a 18%

Pela Figura 13 € possivel verificar as regifes 6timas onde se obtém
polpas com baixas solubilidades em hidréxido de sodio, dentro do espaco
experimental utilizado. Como dito anteriormente, através do modelo

7

matematico utilizado é capaz de prever regides onde seria possivel obter
resultados satisfatorios, em relacdo a solubilidade das polpas em NaOH
obtidas através do tratamento CCE com licor branco kraft.

A equacdo gue descreve a superficie de resposta € mostrada na Figura
13, onde Y é a resposta para o valor da solubilidade em NaOH a 18% em
funcdo da temperatura e da carga de élcali.

E observado para a solubilidade da polpa em NaOH 18% o mesmo
comportamento da solubilidade a 10% e da andlise de xilanas. Pela equacdo
pode-se dizer que a carga de alcali empregada é ligeiramente mais significativa
na reducédo da solubilidade da polpa em NaOH a 18% do que a temperatura.
Podemos afirmar também que maiores cargas de alcali e menores
temperaturas, dentro da faixa estudada, fornecem uma menor resposta na

solubilidade a 18%.
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Figura 13. Projecao da superficie de resposta relativa a variavel dependente
viscosidade das polpas submetidas ao tratamento CCE com licor branco kraft.

Como a solubilidade da polpa em NaOH a 18% indica o teor de
hemiceluloses presente na polpa, confirma-se os valores encontrados na

determinacao de xilanas pelo método cromatografico (Figura 13).

Rendimento

Pela Figura 14 é possivel verificar as regides 6timas onde se obtém os
maiores rendimentos do tratamento CCE, dentro do espaco experimental
utilizado. Como dito anteriormente, através do modelo matematico utilizado &
capaz de prever regides onde seria possivel obter resultados satisfatorios, em
relacdo ao rendimento do tratamento CCE com licor branco kraft.

A equacdo gue descreve a superficie de resposta é mostrada na Figura
14, onde Y é a resposta para o rendimento em funcdo da temperatura e da
carga de alcali.

Nota-se pelos coeficientes da equacdo que maiores cargas de alcali
proporcionam um menor rendimento do tratamento CCE, e que a temperatura
influencia pouco, sendo que temperaturas mais altas elevam o valor do

rendimento.
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Figura 14. Projecao da superficie de resposta relativa a variavel dependente
viscosidade das polpas submetidas ao tratamento CCE com licor branco kraft.

Este fato pode ser comprovado pelo grafico da Figura 11, onde nota-se
que o teor de xilanas remanescentes na polpa também foi menos afetado pela
temperatura do que pela carga de alcali. Vale ressaltar também, que o
rendimento do processo € menor onde a remocao de xilanas € maior, sendo as
xilanas a principal causa de perda de rendimento das amostras. Outros
componentes da polpa também sdo perdidos, como lignina e outros

carboidratos degradados durante o estagio CCE.

4.4. Efeito do controle da temperatura da polpa, solucéo alcalina e da
agua nos resultados do tratamento CCE com licor branco kraft em

comparacdo com os resultados da amostra referéncia
Na Tabela 14 sdo apresentados os resultados para o teste de Tukey

aplicado a amostra referéncia e a sua amostra correspondente do tratamento
CCE efetuado com licor branco kraft (30°C e 85 g/L).
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Tabela 14. Resultados da comparacdo entre a amostra referéncia e a
correspondente, tratada com licor branco kraft (LBK).

Andlises Referéncia Tratada com LBK*
Numero kappa 4,62 4,72
Alvura, %ISO 46,62 50,0°
Viscosidade, dm?®kg 8032 787"
Teor de xilanas, % 2,52 2,4°
S10, % 1,82 2,0°
S18, % 1,42 1,5°
Rendimento, % 96,92 96,92

* Licor Branco Kraft
Nota: As médias, sobrescritas pelas mesmas letras, em cada linha, ndo diferem entre si pelo teste
da diferenca minima significativa de Tukey (HSD), a 5% de probabilidade.

Pode ser observado que para todas as linhas referentes as analises
realizadas na polpa resultante, com excec¢ao do rendimento e do numero kappa
das polpas, os resultados dos tratamentos CCE com licor branco kraft
apresentaram resultados estatisticamente diferentes, pelo teste de Tukey a 5%
de probabilidade, em relacdo & amostra referéncia. E importante lembrar que a
amostra referéncia e a amostra tratada com licor branco kraft a 85 g/L e 30°C
diferem apenas nas temperaturas da agua, solucéo alcalina e da polpa na hora
de serem misturadas, sendo que as dosagens de reagentes e temperatura do
estagio foram iguais. A descricdo dessas temperaturas é mostrada no Anexo A.

Pode-se dizer entdo, que os atuais procedimentos de trabalho na
referida industria diferem dos novos procedimentos propostos para todas as
analises em questédo, exceto o rendimento e niumero kappa. Vale ressaltar que
0 maior interesse das empresas € remover a maior quantidade de
hemiceluloses possivel da polpa para dissolu¢do, sendo que rendimento e
ndamero kappa ndo sdo fatores determinantes na escolha das condi¢bes de

carga alcalina e temperatura do estagio CCE.

4.5. Resultados da comparacéo entre o tratamento CCE com NaOH puro e

com licor branco kraft

A Tabela 15 apresenta uma comparagdo entre os resultados obtidos
para a solubilidade em NaOH a 10 e 18%, para os tratamentos CCE realizados

com NaOH puro e com licor branco kraft, nas melhores condi¢cdes de remocao
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de carboidratos de baixo peso molecular, ou seja, 20°C para ambos e cargas
91 g/L (NaOH puro) e 105 g/L (licor branco kratft).

Através da analise estatistica empregada no tratamento dos dados,
observa-se que néo ha diferenca entre os tratamentos CCE utilizando-se NaOH
puro ou licor branco kraft para a solubilidade em NaOH a 18%. Para a
solubilidade em NaOH a 10%, a analise estatistica mostrou haver diferenca
entre os tratamentos, sendo que o estagio CCE realizado com NaOH puro
apresentou um menor teor de materiais soliveis em NaOH a 10%, fator que é

muito almejado na producéo de polpas para dissolucao.

Tabela 15. Resultados da comparacdo entre o tratamento CCE com NaOH
puro e com licor branco kraft para a solubilidade em NaOH a 10 e 18%.

CCE com NaOH puro CCE com LBK*
S10, % 1,0% 1,4
Sis, % 0,92 1,0%

* Licor Branco Kraft
Nota: As médias, sobrescritas pelas mesmas letras, em cada linha, ndo diferem entre si pelo teste
da diferenca minima significativa de Tukey (HSD), a 5% de probabilidade.
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5. CONCLUSAO

O estagio CCE realizado com NaOH puro ou licor branco é mais
eficiente na remog&o de hemiceluloses, medida por valores de xilanas, S10 e
S18, quando efetuado a 20° C, e 91 g/L NaOH (NaOH puro) e 105 g/L NaOH
(licor branco kraft). Nestas condicbes do estagio CCE foram observados os
menores valores de viscosidade e rendimento e os maiores valores de alvura
da polpa. O tratamento CCE ndo tem efeito no numero kappa da polpa,
independentemente da temperatura e concentracdo de éalcali. O desempenho
do estagio CCE realizado com NaOH puro e com licor branco kraft foi similar,

especialmente na remocao de hemiceluloses.
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CAPITULO 2

Alteracdo no teor de xilanas para avaliar o seu efeito na producao de

polpa para papel tissue

RESUMO

Além da vasta utilizacdo das polpas branqueadas de eucalipto para
fabricacdo de papéis de imprimir e escrever, uma significante porcdo é
destinada a fabricacdo de papéis tissue. Dentre os requerimentos de qualidade
de polpas para papéis tissue de eucalipto se destaca os seus teores de xilanas,
que tém sido matéria controvertida. O objetivo deste trabalho foi avaliar a
influéncia do teor de xilanas de polpas de eucalipto na qualidade dos papéis
tissue delas derivados. Amostras de polpa kraft ndo branqueada de eucalipto
foram submetidas a tratamentos alcalinos, &cidos, enzimaticos e com
dimetilsulféxido (DMSO) a fim de se obter materiais com diferentes contetdos
de xilanas. As amostras resultantes foram branqueadas pela sequéncia
ODyr(EP)D, refinadas e avaliadas quanto as suas principais propriedades
relevantes para papéis tissue. Foi demonstrado que o tratamento de hidrolise
alcalina é o mais efetivo para controle do teor de xilanas da polpa kraft. O
aumento da concentracdo de alcali na hidrodlise alcalina tem efeito positivo na

reducdo do kappa, sem prejuizos significativos no rendimento do tratamento.

50



As polpas tratadas com diferentes dosagens de NaOH (10, 30, 50 e 70 g/L) e
referéncia apresentaram teores de xilanas variando de 5,9 a 15,6%. Como
consequéncia do tratamento alcalino, a polpa resultante apresentou alta
branqueabilidade, sendo o consumo de diéxido de cloro diminuido de 3,24%
(polpa referéncia) para 1,36 % (polpa tratada com alcali até um teor de 5,9% de
xilanas). O tratamento alcalino da polpa com 70 g/L de NaOH reduziu seu teor
de acidos hexenurdnicos de 61,8 para 22,8 mmol/kg polpa. As polpas
branqueadas contendo 5,9% de xilanas apresentaram maiores valores de
opacidade, volume especifico aparente, espessura, capilaridade Klemm,
capacidade de absorcdo de agua, e menores valores de indice de tracéo,
indice ao rasgo, modulo de elasticidade especifico e energia de deformacao
em relacdo a polpa referéncia. O refino das polpas indicou um maior consumo

de energia para as polpas com menores teores de xilanas.
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Change in xylan content to evaluate its effect on the production of pulp

for tissue paper

Besides the extensive use of bleached eucalyptus pulp for printing and
writing paper manufacturing, a significant portion is for the manufacture of
tissue papers. Among the requirements of quality of pulps for eucalyptus tissue
paper, their level of xylan stand out, which has been a controversial matter. The
aim of this study was to evaluate the influence of the level of xylans in
eucalyptus pulps in the quality of tissue papers. Samples of unbleached kraft
pulp from eucalyptus were treated with low alkali, acid, enzyme and DMSO
treatments in order to obtain materials with different contents of xylans. The
resulting samples were bleached by the ODur(EP)D sequence, refined and
evaluated as to their principal properties relevant for tissue paper. It was shown
that the most effective treatment to control the content of xylan of the pulp is
through the alkaline hydrolysis of the kraft pulp. The increase in the
concentration of alkali in the alkaline hydrolysis has a positive effect in the
reduction of the kappa number, without significant losses in the yield of the
treatment. The pulps treated with different dosages of NaOH (10, 30, 50 and 70
g/L) and reference showed levels of xylans ranging from 5.9 to 15.6%. As a
consequence of the alkali treatment, the resulting pulp showed high
bleachability, whereas the use of chlorine dioxide was decreased from 3.24%
(reference pulp) to 1.36% (alkali-treated pulp to a concentration of 5.9% of
xylans). The alkali treatment of the pulp with 70 g/L NaOH reduced its content
of Hexenuronic acids from 61.8 to 22.8 mmol/kg pulp. The bleached pulps
containing 5.9% of xylans showed higher values of opacity, bulk, thickness,
Klemm capillarity, water absorption capacity, and lower values of tensile index,
tear index, specific elastic modulus and tensile energy absorption in relation to
the reference pulp. The refining of the pulps indicated a higher energy

consumption for the pulps with lower levels of xylans.
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1. INTRODUCAO

Uma das principais aplicac6es da polpa branqueada de eucalipto € na
producdo de papéis sanitarios (tissue). No ano de 2009, 9,2% da producédo
brasileira de papéis foi destinada a este fim, sendo que foram exportadas
aproximadamente 760 mil toneladas de celulose destinadas a producdo de
papel tissue.

Papéis tissue podem ser definidos como papéis para fins sanitarios e
higiénicos ou absorventes. Sdo produzidos através de um papel base de baixa
gramatura e predominantemente composto de fibras naturais de madeira, que
podem ser virgens ou recicladas (MATOS, 2007). O termo é usado para
descrever produtos como papel higiénico, toalhas de méao, toalhas de cozinha,
guardanapos e lencos.

Em polpas destinadas a fabricacdo de papéis tissue busca-se alta
maciez intrinseca, alto volume especifico aparente, boa absorcdo e alta
drenabilidade durante a formag&o dos papéis.

Segundo Foelkel (2007), as propriedades desejadas para papéis tissue
sdo: maciez, suavidade ao tato, absorgéo, sensacgéo de papel fofo e volumoso,
resisténcia, baixo teor de finos, dentre outras. Para isso, sdo necessarias fibras
rigidas com baixo grau de colapsabilidade para resistir a gofragem e crepagem,
fibras estreitas, baixo teor de hemiceluloses e relativa resisténcia ao refino.

Durante a fabricacédo de papéis tissue, o teor de hemiceluloses presente

na polpa deve ser bem avaliado. As fibras ricas em hemiceluloses tendem a
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produzir papel de alta densidade e menor volume especifico, o que ndo é
interessante para produtos tissue, além de prejudicar o andamento das
maquinas de papel. O teor de hemiceluloses nas polpas pode ser alterado
através de extracdes alcalinas sob condi¢cdes controladas, uma vez que séo
basicamente constituidas de xilanas, no caso das madeiras de eucaliptos, as
quais sao soluveis em alcali.

Este estudo teve como objetivo desenvolver técnicas para obter polpas
com conteudos de xilanas variados, a partir de uma polpa kraft ndo branqueada
de eucalipto, visando compreender a influéncia das xilanas nas propriedades

de papéis tissue.
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2. REVISAO DE LITERATURA

2.1. Os papéis tissue

Papéis tissue sdo utilizados para fins sanitarios e/ou higiénicos; sao
também designados de papéis absorventes. Sao papéis de baixa gramatura e,
predominantemente, composto de fibras naturais de madeira, que podem ser
virgens ou recicladas (MATOS, 2007). O termo é usado para descrever
produtos como papel higiénico, toalhas de maéao, toalhas de cozinha,
guardanapos e lencos.

Os principais atributos de qualidade dos papéis tissue sdo gramatura,
absorvéncia, maciez, espessura, volume especifico aparente, resisténcia a
tracao, alvura/brancura, alongamento/crepe e aparéncia (PAULAPURO, 2000).

Segundo Foelkel (2007), as propriedades desejadas para papéis tissue
incluem maciez, suavidade ao tato, absorcdo, sensacdo de papel fofo e
volumoso, resisténcia, baixo teor de finos, dentre outras. Para isso, sao
necesséarias fibras rigidas e estreitas contendo poucas hemiceluloses,
resistentes ao refino e com baixo grau de colapsabilidade para resistir a
gofragem e crepagem. E também desejavel que as fibras tenham baixa ligagéo
entre fibras, mantendo uma rede frouxa e porosa (SIQUEIRA, 2007).

Segundo Santos (2005), a gramatura do papel tissue depende do uso
final e pode variar de 12 a 50 g/m?. As baixas gramaturas s&o utilizadas em
produtos multicamadas onde a maciez € importante (papel facial e papel

higiénico de qualidade superior). As gramaturas mais elevadas sao usadas em
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produtos de camada Unica onde capacidade de secagem e resisténcia sdo
fundamentais (toalha de mesa e guardanapos de mesa e sanitario).

A absorvéncia € normalmente avaliada usando agua. As propriedades
que devem ser determinadas sdo capacidade de absorcdo e velocidade de
absorcao, as quais sao importantes em produtos como toalhas e guardanapos.
A capacidade de absorcao de liquidos reflete o quanto de agua o papel tissue
pode absorver (g de agua/g de papel). A velocidade de absor¢cdo mede a
rapidez com que o produto pode absorver agua. A unidade é s/cm de papel e
em certos produtos, o liquido utilizado pode ser o 6leo.

A maciez é considerada a propriedade do papel tissue mais apreciada
pelos consumidores. Entretanto, € uma propriedade muito subjetiva e ndo ha
métodos normalizados para sua avaliacdo. Cada inddstria tem seu proprio
método, e as diferencas sédo efetuadas por comparacdo. Um dos métodos € o
de apalpar com as maos o papel tissue e classificar a maciez numa escala de 2
a 6. Um papel higiénico de qualidade superior tem nesta escala o valor 6,
enquanto que um de qualidade inferior, feito por exemplo de fibras recicladas,
tem um valor 2.

A maciez do papel tissue depende da espessura, volume especifico
aparente e flexibilidade do papel. A maciez é muito importante nos papéis
higiénicos e lencinho facial. Segundo Liu & Hsieh (2004), é crenca comum que
a sensacao de maciez € influenciada pela superficie e pelo corpo, ou volume
especifico do papel. Propriedades do papel tissue como corpo ou espessura,
compressibilidade, médulo de elasticidade, e textura da superficie, tém sido
correlacionadas com a sensacdo de maciez.

Segundo Foelkel (2009), a espessura e volume especifico aparente sao
propriedades importantes nos papéis tissue. A compactacao da rede de fibras e
a ligacdo entre fibras sdo indesejaveis na estrutura do tissue. O volume
especifico tem influéncia, também, quando se produz o papel tissue embalado.
Por exemplo, um rolo de toalha de cozinha deve ter determinado diametro e
certos numeros de folhas. O volume especifico associa-se muito a porosidade
das folhas de papel. Um maior volume especifico possibilita produzir papéis
tissue para uso facial ou higiénico que mostrem elevado volume para um
mesmo peso ou area de papel. Isso permite ao usuario uma notavel sensacéo

de “fofura” do material.
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A resisténcia a tracdo é importante para evitar quebras da folha durante
0 processo de producdo do papel tissue. Entretanto, diminui a maciez e o
volume especifico aparente. Ratnieks e Foelkel (1996) descrevem que 0s
papéis para fins sanitarios devem apresentar valores de resisténcia a tracao
suficiente apenas para proporcionar a resisténcia Umida da folha durante o
processo de fabricagéo.

A alvura e a brancura devem ser elevadas nos papéis tissue feitos com
polpa quimica branqueada. A aparéncia € outra propriedade importante nos
papéis tissue. E importante observar o nimero de folhas e didmetro do rolo,
corte das folhas, gravuras em relevo, cor e qualidade da impresséo no papel.

A taxa de crepe reflete o quanto o papel tissue encurta durante a
crepagem e varia de 10 a 30%. A crepagem € efetuada para ajustar a
espessura e 0 alongamento, os quais tém efeito consideravel na maciez e
absorcao.

As hemiceluloses séo benéficas ao desenvolvimento da refinacéo,
portanto a remocédo controlada das mesmas pode ser empregada quando se
deseja obter polpa especifica para a producdo de papéis tissue. Ratnieks e
Foelkel (1996) mostraram a existéncia de correlagdo positiva entre o teor de
hemiceluloses e a resisténcia a tracdo em polpas sem refino, uma vez que as
ligacdes interfibras dependem muito mais das hemiceluloses depositadas na
superficie das fibras que da propria capacidade de colapsamento intrinseco
das fibras.

2.2. Ainfluéncia das xilanas na branqueabilidade de polpas celulésicas

O processo de branqueamento é realizado por meio de varios estagios,
combinados em uma sequéncia. O que vai determinar o nimero de estagios
sera o tipo de polpa envolvida no processo e, ou, a qualidade desejada.

Contudo, as variaveis que devem ser controladas para o sucesso de
cada operacdao sao: quantidade de reagentes, consisténcia, temperatura,
presséo, tempo de retencdo e o pH (DENCE e REEVE, 1996). Segundo os
autores, um estagio de branqueamento consiste da mistura da polpa com
reagentes quimicos e vapor, reacdo da mistura em recipientes adequados e

lavagem da polpa apos reagéo. A lavagem entre os estagios remove o material
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ja oxidado e expfe novas superficies a agdo do oxidante, reduzindo, assim, o
consumo de reagentes.

Segundo Frossard (2003), ndo existe uma sequéncia-padrdo a ser
aplicada em uma planta de branqueamento, pois ela é peculiar a cada
industria, uma vez que a espécie e qualidade da madeira, a agua utilizada, os
insumos e 0s reagentes quimicos variam de empresa para empresa. Assim, a
composicdo de uma sequéncia de branqueamento deve ser avaliada dentro
das condicbes de cada industria, idealmente utilizando estagios de preé-
deslignificacdo com oxigénio, estagios com dioxido de cloro e peroxido de
hidrogénio, oferecendo polpa branqueada adequada as exigéncias de
mercado, com alto rendimento, baixo custo de reagentes quimicos, baixo
consumo de agua e, consequentemente, baixo impacto ambiental.

Estudos vém sendo realizados para otimizar as sequéncias de
branqueamento de polpas de celulose, visando a reducéo de custos e a
producéo de celulose de melhor qualidade (GOMIDE et al., 2000; COLODETTE
et al., 2007; PEDRAZZI et al., 2009). Entre estes estdo incluidos estudos com
sequéncias curtas de branqueamento, que permitem diminuicdo do
investimento de capital e do impacto ambiental (COLODETTE et al., 2007;
PEDRAZZI et al., 2009). Além disso, o branqueamento de polpas kraft com
oxigénio, devido ao seu baixo custo e a boa eficiéncia, devera ser cada vez
mais utilizado nos processos de branqueamento ECF (Elemental Chlorine
Free) e TCF (Total Chlorine Free), seja na posicao inicial na sequéncia (pré-
deslignificacdo) ou no meio da sequéncia (COLODETTE, 2001). Sequéncias de
branqueamento ECF, em que o cloro elementar foi substituido por diéxido de
cloro, e TCF, onde ndo se aplica qualquer forma de cloro, tornaram-se as
principais tecnologias de brangueamento no mundo. A producédo de polpas
branqueadas de menor custo, pela reducdo da carga de reagentes quimicos
necessarios para que a polpa atinja a alvura desejada (90% ISO), e a reducdo
da geracdo de emissbes de compostos organoclorados (AOX) séo
caracteristicas desejadas hoje pelas industrias (COLODETTE, 2004).

Nos ultimos anos, consideravel interesse tem sido direcionado para as
O-acetil-4-O-metilglicurono-xilanas, que séo as principais hemiceluloses dos
eucaliptos. Elas sdo a principal fonte de grupos acetila e de &cidos 4-

metilglicurdnicos. Os primeiros desempenham importante papel no consumo de
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alcali durante a producdo de polpa celuldésica, enquanto os ultimos séo
precursores dos acidos hexenurdnicos (HexA), substancias que influenciam o
processo de branqueamento (MAGATON, 2008).

Os HexA’s ndo sdo desejaveis nos processos de branqueamento, pois
além de consumirem o0s reagentes quimicos durante o processo, aumentam a
habilidade da polpa em sequestrar metais, comparado com 0 seu precursor, o
acido 4-O-metilglicurénico, assim agravando a reversdao de alvura da polpa
produzida (DEVENYNS; CHAUVEHEID, 1997).

Segundo Vuorinen et al. (1996), os HexA’s ndo reagem com 0 oxigénio,
portanto apos a pré-deslignificacdo com O, eles permanecem na polpa. Apenas
0s reagentes de branqueamento eletrofilicos, como cloro, diéxido de cloro,
ozobnio, etc., sdo capazes de remover esses acidos. Outra maneira de removeé-
los é utilizando estagios de hidrdlise acida a quente.

E esperado que os HexA’'s e outras estruturas derivadas dos
carboidratos possam apresentar diferentes branqueabilidades, quando
comparadas com a lignina residual, em virtude dos varios reagentes quimicos
de branqueamento. Portanto, polpas de mesmo numero kappa contendo
quantidades variaveis de HexA'’s e outras estruturas derivadas de carboidratos,
que reagem com permanganato de potassio, apresentam consumo
diferenciado de oxidantes no branqueamento (COSTA; COLODETTE, 2002).

2.3. Influéncia das hemiceluloses nas propriedades da polpa e papel

As hemiceluloses sdo muito hidrofilicas e sdo as maiores responsaveis
pela habilidade da fibra em reter agua, aumentando a flexibilidade das fibras e
aumentando a area de contato entre elas, proporcionando ligagfes interfibras
mais fortes. Tais fatos implicam em fibras mais conformaveis com estruturas
mais coesas e que demandam menor energia de refino para atingir as mesmas
propriedades (WARBERG & ANNERGREN, 1997, LAINE & HYNYNEN, 1997 e
BARZYC et al. 1997). Entretanto, a maior retencdo de agua diminui a
drenabilidade do papel o que pode comprometer o andamento das maquinas
de papel, que normalmente ja estdo operando em suas maximas capacidades

de drenagem. Dessa forma, uma correta refinagdo dependera do balango entre
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as forcas mecanicas e o comportamento intrinseco das fibras (FERREIRA et al.
1998).

As hemiceluloses sdo benéficas ao desenvolvimento da refinacéo,
portanto a remocédo controlada das mesmas pode ser empregada quando se
deseja obter polpa especifica para a producdo de papéis tissue (SANTOS,
2005).

Kdhnke e Gatenholm (2007) estudaram as modificacbes das fibras de
celulose pelo controle da adsorcdo das xilanas e o0s seus efeitos nas
modificacdes das propriedades da polpa de folhosas. Os autores verificaram
que a adsorcao das xilanas nas fibras aumenta a estabilidade da celulose,
prevenindo agregacao de microfibrilas apds a secagem e, assim, minimizando
o aparecimento do fendbmeno de hornification das fibras.

Segundo Oliveira e Sabioni (2002), a hornification causa o enrijecimento
das fibras quando estas sao secas, 0 que diminui assim suas aptidoes para a
fabricacdo do papel. A origem desse fenbmeno esta ligada ao processo de
cozimento, branqueamento e secagem da polpa, que geralmente acontece em

fabricas ndo-integradas.

2.4. Impacto das xilanas na qualidade do papel tissue

As xilanas presentes na polpa celulésica sdo as grandes responsaveis
pela retencdo de agua pelas fibras, comprometendo a drenabilidade da polpa
durante a formacdo da folha de papel. Este fato implica em perda de
velocidade das maquinas papeleiras e, consequentemente, diminuicdo da
velocidade de producao de papéis (Foelkel, 2007).

Uma vantagem na presenca das xilanas no material celulésico € no
beneficiamento do refino (D’ALMEIDA, 1988; FOELKEL, 2009). No entanto,
polpas destinadas a fabricacdo de papéis tissue sdo minimamente refinadas,
uma vez que o refino causa perda de uma das propriedades mais importantes
dos papéis tissue, que € a maciez. Outro motivo para que as polpas destinadas
a fabricacdo de papéis tissue sejam pouco refinadas, é que refino causa
intumescimento das fibras e melhora a capacidade de ligacao interfibras

(REINER, 1994), diminuindo a capacidade de absor¢éo de liquidos pelo papel.
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Esse tipo de polpa é refinada apenas para serem melhoradas algumas
propriedades mecéanicas do papel, como a resisténcia a tragao.

Estudos revelam que a presenca de minimas quantidades de xilanas na
polpa com destino a fabricacdo de papéis tissue melhoram a capacidade
desses papéis em absorver dgua (PEDRAZZI, 2009; MOKFIENSKI, 2004;
FOELKEL, 2009), uma vez que a remocao das xilanas promove a formagao de
um papel com estrutura mais aberta e com menor intensidade de ligacGes
guimicas inter e intrafibrilares, favorecendo a absorcéo de agua.

No segmento industrial produtivo, os papéis tissue e outros papéis
porosos e volumosos demandam certas propriedades especiais, que 0s
caracterizam com bom desempenho nas operacbes de suas maquinas de
fabricacdo e em sua comercializacdo. Algumas dessas propriedades sao:
volume especifico aparente, porosidade, maciez, absorcdo de liquido, etc
(SILVA e OLIVEIRA, 2000). Menores teores de xilanas no papel promovem um
aumento no volume especifico do papel, propriedade que é muito desejada, ja
gue o volume especifico confere ao papel a sensacédo de maciez.

Segundo Karlsson (2006), o médulo de elasticidade € uma propriedade
mecéanica que também se relaciona inversamente com a maciez do papel, por
isso sdo desejaveis em papéis tissue valores baixos de médulo de elasticidade,
0 gque torna os papéis com menores teores de xilanas atrativos para a producao

de papéis tissue.

61



3. MATERIAL E METODOS

3.1. Material

Foi utilizada uma amostra de polpa kraft ndo branqueada de Eucalyptus
urograndis. As polpas foram transportadas até o Laboratério de Celulose e
Papel da UFV, onde foram depuradas, centrifugadas e entdo desagregadas.
Depois de homogeneizado, o material foi armazenado em sacos de polietileno
para uniformizacdo e conservacdo do teor de umidade. No inicio da

experimentacédo, a polpa tinha as caracteristicas mostradas na Tabela 1:

Tabela 1. Caracterizacdo da polpa kraft ndo branqueada de eucalipto

Parametro Resultado
Numero Kappa 16,1
Viscosidade, dm¥kg 1226
Alvura, % 1SO 42,1
Xilanas, % 15,6
HexA’s, mmol/kg 61,8

3.2. Métodos

3.2.1. Tratamentos para remocdao de xilanas da polpa
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Foram investigados quatro tratamentos, com diferentes reagentes, a fim
de verificar qual deles possuia maior potencial para remoc¢do das xilanas.
Foram realizados tratamentos &cidos, enzimaticos, com o0 solvente
dimetilsulféxido (DMSO) e, por fim, tratamentos alcalinos. A metodologia
aplicada em cada um deles esta descrito nos itens 3.2.1.1 a 3.2.1.4. Apés a
determinacdo do melhor tratamento para producao de polpas com diferentes

teores de xilanas, foi realizado o branqueamento pela sequéncia ODur(EP)D.

3.2.1.1. Tratamento Acido

Foram avaliadas nove dosagens de acido, sendo oito delas utilizando-se
acido sulfarico nas dosagens 5, 10, 20, 30, 40, 50, 75 e 100 kg/t, e uma
utilizando o gas CO, na dosagem 10 kg/t, como fonte de geracédo de H,CO3 no
meio. A temperatura de reagdo para todas as dosagens citadas acima foi de
140°C, por um intervalo de 60 minutos, a 10% de consisténcia. As amostras de
polpa marrom foram adicionadas a sacos de polietileno, onde a solucdo de
acido sulfarico de concentracao definida foi adicionada. Para a amostra onde o
gads CO, foi utilizado, &gua foi adicionada o suficiente para ajustar a
consisténcia. O conjunto foi homogeneizado e levado a tubos cilindricos de
vidro, os quais foram inseridos em um reator REGMED, para que a
temperatura desejada (140°C) fosse atingida. Para a amostra onde o CO, foi
utilizado, um sistema para a injecdo controlada de gas foi utilizado. Apos o
tempo de reacdo, a amostra foi retirada do reator, o filtrado foi armazenado e a
polpa foi lavada com agua destilada em excesso. Essas amostras de polpa
foram entdo submetidas as analises de viscosidade, rendimento do processo e

de teor de xilanas. Todos os experimentos foram efetuados em duplicata.

3.2.1.2. Tratamento Enzimético

Foram avaliadas oito dosagens de enzima xilanase nas quantidades de
100, 200, 300, 400, 500, 1000, 1500 e 2000 g/t a temperatura de reacéao foi de
60°C, por um intervalo de 120 minutos, a 10% de consisténcia em pH 7,0. As
amostras de polpa marrom foram adicionadas em sacos de polietileno, onde

agua foi adicionada contendo a enzima na dosagem definida e acido sulfarico
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para o ajuste de pH. O conjunto foi homogeneizado e levado a um banho maria
com temperatura pré-estabelecida. Ao final dos 120 minutos de reacdo, o
filtrado foi armazenado e a polpa foi lavada com agua destilada em excesso.
Essas amostras de polpa foram entdo submetidas as analises de viscosidade,
rendimento do processo e de teor de xilanas. Todos os experimentos foram
efetuados em duplicata.

3.2.1.3. Tratamento com dimetilsulfoxido (DMSO)

Foram realizados cinco testes, sendo trés deles variando a massa de
polpa (2, 4 e 6 g absolutamente seca), e dois com massa fixa, de 5 g, variando
o tempo de extracdo (3 e 6 horas). Os trés primeiros testes foram realizados a
temperatura ambiente (25°C). As polpas foram colocadas em Erlenmeyers de
250 mL, onde foram adicionados 150,0 mL do solvente DMSO. O conjunto foi
colocado em uma mesa agitadora por 12 horas a 220 rpm. Os dois ultimos
testes foram realizados em um banho de ultrassom, com temperatura ajustada
para 50 + 1°C. As amostras de polpa foram colocadas em Erlenmeyers de 250
mL, onde foram adicionados 150 mL do solvente DMSO. Apdés o intervalo de
tempo de cada teste, cada amostra foi retirada do Erlenmeyer e lavada com
agua destilada em excesso. O filtrado foi descartado e as amostras de polpa
foram entdo submetidas as analises de viscosidade, rendimento do processo e
teor de xilanas. Todos os experimentos foram efetuados em duplicata.

3.2.1.4. Tratamento alcalino

Foram avaliadas quatro cargas de alcali (10, 30, 50 e 70 g/L de NaOH),
mantendo se fixas (30 min, 30°C, 10% consisténcia) as demais condicGes
operacionais da hidrélise alcalina. A polpa foi adicionada a sacos de polietileno,
onde a solugcdo de hidroxido de sodio de concentracdo definida foi
acrescentada. O conjunto foi entdo homogeneizado e levado ao banho maria
pelo tempo pré-determinado. Ao final dos 30 minutos de reacao, o filtrado foi
armazenado e as polpas foram lavadas com agua destilada em excesso. Essas

quatro amostras de polpa, além da polpa de referéncia, foram entédo
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submetidas as analises de viscosidade, rendimento do processo e teor de
xilanas. Todos os experimentos foram efetuados em duplicata.

3.2.2. Pré-branqueamento com oxigénio - O

Esta etapa foi realizada com amostras de 250 g a.s. (absolutamente
seca) de polpa, em duplicata, nas seguintes condicfes: 10% de consisténcia,
100°C, 60 minutos, pressdo de O, 500 kPa, 15 kg de O/t e 15 kg/t de NaOH.
Os experimentos foram conduzidos num reator/misturador, modelo Mark V
(Quantum Technologies Inc). Polpa e &gua foram adicionadas ao reator, e
posteriormente a carga de hidroxido de sédio foi adicionada, depois que o
conjunto (reator + polpa + agua) atingiu a temperatura preestabelecida,
elevando-se a pressdo de reacao pela injecdo de oxigénio até o valor desejado.
A mistura foi mantida pelo tempo de reacdo estabelecido, sob agitacéo
intermitente, e depois de completada a reacao, a pressao foi aliviada, a polpa
foi descarregada com a ajuda de um aspirador e foram extraidos 100 mL do
licor residual para andlise de pH. Em seguida, a amostra foi lavada com o
equivalente a 9 m® de agua destilada por tonelada de polpa absolutamente

seca, em temperatura ambiente.
3.2.3. Branqueamento
O branqueamento das polpas foi realizado com a sequéncia Dyr(EP)D.

As condi¢cdes gerais do branqgueamento estdo descritas na Tabela 2.

Tabela 2. Condi¢des gerais de branqueamento.

Condicdes Dur (EP) D
Consisténcia (%) 10 10 10
Tempo (minutos) 120 60 120
Temperatura (°C) 75 82 76
CIO, como Cl, (kg/t) Fatf’rokfgpa i 5:10; 15
H,0, (kg/tas) - 3,0 -
pH final 3,0 10,8 4.5
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Ao final de cada estagio de branqueamento a polpa foi lavada com o
equivalente a 9 m* de agua destilada por tonelada de polpa. Todos os estagios

foram realizados em duplicata.

3.2.3.1. Deslignificacdo com dioxido de cloro a quente — Dyr

Esta etapa foi efetuada em sacos de polietileno com amostras de 225 g
a.s. de polpa, nas condicbes apresentadas na Tabela 1. O licor de
branqueamento contendo ClO,;, H,SO, e H,O foi adicionado a polpa em
temperatura ambiente. Apos a homogeneizacdo da mistura, o material foi
aguecido em forno de microondas até a temperatura desejada e transferido
para um banho de vapor termostatizado, onde foi mantido pelo tempo e
temperatura preestabelecidos. Terminada a reacdo, foram extraidas amostras
de licor residual para analises de pH e residual de dioxido de cloro. A polpa foi
lavada com o equivalente a 9 m® de agua destilada por tonelada de polpa

absolutamente seca. Este estagio foi conduzido com duas repeticdes.

3.2.3.2. Extragao oxidativa com peréxido - EP

Esta etapa foi realizada em sacos de polietiieno com amostras de 200 g
a.s. de polpa, de acordo com as condicOes apresentadas na Tabela 1. As
amostras de polpa foram misturadas com &agua, hidréxido de sddio e peroxido
de hidrogénio e entdo homogeneizadas manualmente. O conjunto foi lacrado
hermeticamente e aquecido em forno de microondas até a temperatura
desejada. Em seguida as amostras foram colocadas em um banho de vapor
mantido na temperatura constante. Ao final da reagdo, foram extraidas
amostras de licor residual para andlises de pH e residual de diéxido de cloro. A
polpa foi lavada com o equivalente a 9 m® de agua destilada por tonelada de

polpa absolutamente seca. Este estagio foi conduzido com duas repeticdes.

3.2.3.3. Branqueamento com dioxido de cloro — D

Esta etapa foi efetuada em sacos de polietiieno com amostras de 180 g

a.s. de polpa, nas condicbes apresentadas na Tabela 1. O licor de
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branqueamento contendo CIO,, H,SO, /NaOH e H,0 foi adicionado a polpa em
temperatura ambiente. O requerimento de H,SO,4 ou NaOH para controle do pH
foi determinado em estudo prévio com mini-amostras de polpa. Apos a
homogeneizacdo manual da mistura, o material foi aquecido em forno de
microondas até a temperatura desejada e transferido para um banho de vapor
termostatizado, onde foi mantido pelo tempo e temperatura preestabelecidos.
Terminada a reacao, foram extraidas amostras de licor residual para analises
de pH e residual de dioxido de cloro. A polpa foi lavada com o equivalente a 9
m® de agua destilada por tonelada de polpa absolutamente seca. Este estagio
foi conduzido com duas repeticoes.

3.2.4. Custo dos reagentes de branqueamento

O custo dos reagentes quimicos de branqueamento foi calculado em
US$/t a.s. de polpa branqueada. Os precos dos reagentes a seguir (US$/kg do
produto) foram usados para calcular os custos dos reagentes quimicos de
branqueamento. Todos os produtos foram considerados na base 100%:

- diéxido de cloro = US$ 1.98

- peréxido de hidrogénio = US$ 0.88
- hidréxido de sédio = US$ 0.98

- &cido sulfarico = US$ 0.21

3.2.5. Refino, formacéao de folhas e testes fisicos

3.2.5.1. Refino

As polpas foram refinadas em moinho PFI, conforme e norma TAPPI 248
om-00. A intensidade de refino foi expressa em graus Shopper- Rigler (°SR),
segundo a norma TAPPI 200 sp-01. O numero de revolugdes foi variavel, com
a finalidade de obter trés niveis de refino, que permitissem o desenvolvimento
de curvas de refinacdo na faixa de 15 a 50°SR. Os quatro niveis de refino para
as polpas variaram de 0 a 12.000 revolugdes PFI, conforme o tipo de polpa. Foi

utilizado o equivalente a 30 g de polpa absolutamente seca para cada nivel de
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refino. O nimero de revolugbes por nivel de refino conforme o tipo de polpa
esta descrito na Tabela 3.

Tabela 3. NUmero de revolucdes para cada amostra de polpa branqueada.

Amostra Revolucbes, por nivel de refino
(% xilanas) Nivel 1 Nivel 2 Nivel 3 Nivel 4
15,6 0 1500 3000 4500
14,5% 0 2000 3000 4000
10,8% 0 2000 4000 6000
8,1% 0 3000 6000 9000
5,9% 0 6000 9000 12000

3.2.5.2. Formacdao das folhas para testes fisico-mecéanicos e opticos

As folhas foram formadas em formador tipo TAPPI, com gramatura de
aproximadamente 60 g/m? de acordo com a norma TAPPI 205 sp-02, e
acondicionadas em ambiente climatizado, com temperatura de 23 = 1°C e
umidade relativa do ar de 50 + 2%, para realizacdo de testes fisicos-mecanicos

e opticos.

3.2.5.3. Testes fisico-mecanicos e opticos

As propriedades Opticas dos papéis opacidade e o coeficiente de
disperséo de luz das folhas foram medidos em espectrofotbmetro Datacolor,
modelo Elrepho 450X, em dois pontos da mesma folha, tomando-se as médias
das leituras em cada nivel de refino.

Na avaliacdo das propriedades fisico-mecanicas dos papéis foram
usadas as andlises descritas na Tabela 4. As propriedades dos papéis foram
relacionadas e avaliadas em funcdo do consumo de energia requerida no refino
das polpas.

Os testes relacionados a esforcos de tracdo foram feitos em aparelho
INSTRON, com distancia entre garras de 100 mm, velocidade de teste de 25
mm/min e célula de carga de 1.000 N e sistema computadorizado de aquisicdo
e andlise de dados.

Os testes de resisténcia ao rasgo, ao arrebentamento e a passagem de
ar foram realizados em aparelhos Eldendorf, Millen Tester e porosimetro

Gurley, respectivamente.
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3.2.6. Procedimentos analiticos

As metodologias utilizadas durante todo o estudo se encontram na

Tabela 4.

Tabela 4. Procedimentos analiticos para caracterizacdo dos filtrados, polpas e

folhas.
Parametros Procedimentos
Numero kappa TAPPI T 236 cm-85
Viscosidade SCAN cm - 15:99

Formacao manual de folhas
Andlise de xilanas

Alvura

Reversédo de alvura

Acidos Hexenurénicos

AOX

DQO do filtrado

Analises de solucdes e residuais de dioxido
de cloro e perdxido de hidrogénio
Espessura

Gramatura

Peso especifico aparente

Volume especifico aparente

Opacidade

Coeficiente de dispersao de luz

Resisténcia a passagem de ar

indice de arrebentamento ou estouro

indice de rasgo

indice de tracdo, moédulo de elasticidade
especifico, alongamento e energia de
deformacéo

Capilaridade Klemm

indice de retencédo de agua (IRA)
Capacidade de absorcdo de agua (Teste da
cestinha)

TAPPI T 218 sp-97

HPLC - Wallis et al. 1996
depois da hidrélise acida de
acordo com TAPPI T249
TAPPI T 525 om-08

TAPPI UM 200 (4h, 105+ 3°C)
TAPPI T 282 pm-07

SCAN w - 9:89

Standard Methods 5220 D

McDonald, R.G., 1967

TAPPI 411 om-97
TAPPI 410 om-02
TAPPI 220 sp-01
TAPPI 220 sp-01
ISO 2471:98

ISO 2471:98

TAPPI 460 om-02
TAPPI 403 om-02
TAPPI 414 om-98

TAPPI 494 om-01

ISO 8787:86
TAPPI UM 256

NBR 15004

3.2.7. Andlises estatisticas

As analises estatisticas do branqueamento foram feitas com o auxilio do

software Statistica 7.0. Foram feitas analises de variancia (ANOVA), usando

um nivel de significancia de 5%. As hipoteses testadas foram:
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Ho: todas as médias sao iguais, ou seja, ndo existe diferenca significativa entre
os tratamentos; e
Ha: existe pelo menos uma média estatisticamente distinta das demais.

Os cinco tratamentos consistiram das quatro polpas extraidas com
NaOH e a polpa de referéncia. A medida que a ANOVA mostrou diferenca
significativa entre os tratamentos, foi aplicado o teste de Tukey para descobrir
quais tratamentos realmente se distinguiam uns dos outros. Para meédias
estatisticamente iguais foram usadas letras iguais, e para médias
estatisticamente diferentes, letras também diferentes.

Para analise dos testes fisicos-mecéanicos das cinco amostras de polpa
em diferentes niveis de refino, foram utilizadas o software Curve Expert 1.4
para obtencdo dos modelos. As equacfes ajustadas foram comparadas pelo
teste F, utilizando se o teste de identidade de modelos e adotando-se um nivel
de significAncia de até 5% de probabilidade, conforme metodologia
apresentada por Regazzi (1993) para modelos lineares e Regazzi e Silva
(2004) para modelos néo lineares.

Foram comparadas as cinco equacdes, a fim de verificar igualdade entre
elas. Em caso afirmativo, as equacdes foram reduzidas a uma equacédo Unica.
Nos casos onde foram confirmadas diferencas significativas entre as equacoes,
elas foram representadas no gréafico. As hipoteses testadas foram:

Ho: todas as equagdes sao iguais e podem ser representadas por uma equacao
reduzida comum; e
Ha: as equacdes sao estatisticamente diferentes e ndo podem ser reduzidas a

uma equacgdo comum.
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4. RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1. Resultados dos tratamentos acido, enzimatico, com dimetilsulféxido
(DMSO) e alcalino

Com o objetivo de se obter polpas marrons com diferentes teores de
xilanas e avaliar a influéncia desses carboidratos na polpa destinada a
producdo de papéis tissue, foram investigados quatro tratamentos diferentes
para remocédo de xilanas de uma amostra de polpa marrom. Esses tratamentos
foram: acido, enzimatico, com solvente dimetilsulféxido (DMSO) e alcalino. Os
resultados obtidos para esses quatro tratamentos estdao apresentados nos itens
4.1.1 a 4.1.4 abaixo.

4.1.1. Tratamentos acidos

O efeito da dosagem de &cido nas caracteristicas da polpa esta
apresentado na Tabela 5. As caracteristicas da polpa original (referéncia) séo
também mostradas para servir de referéncia e facilitar a compreensdo dos
resultados. Uma tabela com os resultados em duplicata é apresentada no

Anexo C.
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Tabela 5. Resultados dos tratamentos acidos em varias concentragfes de
acido sulfarico (5, 10, 20, 30, 40, 50, 75 e 100 kg/t) e utilizando o gas CO; (10

kglt).
Tratamento . . .
Rendimento, Viscosidade, . .
(dosagem em 3 Xilanas, (%) pH final
(%) (dm“/kg)
kg/t)
Referéncia - 1226 15,6 -
H,SO,, (5) 98,1 1050 15,6 8,35
H,SOy,, (10) 98,0 895 15,6 6,14
H,SO.,, (20) 96,3 846 15,5 3,00
H,SOy,, (30) 95,2 701 15,3 2,34
H,SO,, (40) 95,2 570 14,4 1,89
H,SO., (50) 94,4 349 13,5 1,71
H,SOy, (75) 94,1 315 13,0 1,58
H.SO,, (100) 93,8 296 12,8 1,15
CO,, (10) 98,0 1088 15,6 8,84

Pode ser observado que o maximo de remocédo de xilanas da polpa pelo
tratamento &cido foi de apenas 18%, e ocorreu quando se utilizava a maxima
dosagem de H,SO, (100 kg/t). No entanto, ao se utilizar esta dosagem, notou-
se uma queda brusca na viscosidade da polpa, atingindo valores de 296
dm?3/kg. Este valor é muito baixo e inviabiliza o uso desta polpa na industria de
papel tissue. A alta dosagem de &cido, associada a altas temperaturas
promoveu degradacdo das cadeias de celulose, reduzindo a viscosidade da
polpa significativamente. Observa-se também, que o gas CO, ndo mostrou
nenhum resultado na remocdo de xilanas, provavelmente pelo fato do acido
produzido em meio aquoso, o acido carbbnico (H,CO3), ser um acido fraco. Os
demais tratamentos envolvendo o uso de &cido sulfurico, além de causarem
grande perda de viscosidade, apresentaram valores de xilanas em uma faixa

muito estreita (13,0 - 15,6), ndo sendo interessante para este estudo.
4.1.2. Tratamentos enzimaticos

Os dados obtidos pelos tratamentos enzimaticos sdo apresentados na
Tabela 6. As caracteristicas da polpa original (referéncia) sdo também

mostradas para servir de referéncia e facilitar a compreenséo dos resultados.

Uma tabela com os resultados em duplicata é apresentada no Anexo C.
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Tabela 6. Resultados dos tratamentos enzimaticos utilizando-se varias
dosagens da enzima xilanase.

Tratamento Rend(loz)ento, VI?;;i;sg)de Xilanas (%) pH final
Referéncia - 1226 15,6 -
100g/t 96,5 1246 13,8 7,11
200g/t 96,7 1253 13,8 7,05
300g/t 95,3 1261 13,7 7,12
400g/t 95,8 1279 13,9 7,14
500g/t 95,5 1272 13,7 7,27
1000g/t 95,4 1283 13,8 7,29
15009/t 94,8 1288 13,8 7,31
20009/t 94,8 1278 13,8 7,66

O menor valor encontrado para o contetdo de xilanas remanescentes na
polpa apds o tratamento enzimatico foi de 13,8 + 0,1%, o que significa uma
redugéo de aproximadamente 12% do teor de xilanas da amostra. Pode ser
observado também, que nao houve diferenca relevante no teor de xilanas entre
as diferentes dosagens de enzima aplicadas.

Segundo Beg et al (2001) alguns dos possiveis usos das xilanases séo
no pré-branqueamento de polpa kraft, pois auxilia na remoc¢éo de lignina que
resta apdés o cozimento, e no tratamento de residuos hemiceluldsicos, por
degradar o polimero xilana em monémeros de xilose. De acordo com Souza
(2002), alguns fatores que limitam a hidrolise s&o: natureza das fibras
(porosidade, area superficial especifica, organizacdo molecular dos
constituintes das fibras), grau de organizacdo molecular dos componentes e,
conteudo de lignina. Pode ser que algum desses fatores tenha causado a

pequena remocao de xilanas da polpa neste trabalho.
4.1.3. Tratamentos com dimetilsulfoxido (DMSO)

Os resultados obtidos para o efeito da extracdo de xilanas utilizando o
solvente dimetilsulfoxido (DMSO), por diferentes tempos de reacdo e massa de

polpa sdo apresentados na Tabela 7. Uma tabela com os resultados em
duplicata é apresentada no Anexo C.
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Tabela 7. Resultados dos tratamentos utilizando o solvente dimetilsulféxido
(DMSO).

Tratamento Re”d(';;)e”to’ Viscosidade (dm¥kg)  Xilanas (%)
Referéncia - 1226 15,6
29, 12h* 96,5 1245 13,0
4g, 12h* 96,4 1215 133
79, 12h* 98,0 1233 15,5
4g, 3h** 95,5 1249 135
4g, 6h* 95,3 1251 13,0

* Tratamento realizado em mesa agitadora, a temperatura ambiente
** Tratamento realizado em banho ultrassom, a temperatura de 50 + 1°C

Nota-se pelos resultados obtidos, que a maior remocéo de xilanas foi de
17%, para o tratamento onde foi usada 2,0 g de polpa, por 12 horas de
agitacao e para o tratamento onde foram usadas 4,0 g de polpa por 6 horas no
banho ultrassom. Novamente, o0s resultados encontrados ndo foram
satisfatorios para o presente estudo, onde se deseja encontrar uma boa faixa
de variagdo no teor de xilanas remanescentes na polpa, a fim de investigar a
influéncia desses carboidratos na producao de papéis tissue.

Segundo Magaton (2008), o isolamento das xilanas que contém grupos
acetila pode ser bem realizado pela extracdo da holocelulose com
dimetilsulféxido. Como neste trabalho foi utilizada polpa marrom, outros
componentes da polpa celulésica, como a lignina, podem ter interferido a

remocao de xilanas pelo solvente.
4.1.4. Tratamento alcalino

O efeito da dosagem de NaOH nas caracteristicas da polpa hidrolisada
com alcali estd apresentado na Tabela 8. As caracteristicas da polpa original

(referéncia) sdo também mostradas para servir de referéncia e facilitar a

compreensao dos resultados.
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Tabela 8. Resultados dos tratamentos alcalinos em vérias concentracdes de
hidréxido de sédio

Concentracdo de NaOH, g/L

Resultados Ref. 10 30 50 70
Xilanas (%) 15,6 145*  10,8° 8,1° 5,9¢
Rendimento (%) - 98,5* 96,7° 89,2° 85,7
Numero Kappa 16,1* 152  133° 10,5 7,9°
Alvura (%1S0) 42,1* 401>  41,4*  432°  429¢
Viscosidade (dm3/kg) 1226% 1204  1245*° 1278*  1308°
DQO do filtrado (kg/t) - 6,3° 66,3° 196,4° 206,6"
HexA’s (mmol/kg) 61,82 61,4° 50,0° 34,7° 228

Nota: As médias, sobrescritas pelas mesmas letras, em cada linha, ndo diferem entre
si pelo teste da diferenca minima significativa de Tukey (HSD), a 5% de probabilidade.

Uma primeira observagdo dos resultados do tratamento alcalino nos
mostra uma ampla faixa de teores de xilanas obtida gracas a solubilizacdo das
xilanas em solug@es alcalinas. Segundo Sjostrom e Alén (1999), as xilanas séo
sollveis em élcali e agua, e, portanto, facilmente extraiveis. Devido a esses
bons resultados, o tratamento alcalino o foi escolhido para a producao de
polpas com diferentes conteddos de xilanas para avaliar a influéncia desses
carboidratos nas propriedades das polpas destinadas a fabricacdo de papel
tissue.

Os dados mostrados na coluna “referéncia” sédo aqueles obtidos durante
a caracterizacdo da amostra recebida. A amostra de polpa ndo branqueada
apresentou um teor de xilanas de 15,6%. A medida que se aumentou a
concentracdo da solucdo alcalina, maiores porcentagens de xilanas foram
removidas do material celuldsico, alcancando 62% de remocdo para o
tratamento com 70 g/L NaOH. Tal remocéao teve efeito direto na reducdo do
teor de HexA na polpa e no rendimento do tratamento alcalino. Os HexA’s
estdo diretamente ligados as cadeias de xilanas, sendo portanto, removidos
juntamente com esses polimeros. A queda de rendimento observada se deve
principalmente a perda das xilanas. Outros materiais, como celulose degradada
e fracdes de lignina também contribuem para essa queda de rendimento, uma
vez que carboidratos de baixo peso molecular sdo potencialmente extraiveis

em &lcali. A reducdo do numero kappa das polpas comprova a remocgédo de
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parte das ligninas presente nas amostras. A alvura das polpas aumentou
devido a remocdo parcial da lignina e de grupos cromoéforos presentes nas
amostras. Apesar de a viscosidade ser influenciada por carboidratos de baixo
peso molecular, como hemiceluloses e celulose degradada, ndo houve
diferenca estatistica nos resultados desta, exceto para a polpa tratada com
NaOH a 70g/L.

Os resultados da analise de DQO no filtrado concordam com os das
analises da polpa discutidas acima, pois se observa um aumento na DQO dos
filtrados a medida que as extracdes alcalinas vao se tornando mais severas, ou
seja, mais material oxidavel estd sendo removido da polpa e indo para o
filtrado.

O propésito do tratamento alcalino foi o de gerar polpas com diferentes
teores de xilana. Esse objetivo foi atingido, pois foram produzidas polpas com
teores de 5,9, 8,1, 10,8 e 14,5 % de xilanas, utilizando-se as dosagens de 70,
50, 30 e 10 g/L de NaOH, respectivamente. Esses materiais, juntamente com a
amostra original que continha 15,6% de xilanas, foram utilizados nos estudos
subsequentes visando determinar o impacto do teor de xilanas da polpa na

qualidade dos papéis tissue dela provenientes.

4.2. Deslignificacdo com oxigénio (Pré-O,) nas polpas oriundas dos

tratamentos alcalinos e da referéncia

Os resultados da deslignificacdo com oxigénio sdo mostrados na Tabela
9. A reducdo do numero kappa durante na deslignificacdo com oxigénio das
polpas tratadas com alcali variou de 31,7 a 33,6%, ou seja, a diminui¢cdo do
teor de xilanas ndo teve impacto significativo na eficiéncia da Pré-O,. Para o
tratamento referéncia a eficiéncia foi de 32,6%. Seria esperado um grande
aumento de eficiéncia da Pré-O, nas polpas tratadas com alcali, pois elas
continham menor teor de HexA’s, que notoriamente, tém efeito negativo na
eficiéncia da Pré-O,. Porém, esse efeito foi mascarado pelo fato das polpas
tratadas com alcali possuirem numero kappa iniciais mais baixos que a
referéncia. Ndo € possivel comparar eficiéncia da Pré-O, em polpas de

nameros kappa diferentes.
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Como esperado, a remocao de HexA’s (2,6 a 4,6%) foi muito baixa na
Pré-O, uma vez que os HexA’s ndo reagem com 0 oxigénio e ndo contribuem
para a reducdo do numero kappa durante a deslignificacdo com oxigénio
(VUORINEN et al., 1996).

A viscosidade das polpas, apés a deslignificacdo com oxigénio, foram
mais baixas para as amostras tratadas com maiores dosagens de NaOH (904 —
1071 dm3/kg) em relacdo a referéncia (1101 dm®Kkg). A viscosidade tendeu a
diminuir com o aumento da dosagem de NaOH do licor de extracdo e,
consequentemente, a porcentagem de reducao da viscosidade aumentou. As
polpas tratadas com &lcali sdo mais susceptiveis a degradag¢do no estagio de
deslignificacdo com oxigénio (Pré-O;), pois estdo desprovidas de
hemiceluloses na superficie das fibras, as quais protegem as cadeias de
celulose contra o ataque de espécies radicalares presentes na Pré-O,.

Os ganhos de alvura no estagio de deslignificacdo com oxigénio
aumentaram com o aumento da concentracdo de NaOH do licor de extracéo, o
que pode ser explicado pelos mais baixos numeros kappa das polpas

derivadas desses tratamentos com alcali.

Tabela 9. Resultados da deslignificagdo com oxigénio (O)* das polpas oriundas
dos tratamentos alcalinos.

Teor de xilanas, %

Resultados 156 145 10,8 8,1 5.9
Numero kappa 10,9  10,1* 9,0° 7,1° 5,4¢
HexA (mmol/kg) 59,8 59,8  48,1° 331° 22,0°
Viscosidade (dm3/kg) 1101* 1071°  915° - 904°
Alvura (%1S0) 492> 534° 540° 5529 57,8°
Reducéo de kappa (%) 32,3 33,6 32,3 32,4 31,7
Reducédo de HexA'’s (%) 3,1 2,6 3,7 4,6 3,5
Reducao de Viscosidade (%) 10,2 11,0 26,5 - 30,9
Ganho de alvura (%) 7,1 13,3 12,6 12,0 14,9

* Realizados nas condicdes: 10% de consisténcia, 100°C, 60 minutos, pressao de O,
500 kPa, 15 kg de O/t e 15 kg/t de NaOH.

Nota: As médias, sobrescritas pelas mesmas letras, em cada linha, nao diferem entre
si pelo teste da diferenca minima significativa de Tukey (HSD), a 5% de probabilidade.
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4.3. Branqueamento pela sequéncia Dyr(EP)D das polpas oriundas dos

tratamentos alcalinos

Para realizar uma comparacdo logica, todas as sequéncias de
branqueamento foram realizadas em condi¢cdes operacionalmente similares,
mantendo constante o fator kappa de 0,16 no primeiro estagio de
branqueamento e variando a dosagem de diéxido de cloro no segundo estagio,
a fim de conseguir alvura final de 90% ISO.

Os resultados do branqueamento pela sequéncia Dyr(EP)D das
amostras de polpa derivadas dos tratamentos alcalinos e da polpa referéncia
sao apresentados na Tabela 10.

Os custos do branqueamento variaram de US$ 38.92/ton para a polpa
referéncia a US$ 24.27/ton para a polpa derivada do tratamento alcalino com
70 g/L. Quanto menor o teor de xilanas na polpa, menor foi o custo do
branqueamento, o que pode ser explicado pelos menores numeros kappa pés
Pré-O, das polpas tratadas com alcali. Os resultados de branqueabilidade
mostram que a demanda de cloro ativo por unidade de numero kappa (2,7 -
3,1) ndo variou grandemente entre as varias amostras, indicando que o menor
custo do branqueamento para as amostras tratadas com Aalcali se deve
efetivamente a significativa reducdo do kappa nesta etapa.

A reversao de alvura variou de 2,2 a 2,7% ISO e foi menor para polpas
com menores teores de xilanas. Isto pode ser explicado pelos menores teores
de HexA’s presentes nessas amostras, pois estes sao 0s grandes responsaveis
pela reversao de alvura (VUORINEN et al., 1996). Para a amostra que continha
8,1% de xilanas, a reversao de alvura foi ligeiramente maior que o valor da
reversdo para outras duas amostras (amostra contendo 10,8 e 5,9% de
xilanas). Note que para esta amostra, o valor de HexA'’s foi mais alto que para
as outras amostras (9,4 mmol/kg).

A viscosidade das amostras variou de 767 a 926 dm®kg, sendo que o
valor mais alto foi para amostra referéncia, e os mais baixos para amostras
tratadas com maiores dosagens de solucao alcalina, comprovando o papel das
xilanas na protecao das cadeias de celulose contra a degradacao por oxidantes
de branqueamento. Assim, com a retirada das xilanas, as cadeias de celulose

tornam-se suscetiveis a degradacao alcalina.
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Tabela 10. Resultados do branqueamento Dyr(EP)D das polpas oriundas dos
tratamentos alcalinos.

Teor de xilanas, %

Resultados

15,6 145 10,8 8,1 59
CIO; (% como Cly) 324 3,12 2,44 1,64 1,36
H,0, (%) 0,3 0,3 0,3 0,3 0,3
NaOH (%) 1,122 1,122 0,97 0,97° 097"
H,SO4 (%) 0,45¢ 0,83° 0,71° 0,70° 0,87¢
ClO; (% como CIO») 1,232 1,19 0,93° 0,62° 0,52
Cloro ativo total ¥ (%) 3872 375 307  227° 1,99
Branqueabilidade (ud kappa/%Cl ativo) 2,82 2,78 2,92 3,12 2,78
Custo de reagente (US$/t) Z 38.9  38.9 320  25.9 243
Alvura (%ISO0) 89,82 89,82 89,92 89,82 90,12
Reversao de Alvura (%ISO) 2,72 2,62 2,42 2,52 2,28
Viscosidade (dm3/kg) 9262 9112 813" - 767°
HexA’s (mmol/kg) 662 7.3 7,3° 9,4° 5,5

Y Cloro ativo total = (Cl02*2,63 + H20,*2,09 + 03*2,5).
Z'Nao inclui gasto com NaOH e O, no pré-branqueamento com oxigénio.

4.4. Refinabilidade das polpas branqueadas

O parametro refinabilidade pode ser definido como a quantidade de
energia requerida por uma amostra de polpa para atingir certo valor de uma
determinada propriedade. Dentre estas propriedades, as mais comumente
empregadas tém sido o grau de drenagem (CSF), grau de resisténcia a
drenagem (°SR), densidade da folha produzida e indice de tragdo. Nesse
estudo, foi adotada a propriedade de densidade para os estudos de
refinabilidade. As hemiceluloses diminuem a intensidade de refino necessario
para se obter determinado valor de propriedade de resisténcia. Além de
contribuir com a formagéo das ligacdes interfibras, as hemiceluloses presentes
na parede facilitam a hidratacdo das fibras, tornando-as mais susceptiveis ao
refino.

Observa-se pela Figura 1 que a refinabilidade das polpas foi maior para

maiores valores de xilanas presente na polpa, uma vez que as xilanas sdo
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conhecidas por tornarem o refino mais facil e menos dispendiosos em termos

de custos de energia.

e 156%
600

10,8%
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540 o

Peso especifico aparente, kg/m?3

480
8 13 18 23 28 33 38 43

Consumo de energia (Wh) a 20°SR

Figura 1. Efeito do contetdo de xilanas na refinalidade das polpas
branqueadas, calculada para 20°SR.

A Figura 2 apresenta o efeito do conteudo de xilanas das polpas
branqueadas no consumo de energia de refino para alcancar o indice de tracao
de 20 N.m/g. Observa-se que com o aumento de 6 para 16% do conteudo de
xilanas o consumo de energia diminuiu em 88%, o que significa cerca de 9% de
economia de energia para cada 1% de acréscimo no conteudo de xilanas.

O consumo de energia de refino para polpas com menores contetudos de
xilanas, para um indice de tracdo de 20 N.m/g foi maior para todas as
amostras, exceto para as duas primeiras, onde a polpa referéncia apresenta
maior consumo de energia de refino do que a amostra tratada com NaOH a 10
g/L, provavelmente pelo fato de o numero de revolucdes PFI utilizados na polpa
referéncia ter sido ligeiramente maior do que na amostra tratada com 10 g/L de
NaOH. Segundo Foelkel (2009), as hemiceluloses tornam as polpas mais

faceis de serem refinadas, tornando menor o consumo de energia.
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Figura 2. Efeito do contetdo de xilanas no consumo de energia do refino para
alcancar indice de tracéo de 20 N.m/g.

A Figura 3 apresenta o indice tracdo pelo consumo de energia gastos
para atingir um grau Schopper-Riegler 20 °SR, em funcdo do teor de xilanas
presente na polpa. Pode-se concluir a partir deste grafico que polpas com
menores teores de xilanas apresentam menores indices de tragdo e consomem
mais energia para um mesmo valor de grau Schopper-Riegler. Isso implica que
para cada unidade de consumo de energia, polpas com menores teores de

xilanas apresentam menores indices de tracao.
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Figura 3. indice de tracdo (N.m/g)/consumo de energia (Wh), a 20 °SR em
fungéo do teor de xilanas presentes na polpa.

Com a diminuic&o do teor de xilanas na polpa, a energia gasta durante o
refino do material celulésico aumenta, uma vez que as Xxilanas exercem
influencia positiva sobre o intumescimento, hidratacéo e flexibilidade da fibra e,
consequentemente, favorecem o refino. Polpas destinadas a fabricacdo de
papéis tissue sdo pouco refinadas, apenas para melhorar algumas

propriedades do papel produzido, uma vez que o refino prejudica a capacidade
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de absorcdo de agua do papel e também de retencdo de liquidos pelos
capilares do papel.

O indice de tracdo nos papéis tissue geralmente € baixo, e deseja-se
resisténcia o suficiente para que os papéis passem pelas maquinas papeleiras
sem ruptura. O indice de tracdo dos papéis é aumentado, até certo ponto, com
o refino, uma vez que o refino promove maior interagéo entre as fibras. Como
as polpas utilizadas neste trabalho apresentavam um decréscimo nos valores
de xilanas, apds o branqueamento, as polpas que apresentavam 0s mais
baixos teores de xilanas possuiam também, as mais baixas viscosidades
(Tabela 10), j& que as xilanas protegem as fibras de celulose. Esta menor
viscosidade explica os menores indices de tracdo das polpas branqueadas com

menores teores de xilanas.

4.5. Drenabilidade das polpas branqueadas

A drenabilidade da polpa celulésica é de grande importancia, pois afeta
a velocidade da maquina de papel bem como o seu andamento (runnability).
Ela é medida pelo grau de drenagem (CSF) ou de resisténcia a drenagem
(°SR) para um dado consumo de energia de refino. O grau de drenagem é
usualmente medido pelo Canadian Standard Freeness (CSF) e o grau de
resisténcia a drenagem ¢ medido pelo grau Schopper-Riegler (°SR). Neste
estudo foi utilizado o °SR como parametro para a avaliacdo da drenabilidade.

A Figura 4 representa a influéncia das xilanas na drenabilidade das
polpas branqueadas para um mesmo valor de grau Schopper-Riegler. Polpas
com menores teores de xilanas tém menor resisténcia a drenagem e
consomem mais energia para uma mesma intensidade de refino. Isso implica
gue, quanto menor for o teor de xilanas na polpa, para cada unidade de

consumo de energia (Wh), menor é a resisténcia a drenagem.
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Figura 4. Grau Schopper-Riegler (°SR) /consumo de energia de refino (Wh) a
20 °SR em funcéo do teor de xilanas presente na polpa.

A Figura 5 representa os graus °SR em fungdo do consumo de energia
do refino para as polpas produzidas a partir das cinco amostras de polpa
branqueadas.

Os resultados mostraram haver diferenga significativa entre as cinco
amostras de polpa branqueada no consumo de energia do refino, sendo que as
revolucdes PFI foram determinadas com o objetivo de se atingir um grau
Schopper Riegler aproximado de 50 °SR, apesar de na producdo de papéis
tissue ser usado 20 °SR, pois esse tipo de papel é pouco refinado. Os refinos
foram conduzidos até 50 °SR a fim de se obter uma curva de refino para
melhor tratamento dos dados.

Pode ser observado que as amostras de polpa com maiores teores de
xilanas apresentam uma maior resisténcia a drenagem, ou seja, maior grau
Schopper-Riegler. Este fato comprova a agédo das hemiceluloses na retencéo
de liquidos durante a drenagem do material celulésico, o que é uma
desvantagem nos processo de producdo de papel tissue, pois o andamento
das maquinas de papel seria prejudicado. A maior intensidade do refino, além
de consumir mais energia, aumenta significativamente o grau Schopper-Riegler

das amostras.
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Figura 5. Graus Schopper-Riegler das polpas refinadas, em fungéo do
consumo de energia de refino das polpas branqueadas a partir dos tratamentos
alcalinos.

Maior grau Schopper-Riegler implica em maior resisténcia a drenagem
da polpa. Como os papéis tissue possuem baixos indices de tracdo, para que
nao percam sua maciez, por exemplo, valores altos de grau Schopper-Riegler
seriam prejudiciais a formacéao das folhas de papel.

As equacles de regressao ajustadas para os graus Schopper Riegler,
em funcdo do consumo de energia de refino para as cinco amostras séo

apresentadas na Tabela 11.

Tabela 11. Equacgdes de regressao ajustadas para os graus Schopper Riegler
em funcdo do consumo de energia de refino para as cinco amostras de polpa
branqueada.

Teor de xilanas Equacdes ajustadas R?

15,6% y = 0,0075x> + 0,1736x + 16,370 0,9958
14,5% y = 0,0044x> + 0,4621x + 16,909 0,9984
10,8% y = 0,0050%% + 0,1407x + 16,090 0,9998
8,1% y = 0,0014x% + 0,1701x + 14,806 0,9988
5,9% y = 0,0009%? + 0,0910x + 14,764 0,9749

4.6. Propriedades higroscopicas das polpas branqueadas

As vérias propriedades higroscoépicas das polpas branqueadas derivadas

dos quatro tratamentos de hidrdlise alcalina e da referencia foram avaliadas e
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comparadas. Atencdo especial foi dedicada aquelas propriedades de maior
interesse na fabricacédo de papeis tissue, tais como indice de retencéo de agua,

indice de hornification, capacidade de absorcédo de 4gua e capilaridade Klemm.

4.6.1. indice de retencéo de agua (IRA) e de hornification das fibras

O indice de retencdo de agua (IRA), também conhecido na lingua
inglesa como Water Retention Value (WRV), e de hornification das fibras séo
propriedades higroscopicas e fisicas da polpa e do papel, respectivamente. A
Tabela 12 apresenta os resultados do indice de retencdo de agua (IRA) e de
hornification das cinco amostras de polpas néo refinadas contendo diferentes

teores de xilanas.

Tabela 12. Valores do indice de retencdo de agua (IRA) e de hornification das
polpas branqueadas com diferentes teores de xilanas.

Teor de xilanas, %* 15,6 14,5 10,8 8,1 5,9
IRA, % 1622 1612 154" 141° 131¢
Hornification, % 38,22 39,4° 40,8° 41,5° 43,0°

Nota: As médias, sobrescritas pelas mesmas letras, em cada linha, nao diferem entre
si pelo teste da diferenca minima significativa de Tukey (HSD), a 5% de probabilidade.
* Contelido de xilanas antes do branqgueamento.

Como observado na Tabela 12, a remogao de xilanas da polpa pelo
tratamento alcalino influenciou negativamente a retencédo de agua pelas fibras
somente para valores muito baixos de hemiceluloses, como no tratamento com
70 g/L de NaOH que resultou numa polpa com apenas 5,9% de xilanas. De
acordo com Foelkel (2007), o IRA é uma propriedade combinada que envolve
efeitos quimicos (teor de hemiceluloses) e fisicos (populacao de fibras, volume
total de poros, distribuicdo dos capilares em sua dimensao). Polpas com baixos
teores de xilanas tendem a reter menores quantidades de agua e, portanto, tém
menores indices de retencdo de agua.

Com relacdo a analise de hornification, utlizou-se a correlagdo
demonstrada por Weise e Paulapuro (1998), que reflete algumas mudancas na

estrutura das fibras principalmente na largura, atribuida a morfologia das fibras
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quando sofrem colapso do limen e laminacdo da lamela média da parede da
fibra. A correlacéo € apresentada na Equacao 1.
Hornification (%) = IRA; — IRA;
IRA,

Onde: IRA € o indice de retencéo da polpa que nao sofreu secagem e;
IRA; é o indice de retenc&o da polpa que sofreu secagem.

Segundo Rebuzzi e Evtuguin (2006), o termo esta diretamente
relacionado com a capacidade de inchamento das fibras em &agua, causado
pelo rearranjo das fibras de celulose em polpas virgens (nunca secas), levando
as fibras ao enrijecimento, colapso da superficie e encolhimento. A hornification
€ responsavel pela drastica diminuicdo das propriedades do papel durante sua
fabricacdo, tanto de polpas quimicas quanto de fibras recicladas. Por isso o
fendbmeno € indesejado em todos os tipos de papéis, inclusive nos papéis do
tipo tissue.

As polpas tratadas com NaOH apresentaram maiores valores de
hornification, o0 que ja era esperado devido aos seus menores teores de
xilanas. Esses resultados sédo explicados pelo fato de as xilanas impedirem a
formacdo de agregados de microfibrilas durante a secagem da polpa,
favorecendo a re-umidificacdo das polpas secas, diminuindo assim, o
fenbmeno de hornification (OLIVEIRA, 2000; SANTOS, 2005). A Figura 6
mostra os resultados para a hornification em fun¢do do contetdo de xilanas
nas amostras. Os resultados obtidos para a hornification estdo de acordo com
Wan et al. (2010), que estudando polpas de eucalipto com variados teores de
hemiceluloses (9,09 a 27,62%) encontraram valores de 29,4%, para amostra
com maior conteddo de hemiceluloses, a 39,9% para a amostra com menor
conteudo de hemiceluloses.

De acordo com Foelkel (2007), as propriedades de inchamento e
hidratacéo das fibras sdo muito influenciadas pelas operac¢des de cozimento e
branqueamento, pois afetam o teor de hemiceluloses e a integridade da parede
celular. O alto teor de hemiceluloses, associado com numerosa populacdo
fiborosa e fibras degradadas (baixa viscosidade), conduz a polpas com altos
indices de retencédo de agua e muito dificeis de drenar e desaguar na maquina

de papel. Essas polpas, mesmo quando nao refinadas, possuem alto grau
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Schopper-Riegler (°SR), mostrando que a drenabilidade é dificultada mesmo
para polpas néo refinadas. O grau Schopper Riegler cresce com 0 aumento da

retencdo de agua de uma suspensao aquosa de fibras.
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Figura 6. Efeito do contetdo de xilanas na hornification das amostras
referéncia e tratadas com NaOH.

Os resultados para o indice de retencdo de a4gua estdo de acordo os
resultados do grau Schopper-Riegler, uma vez que o IRA mede a retencdo de
agua pelas fibras de celulose, e o grau Schopper-Riegler mede a resisténcia
com que a polpa drena, e uma polpa com maior resisténcia a drenagem, tem
maior indice de retencdo de agua. Maiores valores de IRA sdo entdo
desvantajosos para a fabricacdo de papéis tissue, pois prejudicariam a
velocidade de producdo, bem como a qualidade das folhas produzidas. Como
sera visto mais adiante, polpas com menores conteudos de xilanas sao mais

vantajosas para a producao de papéis tissue.

4.6.2. Influéncia das xilanas na capacidade de absorcédo de agua (teste da

cestinha)

Os resultados para a capacidade de absorcdo de agua (W,) para as
amostras de polpas branqueadas e refinadas em diferentes niveis sdo dados
na Tabela 13.
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Tabela 13. Capacidade de absorcao de agua (W,) das amostras tratadas com
diferentes dosagens de NaOH, em diferentes niveis de refino.

Niveis de refino*

Teor de xilanas

Nivel 1** Nivel 2 Nivel 3 Nivel 4
15,6% 5,4 3,6 2,9 2,6
14,5% 5,4 2,8 3,2 2,7
10,8% 7.1 3,6 3,0 2,7
8,1% 9,0 3,5 3,1 3,0
5,9% 11,5 3,2 3,5 3,0

* Os numeros de revolucdes PFI para cada nivel sdo apresentados na Tabela 3.
** Polpas nao-refinadas (zero revolucdes PFI).

Pode ser observado que as polpas nédo refinadas (nivel 1) apresentaram
maior capacidade de absorcdo, o que ja era esperado uma vez que o refino
causa intumescimento das fibras e melhora a capacidade de ligacao interfibras
(REINER, 1994), dificultando assim, a penetracdo das moléculas de agua nas
fibras de celulose. A quantidade de agua que pode ser absorvida por um papel
depende dos espacos vazios, ou seja, dos poros existentes no emaranhado
das fibras que formam a estrutura da folha e da superficie especifica do
material fibroso (NEVES et al., 2004).

A influéncia do refino é bastante significativa quando se compara as
amostras antes (nivel 1 — sem refino) e depois do refino (nivel 2, 3 e 4).
Entretanto, observa-se que o tempo de revolucdo dos niveis 2, 3 e 4 nao
mostraram grandes mudancas nas capacidades de absorcdo entre as
amostras. Isso indica que apos o refino, a capacidade de absorcdo de 4gua da
fibra ndo é significativamente alterada.

A Figura 7 ilustra a capacidade de absorcéo de liquidos em funcdo do
grau Schopper-Riegler (°SR) para as cinco amostras utilizadas neste
experimento, nos 4 niveis de refino citados acima. A amostra referéncia e
14,5% de xilanas foram representadas por uma Unica curva, ja que nao
apresentaram diferenca estatistica pelo teste de identidade de modelos. As
determinacGes de °SR medem a resisténcia a drenagem que a polpa oferece.
Pode-se verificar no grafico que com o aumento do °SR, exceto para o primeiro
ponto (nivel 1 — sem refino), a capacidade de absor¢cdo permanece
praticamente inalterada, indicando que essa propriedade ndo € afetada pelo
°SR, acima de 30 °SR.
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Através da Tabela 13 e da Figura 7 pode-se concluir também que a
capacidade de absorcéo de liquidos pelo papel ndo é influenciada pelo teor de
hemiceluloses presente nas amostras, exceto para polpas néo refinadas. Para
polpas nao refinadas, ndo houve diferenca entre os resultados para a amostra
referéncia e a tratada com NaOH a 10 g/L, certamente porque o teor de

hemiceluloses nessas duas amostras eram bastante proximos.

° 14,0 = Teor de xilanas
s o 156¢e14,5%
1§ 5 12,0 1 ® 10,8%
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Figura 7. Capacidade de absorcdo de agua das amostras nos diferentes niveis
de refino em fungao do grau Schopper-Riegler.

A Figura 8 apresenta a capacidade de absorcdo de agua, para polpas
refinadas até 20 °SR, em funcdo do teor de xilanas presentes na polpa. E
comprovado aqui que polpas com menores teores de xilanas, a 20 °SR
apresentam uma maior capacidade de absor¢cdo de &gua, propriedade
fundamental nos produtos tissue, que exigem alta absorcdo de liquidos durante
seu uso. A presenca de xilanas na polpa causa dificuldade de movimentacdo
das moléculas de agua nas fibras do papel, impedindo uma boa absorcao de

agua pelo mesmo.
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Figura 8. Capacidade de absorcdo de agua (Wa) a 20 °SR em funcéo do teor
de xilanas presente na polpa.

4.6.3. Influéncia das xilanas na Capilaridade Klemm

A capilaridade Klemm é um ensaio que mede a velocidade de absorcao
de liquidos e é muito importante em ensaios para papéis tissue. No método
Klemm, uma amostra de material a ser testado é suspenso verticalmente com a
extremidade inferior imersa no liquido. A distancia que o liquido se desloca na
tira de papel por capilaridade em 10 minutos é registrado.

Segundo Castanho e Oliveira (2000), essa propriedade indica a
facilidade com que a agua é absorvida pelos capilares do papel. Assim, papéis
que apresentam maiores valores de capilaridade Klemm tendem a apresentar
fibras menos unidas e maiores quantidades de espacos vazios. O refino tem
por objetivo aumentar as ligacGes interfibras por meio de ligacdes de
hidrogénio pelos grupos hidroxilas das cadeias de celulose. A frequéncia
dessas ligacBes pode aumentar se for ampliada a area de contato entre fibras.
Sendo assim, a movimentacdo das moléculas de agua na fibra fica restrita.
Assim, os valores de capilaridade Klemm tendem a diminuir com o aumento da
intensidade do refino.

A Figura 9 mostra os resultados da capilaridade Klemm em funcédo do
consumo de energia de refino para os papéis produzidos a partir das cinco

amostras de polpas branqueadas.

90



160 )
Teor de xilanas

¢ 156%
w 14,5%

10,8%
® 81%
o 59%

o

Consumo de energia, Wh

140

120

100

80

60

40

20

Capilaridade Klemm, mm/10 mim

Figura 9. Capilaridade Klemm para os papéis produzidos, em funcéo do
consumo de energia do refino das polpas branqueadas a partir dos tratamentos
alcalinos.

Pode ser observado pela Figura 10 que a diminuigdo do teor de xilanas
da polpa através da intensificacdo do tratamento alcalino aumenta a
capilaridade Klemm dos papéis produzidos, ou seja, aumenta a distancia que a
agua percorre na estrutura do papel, no intervalo de tempo do teste. Uma
explicacdo para este fato é que a 4gua ao se mover pela estrutura do papel
interage com as hemiceluloses em maior intensidade do que com a celulose,
devido as hemiceluloses possuirem mais regides amorfas (regido onde as
moléculas do polimero estdo desordenadas) proporcionando uma dificuldade
no deslocamento da agua pela estrutura do papel. Assim, papéis produzidos a
partir de polpas com menores teores de xilanas sédo altamente favoraveis na
producdo de papéis tissue, justamente por apresentarem boa absorcdo de
liquidos.
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Figura 10. Capilaridade Klemm para os papéis produzidos, em funcéao do teor
de xilanas presente na polpa.
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As equacOes de regressao ajustadas para a capilaridade Klemm, em
fungdo do consumo de energia de refino para as cinco amostras s&o

apresentadas na Tabela 15.

Tabela 15. Equacdes de regressao ajustadas para a capilaridade Klemm em
funcdo do consumo de energia de refino para as cinco amostras de polpa
branqueada.

Teor de xilanas Equacbes ajustadas R?

15,6% y = 0,0318x"— 3,1517x + 102,44 0,9895
14,5% y = 0,0386x°— 3,3992x + 96,715 0,9882
10,8% y = 0,0185x% - 2,6062x + 108,97 0,9964
8,1% y = 0,0086x°— 1,8214x + 117,43 0,9981
5,9% y = 0,0039x%— 1,3047x + 133,46 0,9975

4.7. Propriedades fisico-mecanicas e Opticas das polpas

As varias propriedades fisico-mecanicas e Opticas das polpas
branqueadas derivadas dos quatro tratamentos de hidrdlise alcalina e da
referéncia foram avaliadas e comparadas. As polpas branqueadas com
conteudo de xilanas variados foram refinadas e seus respectivos papéis
produzidos foram avaliados quanto as suas propriedades fisico-mecénicas e
Opticas. Os resultados experimentais sdo apresentados na Tabela 1E do Anexo
E e para melhor visualizacdo dos resultados, algumas propriedades
importantes no segmento de papéis tissue foram apresentadas na forma de
graficos (Figuras 11 a 22) relacionados em funcdo do correspondente consumo

de energia e do teor de xilanas presente na polpa.

4.7.1. indice de trac&o

A resisténcia a tracao € relacionada com a producao industrial e utilidade
comercial de um papel, por exemplo, para embalagens, e outros sujeitos a
tracado direta. No caso de papéis de impresséo e tissue, a resisténcia a tracao
também indica a probabilidade de ruptura quando estes s&o sujeitos a tracao
exercida durante o processo de impressao (D’ALMEIDA, 1988).
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A Figura 11 apresenta curvas do indice de tracdo para os papéis
produzidos em funcdo do consumo de energia de refino das polpas
branqueadas das amostras tratadas com NaOH. Comparando o0s papéis
provenientes das polpas branqueadas a partir das cinco amostras, observa-se
que o maior valor obtido para o indice de trac&o foi para a amostra com 14,5%
de xilanas, seguido das amostras com 15,6, 10,8, 8,1 e 5,9%. O menor indice
de tracdo para polpas tratadas com maiores dosagens de NaOH ja era
esperado, uma vez que as polpas resultantes desses tratamentos possuiam
menores teores de xilanas, além de menores viscosidades (Tabela 10). Pode
ser observado que as polpas referéncia e a tratada com NaOH a 10 g/L tiveram

comportamento inverso.
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Figura 11. indice de trac&o para os papéis produzidos, em func¢do do consumo
de energia do refino das polpas branqueadas a partir dos tratamentos alcalinos.

As equacbes de regressao ajustadas para o indice de tracdo, em funcao
do consumo de energia de refino, para as cinco amostras sdo apresentadas na
Tabela 16. Com base no teste F, a hipotese de igualdade das cinco equacdes
foi rejeitada, podendo-se concluir que as cinco equacdes diferem
significativamente (P > 0,05).
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Tabela 16. Equacdes de regresséo ajustadas para indice de tracdo em funcéo
do consumo de energia de refino para as cinco amostras de polpa branqueada

Teor de xilanas Equacdes ajustadas R?

15,6% y=- 0,0151x° + 1,8947x + 18,024 0,9694
14,5% y=- 0,0182x° + 2,1045x + 20,503 0,9597
10,8% y=- 0,0122x%+ 1,6138x + 14,812 0,9748
8,1% y =-0,0052x°+ 1,1277x + 7,3717 0,9909
5,9% y=- 0,0024x° + 0,7229x + 3,5632 0,9891

Como citado anteriormente, € desejado que 0s papéis tissue tenham
minima resisténcia a tracdo, uma vez que valores altos de indices de tracao
sdo prejudiciais na maciez do papel tissue. Sendo assim, observa-se pela
Figura 12 que as xilanas tém influéncia significativa no indice de tracdo dos
papéis produzidos, e que polpas com menores teores de xilanas, apresentam
menores indices de tracdo, devido a sua maior fragilidade frente aos reagentes
utilizados durante o branqueamento. Mais uma vez, comprova-se que polpas
com menores contetdos de xilanas sdo mais favoraveis a producdo de papéis

do para o segmento tissue.
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Figura 12. Indice de trac&io a 20 °SR para os papéis produzidos em fungéo do
teor de xilanas presentes na polpa.

4.7.2. Indice de rasgo

A resisténcia ao rasgo é influenciada pela resisténcia individual das
fibras, pela sua integridade estrutural, pelo namero total de fibras que
participam na ruptura da folha, pelo comprimento e espessura de parede das

fibras e pela resisténcia das ligacdes interfibras da folha de papel (CASTANHO;
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OLIVEIRA, 2000). A resisténcia ao rasgo € uma propriedade que pode ser
negativamente afetada pela acdo de intenso refino, causando danos a estrutura
das fibras, o que poder reduzir o seu comprimento e também contribuir para a
reducao da resisténcia ao rasgo do papel (HARTLER, 1997; OLIVEIRA, 2000).

O indice de rasgo é o resultado da divisdo da forca média necesséria
para rasgar uma folha, pela sua gramatura. O ensaio de resisténcia ao rasgo é
usado para avaliar a resisténcia de sacos de papel, etiquetas, papéis para
imprimir e escrever, papéis tissue e demais papéis que durante sua utilizagdo
s&o submetidos a for¢a de rasgo (D’ALMEIDA, 1988).

A Figura 13 apresenta as curvas do indice de rasgo para 0s papéis
produzidos, em funcdo do consumo de energia de refino das cinco amostras de
polpas branqueadas. Observa-se que o0s papéis produzidos com polpas
branqueadas com maiores conteldos de xilanas desenvolveram maior
resisténcia ao rasgo que os papéis produzidos a partir de polpas com menores
conteudos de xilanas, o que evidencia o beneficio das xilanas nesta
propriedade. Os papéis produzidos a partir das cinco amostras de polpa
branqueada tiveram seus valores de indice de rasgo aumentados até certo
nivel de refino, diminuindo com a intensificacdo deste, pois o refino pode
causar danos a estrutura das fibras, como o corte das fibras pela acdo das
laminas do refinador, causando reducdo do comprimento médio das fibras.

Polpas com menores contetdos de xilanas apresentam menores valores
de indice de rasgo, e provavelmente apresentam menores valores de
comprimento médio das fibras de celulose, fato que pode ser comprovado pela

viscosidade das polpas branqueadas produzidas.
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Figura 13. indice de rasgo para os papéis produzidos, em fun¢éo do consumo
de energia do refino das polpas branqueadas a partir dos tratamentos alcalinos.
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As equacdes de regressao ajustadas para o indice de rasgo, em funcao
do consumo de energia de refino para as cinco amostras sao apresentadas na
Tabela 17.

Tabela 17. Equacbes de regressdo ajustadas para indice de rasgo em funcéo
do consumo de energia de refino para as cinco amostras de polpa branqueada

Teor de xilanas Equacdes ajustadas R?

15,6% y =-0,0061x2 + 0,4483x + 4,6097 0,9416
14,5% y =-0,0054x2 + 0,3974x + 4,6337 0,9726
10,8% y =-0,0032x2 + 0,3126x + 3,4966 0,9298
8,1% y =-0,0012x2 + 0,2137x + 2,2081 0,9517
5,9% y =-0,0005x2 + 0,1305x + 1,1215 0,9652

A Figura 14 apresenta o indice de rasgo, calculado para 20 °SR, em
funcdo do teor de xilanas presente na polpa branqueada. E indesejado que o
papel tissue se rasgue durante o uso. Portanto, o valor da resisténcia ao rasgo
deve apresentar valores minimos para que isto ndo ocorra. O indice de rasgo
mede indiretamente a resisténcia das fibras individuais, e pode ser visto aqui
que ele diminui com a diminuicdo do teor de xilanas presente na polpa. Isto se
deve ao fato mencionado anteriormente sobre a menor protecdo das cadeias
de celulose pela retirada das xilanas. Os valores encontrados para o indice de
rasgo estao de acordo com Rebuzzi e Evtuguin (2006), onde obtiveram valores
de 3 até 9 mN.m?%g para polpas sulfito e kraft de eucalipto, respectivamente,
com teores de pentosanas de 6 e 17%.
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Figura 14. indice de rasgo a 20 °SR para os papéis produzidos em funcéo do
teor de xilanas presentes na polpa.
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4.7.3. Modulo de elasticidade especifico (MOE) e energia de deformacéo
(TEA)

O moddulo de elasticidade expressa a capacidade de um material resistir
a uma deformacgédo, quando € submetido a um esfor¢co com variagdo crescente
de carga aplicada por unidade de massa do material. O papel, quando
submetido a um esforco continuo, geralmente descreve, inicialmente, um
comportamento linear (regido elastica) e, apos ultrapassar essa regiao, assume
comportamento plastico (regido plastica) até atingir a carga maxima que €
capaz de absorver, chegando, portanto, ao rompimento (MOREIRA, 2006).

A energia de deformacdo (TEA) mede a habilidade do papel em
absorver energia sob condi¢cdes de aplicacdo de carga. O TEA é representado
pela &rea sob a curva de forca versus deformacéo, que corresponde as regides
de comportamento eléstico e plastico do papel. A amostra de papel sofre
deformacéo em regime de tracdo, em relacdo a sua forma original (MOREIRA,
2006).

O grafico da Figura 15 mostra as curvas do modulo de elasticidade
(MOE) para os papéis produzidos, em fungdo do consumo de energia de refino
para as polpas branqueadas obtidas dos cinco tratamentos alcalinos. Observa-
se pela Figura 15 que papéis originados de polpas com maiores contetdos de
xilanas exercem influéncia positiva no modulo de elasticidade. Conteudos
proximos de xilanas, como na amostra referéncia (15,6% de xilanas) e tratada
com NaOH a 10 g/L (14,5% de xilanas) ndo apresentaram diferenca estatistica
significativa, sendo suas curvas representadas por uma Unica equacdo, como
pode ser visto na Figura 15. Pode ser observado também que a partir de certo
ponto, 0 aumento no nimero de revolug¢des PFI refletiu muito pouco no valor do
modulo de elasticidade, ou seja, ha um maior gasto de energia para se obter
papéis com valores de modulo de elasticidade bastante proximos.

O grafico da Figura 16 representa a energia de deformacéo (TEA) em
funcdo do consumo de energia do refino, para os papéis originados das cinco
amostras de polpa branqueadas.

N&o foi observado diferenga significativa entre a amostra referéncia e
aquela tratada com NaOH a 10 g/L (14,5% de xilanas), sendo que a curva

referente a essas amostras foi representa por uma unica equacdo. Pode-se
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observar que o maior conteldo de xilanas influencia positivamente nesta
propriedade, ou seja, os maiores valores de energia de deformacao foram para
a amostra referéncia e tratada com NaOH a 10g/L, sendo que 0s menores
valores de TEA foram pra a amostra tratada com NaOH a 70 g/L. Pode concluir
também que o aumento no numero de revolugbes PFI aumenta o valor da

energia de deformacao para todas as amostras.
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Figura 15. Mdédulo de elasticidade especifico para os papéis produzidos, em
funcdo do consumo de energia de refino das polpas branqueadas a partir dos
tratamentos alcalinos.
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Figura 16. Energia de deformacéo para os papéis produzidos, em funcéo do
consumo de energia de refino das polpas branqueadas a partir dos tratamentos
alcalinos.

As equacdes de regressdo ajustadas para o modulo de elasticidade
(MOE) e da energia de deformacao (TEA), em fungdo do consumo de energia
de refino para as cinco amostras sao apresentadas na Tabela 17 e 18,

respectivamente.
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Tabela 17. Equacbes de regressao ajustadas para o modulo de elasticidade
especifico (MOE) em funcdo do consumo de energia de refino para as cinco
amostras de polpa branqueada.

Amostra Equacbes ajustadas R?

Comum* y =-0,0015x° + 0,145x + 3,1124 0,9675
10,8% y =-0,0014x% + 0,1419x + 2,4200 0,5935
8,1% y = -0,0006x* + 0,104x + 1,4553 0,9867
5,9% y =-0,0003x* + 0,0764x + 0,8191 0,995

* Curva comum: Referente aos teores de xilana de 15,6 e 14,5%.

Tabela 18. Equacbes de regressao ajustadas para a energia de deformacéo
(TEA) em funcédo do consumo de energia de refino para as cinco amostras de
polpa branqueada.

Amostra Equacbes ajustadas R?

Comum* y = -0,0320x° + 4,2982x + 13,881 0,8779
10,8% y =-0,0206x° + 3,1799x + 11,214 0,9307
8,1% y = -0,0066x> + 2,0468x + 1,2732 0,9408
5,9% y =-0,0027x% + 1,1258x + 0,3983 0,9149

* Curva comum: Referente aos teores de xilana de 15,6 e 14,5%.

A Figura 17 apresenta o modulo de elasticidade especifico (MOE),
calculado para 20 °SR em funcéo do teor de xilanas presente na polpa, onde
se observa que menores teores de xilanas implicam em menores valores de
MOE. Segundo Karlsson (2006), o médulo de elasticidade € uma propriedade
mecanica que se relaciona inversamente com a maciez do papel, por isso sao
desejaveis em papéis tissue valores baixos de MOE, o que torna os papéis

5 -
4,5 A
4 -

3,5 1

(MN.m/kg) a 20°SR
2

3 4

Mddulo de elasticidade especifico

2,5
5 8 11 14 17
Teor de xilanas, %

Figura 17. Modulo de elasticidade especifico (MOE) a 20 °SR em funcéo do
teor de xilanas presentes na polpa.
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obtidos das polpas branqueadas com aproximadamente 6 e 8% de xilanas
bastante interessantes para segmento de papéis tissue, por resultarem em
baixos valores de MOE.

Na Figura 18 é apresentada a energia de deformacao (TEA), calculada
para 20 °SR em funcéo do teor de xilanas presente na polpa. A energia de
deformacgéo expressa o trabalho realizado por uma amostra de papel, quando
submetida a esfor¢os de tracéo até a sua ruptura total, e indica a habilidade em
absorver energia sob condicdes de aplicacdo crescente de carga (SILVA e
OLIVEIRA, 2000). Como esta propriedade €é muito dependente das
caracteristicas de formacgdo e do potencial de conformabilidade das fibras na
folha de papel, o comprimento da fibra € muito importante no desenvolvimento
desta propriedade. Assim, os papéis produzidos a partir de polpas com baixos

teores de xilanas apresentam menores valores de TEA.
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Figura 18. Energia de deformagéo (TEA) a 20 °SR em funcéo do teor de
xilanas presentes na polpa.

4.7.4. Volume especifico aparente (VEA)

O volume especifico aparente, também conhecido como bulk, é obtido
dividindo-se a espessura (um) do papel por sua gramatura (g/m?). As
caracteristicas estruturais das fibras também influenciam a determinacéo dessa
propriedade. Fibras mais rigidas ao colapso contribuem com o incremento no
volume especifico dos papéis por apresentarem menor capacidade de
conformacdo (HOWARD e BICHARD, 1992).
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O grafico da Figura 19 representa as curvas do volume especifico
aparente, em funcdo do consumo de energia de refino, dos papéis originados
das cinco amostras de polpa branqueada que foram tratadas com NaOH.

Pode ser observado que as amostras referéncia e aquela tratada com
NaOH a 10 g/L (14,5% de xilanas) apresentaram volumes especificos
semelhantes, sendo que suas curvas foram representadas por uma Unica
equacao, como € mostrado pela linha rosa na Figura 19. As demais amostras
tiverem seus valores de VEA significativamente diferentes entre si. O contetdo
de xilanas presente nas amostras teve influencia significativa para as amostras
tratadas com NaOH a 30, 50 e 70 g/L, (10,8, 8,1 e 5,9% de xilanas) onde
conclui-se que o menor conteddo de xilanas causa um aumento no volume
especifico do papel. Sendo assim, polpas com menores conteudos de xilanas
sao favoraveis ao VEA, propriedade muito apreciada em papéis tissue. Com o
aumento do numero de revolucbes PFI, o volume especifico das amostras de
papéis tenderam a diminuir, sendo que a queda foi mais brusca nos pontos

iniciais do refino.
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156 e 14,5%
3.00 10,8%
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0 58%
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0 50 100 150 200
Consumo de energia, Wh

Volume especifico aparente, cm?/g

-
[=]
(=]

Figura 19. Volume especifico aparente para os papéis produzidos, em funcao
do consumo de energia de refino das polpas branqueadas a partir dos
tratamentos alcalinos.

As equacOes de regressao ajustadas para o volume especifico aparente
(VEA), em fungéo do consumo de energia de refino para as cinco amostras séo

apresentadas na Tabela 19.
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Tabela 19. Equacdes de regressdo ajustadas para o volume especifico
aparente (VEA) em funcdo do consumo de energia de refino para as cinco
amostras de polpa branqueada.

Amostra Equacbes ajustadas R?

Comum* y = 0,0004x° - 0,0369x + 2,1442 0,9340
10,8% y = 0,0002x? - 0,0295x + 2,201 0,9765
8,1% y = 0,0002x* - 0,0289x + 2,5404 0,9721
5,9% y = 8E-05x” - 0,0232x + 2,9375 0,9969

* Curva comum: Referente as amostras com teores de xilanas de 15,6 e 14,5%.

No segmento industrial produtivo, 0os papéis tissue e outros papéis
porosos e volumosos demandam certas propriedades especiais, que 0s
caracterizam com bom desempenho nas operacdes de suas maquinas de
fabricacdo e em sua comercializagcdo. Algumas dessas propriedades sao:
volume especifico aparente, porosidade, maciez, absorcéao de liquido, etc.

A Figura 10 apresenta o volume especifico aparente (VEA) calculado
para um grau Schopper-Riegler de 20° SR, em funcédo do teor de xilanas
presente na polpa. Observa-se que o VEA é maior para polpas com menores
guantidades de xilanas, o que pode ser explicado pela alta carga de alcali
aplicada durante o tratamento alcalino, o que causou o inchamento da fibra e,
consequentemente, o seu aumento em volume, fato que as torna bastante
interessantes no segmento tissue, por apresentarem alto bulk e baixo teor de

hemiceluloses.
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Figura 20. Volume especifico aparente (VEA) a 20 °SR em funcéo do teor de
xilanas presentes na polpa.
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4.7.5. Coeficiente de disperséao de luz

As diferencas das quantidades de ligacOes interfibras, do numero de
superficies opticas de refracdo e de particulas com potencial de dispersao de
luz sdo as causas das diferencas entre as propriedades Opticas dos papéis
(CARPIM et al., 1987). A Figura 21 apresenta os resultados para o coeficiente
de disperséao de luz (CDL) em funcdo do consumo de energia do refino, para as
cinco amostras de polpa branqueada.

Como podemos observar na Figura 21, o coeficiente de dispersao de luz
dos papéis produzidos foi influenciada pelo contetddo de xilanas presente nas
amostras. Os maiores valores de CDL observados foram para polpas com
menores teores de xilanas, exceto para as amostras referéncia e tratada com
NaOH 10 g/L (14,5% de xilanas), onde observou-se o contrario. Os maiores
nameros de revolugbes PFI causaram efeito negativo no CDL, tendo seus
valores bruscamente decrescidos, a medida que o conteudo de xilanas na

polpa aumentava.

Teor de xilanas

@ 15,6%

m 14,5%
10,8%

® 8,1%

o 5.9%

45

-
40 o
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Coeficiente de disperséo de

20
4] 20 40 60 a0 100 120 140 160
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Figura 21. Coeficiente de dispersédo de luz para os papéis produzidos, em
funcdo do consumo de energia de refino das polpas branqueadas a partir dos
tratamentos alcalinos.

As equacOes de regressao ajustadas para o coeficiente de dispersao de
luz, em funcdo do consumo de energia de refino para as cinco amostras sao

apresentadas na Tabela 19.
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Tabela 19. Equacdes de regresséo ajustadas para o coeficiente de disperséo
de luz (CDL) em fungcdo do consumo de energia de refino para as cinco
amostras de polpa branqueada.

Amostra Equacbes ajustadas R?
15,6% y = 0,0029%° - 0,4493x + 41,013 0,9992
14,5% y = 0,0059%° - 0,6467x + 42,728 0,9949
10,8% y = 0,0019x% - 0,3744x + 42,983 0,9999
8,1% y = 0,0013x% - 0,2619x + 44,015 0,9999
5,9% y = 0,0005x? - 0,133x + 43,921 0,9401

A Figura 22 apresenta o coeficiente de disperséo de luz (CDL), calculado
para 20 °SR, em funcéo do teor de xilanas presente na polpa.

Polpas com menores teores de xilanas apresentam maiores valores de
CDL, que pode ser explicado pela influéncia das xilanas nas ligagdes
interfibras, sendo que maiores conteddos de xilanas reduzem as interfaces
fibra — ar, diminuindo assim a dispersédo de luz. Essa tendéncia é confirmada
pelos menores valores de opacidade encontrados para papéis com elevados
conteudos de xilanas (Tabela 1E do Anexo E).
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Figura 22. Coeficiente de dispersao de luz (CDL) a 20 °SR em func¢éao do teor
de xilanas presentes na polpa.
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5. CONCLUSAO

Os tratamentos alcalinos da polpa kraft ndo branqueada foram efetivos
para reduzir o teor de xilanas da polpa; niveis de até 5,9% de xilanas foram
obtidos com solucdo de 70 g/L NaOH. Os tratamentos com &cido, enzimas
xilanases e DMSO mostraram baixa eficiéncia na remoc¢ao das xilanas.

O ganho de alvura da pré-deslignificacdo com oxigénio foi melhorado
pela remocao parcial das xilanas, porém a eficiéncia do processo nao foi
alterada, enquanto que a perda de viscosidade foi aumentada.

A remocdo de xilanas da polpa por tratamento alcalino reduziu,
significativamente, a demanda de cloro ativo para producéo de polpa com 90%
ISO de alvura pela sequéncia Dyr(EP)D, pela reducdo do kappa da polpa;
porém a branqueabilidade da polpa ndo foi influenciada pela remocao de
xilanas.

Os tratamentos alcalinos tiveram efeito negativo e significativo na
refinabilidade da polpa e efeito muito positivo na sua drenabilidade.

O indice de retencdo de agua da polpa foi pouco influenciado pelo
tratamento alcalino, até um nivel de xilanas na polpa de 8,1%, porém foi
significativamente reduzido quando o nivel de xilanas da polpa foi decrescido
até 5,9%. O grau de hornification das fibras foi pouco influenciado pelo teor de
xilanas da polpa na faixa estudada (5,9-16,5%).

A capacidade de absorcdo de agua das amostras foi positiva e
significativamente influenciada pela remoc&o de xilanas da polpa em polpas

nao refinadas. Em polpas refinadas, o efeito do teor de xilanas foi pouco

105



significativo. A acdo de refino reduziu a capacidade de absor¢cdo de agua da
polpa. A capilaridade Klemm aumenta com a remocao de xilanas da polpa e
decresce com a ac¢éao do refino.

A remocéao das xilanas aumentou as propriedades de volume especifico
aparente e coeficiente de dispersdo de luz, e diminuiu as propriedades de
indice de tracdo, indice de rasgo, modulo de elasticidade e energia de
deformacéo.

Polpas com menores teores de xilanas, dentro da faixa estudada,
obtiveram melhores caracteristicas para producdo de papel tissue, uma vez
que estas apresentaram os melhores resultados quanto a absorcéo de liquidos
e volume especifico do papel originado. O indice de tracdo foi prejudicado pela
remocao das xilanas. Porém, apos o refino, atingiu-se valores desejados de
indice de tracdo para que a producdo de papel tissue com baixos teores de

xilanas fosse viavel.
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ANEXO A

Influéncia da carga de alcali efetivo e da temperatura no estagio CCE utilizando

Licor Branco Kraft

Teste 1 — 75 g AE/L e 20°C

Estagio

Consisténcia — 8%

Temperatura — 20 °C

Tempo — 15 minutos

Concentragéo alcalina— 75 g AE/L

Solucéo alcalina
Concentracdo — 110,9 gAE/L
Sulfidez — 23%

Temperatura — 15°C

Volume — 466,8 mi

Polpa

Massa de polpa (a.s) — 60 gramas
Consisténcia da polpa — 35%
Temperatura da polpa — 40°C

Agua desmineralizada
Temperatura — 15°C
Volume —111,8 mi

Teste 3 —95 g AE/L e 20°C

Estagio

Consisténcia — 8%

Temperatura — 20 °C

Tempo — 15 minutos

Concentracéo alcalina — 95 g AE/L

Solucéo alcalina
Concentragdo — 128,3 g AE/L
Sulfidez — 23%

Temperatura — 40°C

Volume —511,0ml

Polpa

Massa de polpa (a.s) — 80 gramas
Consisténcia da polpa — 35%
Temperatura da polpa — 40°C

Agua desmineralizada
Temperatura — 40°C
Volume — 67,6 ml
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Teste 2 — 85 q AE/L e 20°C

Estagio

Consisténcia — 8%

Temperatura — 20 °C

Tempo — 15 minutos
Concentracéo alcalina — 85 gAE/L

Solucéo alcalina
Concentracdo — 110,9 gAE/L
Sulfidez — 23%

Temperatura — 15°C

Volume —529,0 ml

Polpa

Massa de polpa (a.s) — 60 gramas
Consisténcia da polpa — 35%
Temperatura da polpa — 40°C

Agua desmineralizada
Temperatura — 15°C
Volume — 49,6 ml

Teste 4 — 105 g AE/L e 20°C

Estagio

Consisténcia — 8%

Temperatura — 20 °C

Tempo — 15 minutos

Concentracéo alcalina — 105 g AE/L

Solucéo alcalina
Concentragdo — 128,3 g AE/L
Sulfidez — 23%

Temperatura — 40°C

Volume — 564,8 ml

Polpa

Massa de polpa (a.s) — 80 gramas
Consisténcia da polpa — 35%
Temperatura da polpa — 40°C

Agua desmineralizada
Temperatura — 40°C
Volume — 13,8 ml



Teste 5 — 75 g AE/L e 30°C

Estagio

Consisténcia — 8%

Temperatura — 30 °C

Tempo — 15 minutos

Concentracéo alcalina — 75 g AE/L

Solucéo alcalina
Concentracdo — 110,9 g AE/L
Sulfidez — 23%

Temperatura — 28°C

Volume — 466,8 ml

Polpa

Massa de polpa (a.s) — 60 gramas
Consisténcia da polpa — 35%
Temperatura da polpa — 40°C

Agua desmineralizada
Temperatura — 28°C
Volume —111,8 ml

Teste 7 — 95 g AE/L e 30°C

Estagio

Consisténcia — 8%

Temperatura — 30 °C

Tempo — 15 minutos

Concentragéo alcalina— 95 g AE/L

Solucéo alcalina
Concentracdo — 128,3 g AE/L
Sulfidez — 23%

Temperatura — 28°C

Volume —511,0 mi

Polpa

Massa de polpa (a.s) — 60 gramas
Consisténcia da polpa — 35%
Temperatura da polpa — 40°C

Agua desmineralizada
Temperatura — 28°C
Volume — 67,6 ml
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Teste 6 — 85 q AE/L e 30°C

Estagio

Consisténcia — 8%

Temperatura — 30 °C

Tempo — 15 minutos

Concentracéo alcalina — 85 g AE/L

Solucéo alcalina
Concentragdo — 110,9 g AE/L
Sulfidez — 23%

Temperatura — 28°C

Volume —529,0 mi

Polpa

Massa de polpa (a.s) — 60 gramas
Consisténcia da polpa — 35%
Temperatura da polpa — 40°C

Agua desmineralizada
Temperatura — 28°C
Volume — 49,6 ml

Teste 8 — 105 g AE/L e 30°C

Estagio

Consisténcia — 8%

Temperatura — 30 °C

Tempo — 15 minutos

Concentragéo alcalina — 105 g AE/L

Solucéo alcalina
Concentracdo — 128,3 g AE/L
Sulfidez — 23%

Temperatura — 28°C

Volume —564,8 ml

Polpa

Massa de polpa (a.s) — 60 gramas
Consisténcia da polpa — 35%
Temperatura da polpa — 40°C

Agua desmineralizada
Temperatura — 28°C
Volume — 13,8 ml



Teste 9 — 75 g AE/L e 35°C

Estagio

Consisténcia — 8%

Temperatura — 35 °C

Tempo — 15 minutos

Concentracéo alcalina — 75 g AE/L

Solucéo alcalina
Concentracdo — 110,9 g AE/L
Sulfidez — 23%

Temperatura — 34°C

Volume — 466,8 ml

Polpa

Massa de polpa (a.s) — 60 gramas
Consisténcia da polpa — 35%
Temperatura da polpa — 40°C

Agua desmineralizada
Temperatura — 34°C
Volume —111,8 ml

Teste 11 — 95 g AE/L e 35°C

Estagio

Consisténcia — 8%

Temperatura — 35 °C

Tempo — 15 minutos

Concentragéo alcalina— 95 g AE/L

Solucéo alcalina
Concentracdo — 128,3 g AE/L
Sulfidez — 23%

Temperatura — 34°C

Volume —511,0 mi

Polpa

Massa de polpa (a.s) — 60 gramas
Consisténcia da polpa — 35%
Temperatura da polpa — 40°C

Agua desmineralizada
Temperatura — 34°C
Volume — 67,6 ml
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Teste 10 — 85 g AE/L e 35°C

Estagio

Consisténcia — 8%

Temperatura — 35 °C

Tempo — 15 minutos

Concentracéo alcalina — 85 g AE/L

Solucéo alcalina
Concentragdo — 110,9 g AE/L
Sulfidez — 23%

Temperatura — 34°C

Volume —529,0 mi

Polpa

Massa de polpa (a.s) — 60 gramas
Consisténcia da polpa — 35%
Temperatura da polpa — 40°C

Agua desmineralizada
Temperatura — 34°C
Volume — 49,6 ml

Teste 12 — 105 g AE/L e 35°C

Estagio

Consisténcia — 8%

Temperatura — 35 °C

Tempo — 15 minutos

Concentragéo alcalina — 105 g AE/L

Solucéo alcalina
Concentracdo — 128,3 g AE/L
Sulfidez — 23%

Temperatura — 34°C

Volume —564,8 ml

Polpa

Massa de polpa (a.s) — 60 gramas
Consisténcia da polpa — 35%
Temperatura da polpa — 40°C

Agua desmineralizada
Temperatura — 34°C
Volume — 13,8 ml



Teste 13 — 75 g AE/L e 40°C

Estagio

Consisténcia — 8%

Temperatura — 40 °C

Tempo — 15 minutos

Concentracéo alcalina — 75 g AE/L

Solucéo alcalina
Concentracdo — 110,9 g AE/L
Sulfidez — 23%

Temperatura — 40°C

Volume — 466,8 ml

Polpa

Massa de polpa (a.s) — 60 gramas
Consisténcia da polpa — 35%
Temperatura da polpa — 40°C

Agua desmineralizada
Temperatura — 40°C
Volume —111,8 ml

Teste 15 — 95 g AE/L e 40°C

Estagio

Consisténcia — 8%

Temperatura — 40 °C

Tempo — 15 minutos

Concentragéo alcalina— 95 g AE/L

Solucéo alcalina
Concentracdo — 128,3 g AE/L
Sulfidez — 23%

Temperatura — 40°C

Volume —511,0 mi

Polpa

Massa de polpa (a.s) — 60 gramas
Consisténcia da polpa — 35%
Temperatura da polpa — 40°C

Agua desmineralizada
Temperatura — 40°C
Volume — 67,6 ml
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Teste 14 — 85 g AE/L e 40°C

Estagio

Consisténcia — 8%

Temperatura — 40 °C

Tempo — 15 minutos

Concentracéo alcalina — 85 g AE/L

Solucéo alcalina
Concentragdo — 110,9 g AE/L
Sulfidez — 23%

Temperatura — 40°C

Volume —529,0 mi

Polpa

Massa de polpa (a.s) — 60 gramas
Consisténcia da polpa — 35%
Temperatura da polpa — 40°C

Agua desmineralizada
Temperatura — 40°C
Volume — 49,6 ml

Teste 16 — 105 g AE/L e 40°C

Estagio

Consisténcia — 8%

Temperatura — 40 °C

Tempo — 15 minutos

Concentragéo alcalina — 105 g AE/L

Solucéo alcalina
Concentracdo — 128,3 g AE/L
Sulfidez — 23%

Temperatura — 40°C

Volume —564,8 ml

Polpa

Massa de polpa (a.s) — 60 gramas
Consisténcia da polpa — 35%
Temperatura da polpa — 40°C

Agua desmineralizada
Temperatura — 40°C
Volume — 13,8 ml
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Tabela 1B. Resultados do tratamento CCE efetuado nas condi¢des de referéncia (30 °C, 85 g/L NaOH e sulfidez 23%).

Repe- No. Viscosidade,  Alvura Sulfidez Alcali . Rendi-
Tratamento . 3 ' ' residual, residual, Xilana, % S10, % S18, % mento,
ticdo kappa dm-/kg %ISO o 0
0 g/L NaOH Yo
A 7.2 813 439 - - 4,3 3,8 3,2 -
Nenhum B 6,9 830 442 - - 4,3 3,9 3,5 -
Média 7.1 822 44,1 - - 4,3 3,9 3,4 -
A 4,6 810 46,5 19,85 79,65 2,6 1,83 1,42 96,93
85 g/L AE B 4,6 796 46,7 20,14 78,95 2,3 1,76 1,42 96,85
Média 4,6 803 46,6 20,00 79,30 2,5 1,80 1,42 96,89

118



Tabela 2B. Resultados dos tratamentos CCE efetuados em quatro condi¢cdes de temperatura (20, 30, 35 e 40 °C) e duas cargas

de alcali (74 e 91 g/L como NaOH), efetuado por 15 minutos na consisténcia de 8% e 0% sulfidez (soda pura).
Viscosi- Alcali DQO

Tratamento Rep. k;\lp?ha dage, A(\)}(\)/lgrg residual, filtrado, Xilana, % S10, % S18, % mzi?g"%
dm~/kg g/L NaOH kg O/t '
A 7,2 813 43,9 - - 4,3 3,8 3,2 -
Nenhum B 6,9 830 44,2 - - 4,3 3,9 3,5 -
Média 71 822 44,1 - - 4,3 3,9 3,4 -
A 50 799 45,0 70,8 43,2 2,3 1,7 1,4 97,9
74g/L, 20°C B 4,9 841 45,0 69,7 44,1 2,4 13 1,3 97,8
Média 50 820 45,0 70,3 43,6 2,4 15 14 97,8
A 4,8 858 41,8 85,9 45,7 2,5 0,9 0,9 97,8
91g/L, 20°C B 4,8 844 42,4 85,7 44,9 2,5 11 0,9 97,8
Média 4,8 851 42,1 85,8 45,3 2,5 1,0 0,9 97,8
A 5,0 817 45,9 74,0 36,2 2,2 18 1,6 97,8
74g/L, 30°C B 5,0 831 45,5 73,6 37,1 2,2 18 1,6 97,9
Média 50 824 45,7 73,8 36,7 2,2 18 1,6 S
A 4,8 851 44,2 88,7 44,8 2,2 11 0,9 97,8
91g/L, 30°C B 4,8 835 44,8 89,1 44,7 2,7 1,2 0,9 97,8
Média 4,8 843 44,5 88,9 44,8 2,5 1,2 0,9 97,8
A 4,9 827 45,4 72,0 36,3 18 2,1 15 97,9
74g/L, 35°C B 5,0 847 45,4 71,6 36,0 19 2,2 1,5 97,8
Média 5,0 837 45,4 71,8 36,2 19 2,2 15 97,9
A 4,9 865 44,0 83,0 44,5 2,4 13 1,0 97,8
91g/L, 35°C B 4,6 859 44,0 83,2 44,8 2,4 13 0,9 97,7
Média 4,8 862 44,0 83,1 44,7 2,4 13 1,0 97,8
A 52 830 46,8 74,2 29,8 19 2,2 1,8 97,9
74g/L, 40°C B 50 840 47,0 73,8 30,5 18 2,2 1,9 97,9
Média 51 835 46,9 74,0 30,1 19 2,2 19 97,9
A 4,9 851 46,1 89,1 41,9 19 1,3 1,3 97,8
91g/L, 40°C B 4,9 871 45,8 88,5 42,6 2,1 14 1,3 97,9
Média 4,9 861 46,0 88,8 42,2 2,0 14 13 97,9
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Tabela 3B. Resultados do tratamento CCE efetuado a temperatura de 20°C e alcali efetivo AE (75, 85, 95 e 105 g/L como NaOH),
realizado a 8% de consisténcia, por 15 minutos e sulfidez 23% (23% para a referéncia e concentracdes de alcali 75 e 85 g/L e
sulfidez 23,1% para as concentracdes de 95 e 105 g/L).

Viscosi-

Sulfidez

Alcali

Tratamento Tii%(;— k:;ba dade, Aozllgg residual, residual, Xlla)na, S10, % S18, % Rendlc;Eento,
dm?®kg % g/L NaOH
A 7,2 813 43,9 - - 4.3 3,8 3,2 -
Nenhum B 6,9 830 44,2 - - 4.3 3,9 3,5 -
Média 7,1 822 44,1 - - 4.3 3,9 3,4 -
A 4.6 810 46,5 19,9 79,7 2,6 1,8 1,4 96,9
Referéncia B 4.6 796 46,7 20,1 79,0 2,3 1,8 1,4 96,9
Média 4.6 803 46,6 20,0 79,4 2,5 1,8 1,4 96,9
A 4.9 745 47,1 21,6 70,0 2,5 2,1 1,5 97,0
75 g/L AE B 4.9 700 47,5 21,7 69,4 2,3 1,9 1,5 96,9
Média 4.9 723 47,3 21,7 69,7 2,4 2,0 1,5 97,0
A 4.6 655 47,7 22,6 78,1 2,2 1,5 1,2 96,9
85 g/L AE B 4.8 690 47.6 22,3 78,5 2,0 1,3 1,0 96,9
Média 4.7 673 47,7 22,5 78,3 2,1 1,4 1,1 96,9
A 4,7 680 45,0 23,0 84,3 2,3 1,4 1,0 96,7
95 g/L AE B 4.8 639 46,0 23,1 84,1 2,1 1,5 1,2 96,7
Média 4.8 660 455 23,1 84,2 2,2 1,5 1,1 96,7
A 4.9 649 44,2 23,1 93,5 2,0 1,4 0,9 96,6
105 g/L AE B 4.8 657 45,0 23,1 93,3 2,0 1,4 1,0 96,6
Média 4.8 653 44.6 23,1 93,4 2,0 1,4 1,0 96,6
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Tabela 4B. Resultados do tratamento CCE efetuado a temperatura de 30°C e alcali efetivo AE (75, 85, 95 e 105 g/L como NaOH),
realizado a 8% de consisténcia, por 15 minutos e sulfidez 23% (23% para a referéncia e concentracdes de alcali 75 e 85 g/L e
sulfidez 23,1% para as concentracdes de 95 e 105 g/L).

Viscosi- Sulfidez Alcali

Tratamento If[zie%(e)— kaNO.a dade, ,OA/I}/Su(r)a residual, residual, X|I(z;na, S10, % S18, % Rend|£/nento
& PP dm3kg 0 % g/L NaOH 0 » 70
A 7,2 813 43,9 - - 4,3 3,8 3,2 -
Nenhum B 6,9 830 44,2 - - 4.3 3,9 3,5 -
Média 7,1 822 44,1 - - 4.3 3,9 3,4 -
A 4.6 810 46,5 19,9 79,7 2,6 1,8 1,4 96,9
Referéncia B 4,6 796 46,7 20,1 79,0 2,3 1,8 1,4 96,9
Média 4.6 803 46,6 20,0 79,4 2,5 1,8 1,4 96,9
A 4,3 810 49,7 20,1 71,8 3,0 2,3 1,8 97,0
75 g/L AE B 5,3 821 48,9 20,3 72,0 2,9 2,6 2,0 97,0
Média 4.8 816 49,3 20,2 71,9 3,0 2,4 1,9 97,0
A 4.4 780 50,4 21,6 77,9 2,4 2,0 1,5 96,9
85 g/L AE B 5,0 793 49,6 21,9 80,1 2,4 2,0 1,5 96,9
Média 47 787 50,0 21,8 79,0 2,4 2,0 1,5 96,9
A 4.2 745 49,5 22,9 87,1 2,1 1,5 1,2 96,8
95 g/L AE B 4.9 741 48,6 23,0 86,5 2,2 1,5 1,2 96,8
Média 4,5 763 49,1 23,0 86,8 2,2 1,5 1,2 96,8
A 4.3 730 48,4 23,0 94,9 1,9 1,2 1,0 96,9
105 g/L AE B 4.8 773 48,9 23,1 95,1 2,0 1,3 1,0 96,7
Média 45 752 48,7 23,1 95,0 2,0 1,3 1,0 96,8
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Tabela 5B. Resultados do tratamento CCE efetuado a temperatura de 35°C e alcali efetivo AE (75, 85, 95 e 105 g/L como NaOH),
realizado a 8% de consisténcia, por 15 minutos e sulfidez 23% (23% para a referéncia e concentracdes de alcali 75 e 85 g/L e
sulfidez 23,1% para as concentracdes de 95 e 105 g/L).

Viscosi- Sulfidez Alcali

Tratamento If[zie%(e)— kglo'a dade, A()}vlgroa residual, residual, Xllana, S10, % S18, % Rend|0;nento,
& PP dm3/kg 0 % g/L NaOH 0 0
A 7,2 813 43,9 - - 4,3 3,8 3,2 -
Nenhum B 6,9 830 44,2 - - 4,3 3,9 3,5 -
Média 7,1 822 44,1 - - 4,3 3.9 3,4 -
A 4,6 810 46,5 19,9 79,7 2,6 1,8 1,4 96,9
Referéncia B 4,6 796 46,7 20,1 79,0 2,3 1,8 1,4 96,9
Média 4,6 803 46,6 20,0 79,4 2,5 1,8 1,4 96,9
A 4,8 788 45,8 19,4 70,8 3,0 2,8 2,1 97,0
75 g/L AE B 51 769 46,5 19,9 70,8 3,3 2,8 2,0 97,1
Média 5,0 779 46,2 19,7 70,8 3,2 2,8 2,1 97,1
A 4,8 756 47,7 21,7 78,9 2,7 2,3 1,7 96,8
85 g/L AE B 5,1 810 47,3 21,5 79,3 2,5 2,2 1,7 96,9
Média 4,9 783 47,5 21,6 79,1 2,6 2,3 1,7 96,9
A 4,8 799 46,1 22,9 88,5 2,3 1,7 13 96,9
95 g/L AE B 4,9 807 46,7 22,4 88,9 2,6 1,6 1,3 96,8
Media 4,8 803 46,4 22,6 88,7 2,5 1,7 1,3 96,9
A 4,7 796 45,6 22,9 95,1 2,1 1,4 1,0 96,7
105 g/L AE B 4,6 782 46,0 23,0 94,9 2,4 1,5 1,0 96,7
Média 4,7 789 45,8 23,0 95,0 2,3 1,5 1,0 96,7
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Tabela 6B. Resultados do tratamento CCE efetuado a temperatura de 40 °C e alcali efetivo AE (75, 85, 95 e 105 g/L como NaOH),
realizado a 8% de consisténcia, por 15 minutos e sulfidez 23% (23% para a referéncia e concentracdes de alcali 75 e 85 g/L e
sulfidez 23,1% para as concentracdes de 95 e 105 g/L).

Viscosi- Alcali

Repe- No. Alvura, Sulfidez . . Rendimento,
Tratamento ticAo kappa ddrﬁglﬁé %ISO residual. % E;/eLS|I:1IkliJSI|l| Xilana, % S10, % S18, % %
A 7,2 813 43,9 - - 4,3 3,8 3,2 -
Nenhum B 6,9 830 44,2 - - 4.3 3,9 3,5 -
Média 7,1 822 44,1 - - 4.3 3,9 3,4 -
A 4.6 810 46,5 19,9 79,7 2,6 1,8 1,4 96,9
Referéncia B 4.6 796 46,7 20,1 79,0 2,3 1,8 1,4 96,9
Média 4.6 803 46,6 20,0 79,4 2,5 1,8 1,4 96,9
A 5,1 791 46,9 19,9 73,0 3,1 3,0 2,1 97,0
75 g/L AE B 5,0 785 47,6 20,2 72,4 3,1 3,0 2,1 97,1
Média 5,0 788 47,3 20,1 72,7 3,1 3,0 2,1 97,1
A 52 787 47 .4 20,3 81,1 2,6 2,3 1,7 97,0
85 g/L AE B 5,1 782 46,9 20,4 80,5 2,7 2,3 1,7 96,9
Média 5,1 785 47,2 20,4 80,8 2,7 2,3 1,7 97,0
A 4.9 750 46,3 22,6 87,5 2,3 1,9 1,4 96,8
95 g/L AE B 49 781 46,5 22,7 88,1 2,2 1.8 1.4 96,9
Média 4.9 766 46,4 22,7 87,8 2,3 1,9 1,4 96,9
A 4.8 778 45,5 23,0 97,3 1,9 1,4 1,1 96,7
105 g/L AE B 45 751 45,7 23,1 96,9 2,0 1,6 1,0 96,7
Média 4,7 765 45,6 23,1 97,1 2,0 1,5 1,1 96,7
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ANEXO C

Tabela 1C. Resultados dos tratamentos acidos em varias concentracdes de
acido sulfarico (5, 10, 20, 30, 40, 50, 75 e 100 kg/t) e utilizando o gas CO, (10
kalt).

Perda de Viscosidade ) .
0]
Tratamento peso (%) (dm%/kg) Xilanas (%) pH final
Referéncia i 1211 15,6 i
- 1241 15,6 -
Média - 1226 15,6 -
98,1 1041 15,5 8,31
H,SO,, (5) 98,1 1059 15,6 8,39
Média 98,1 1050 15,6 8,35
98,0 906 15,6 6,10
H,SO,, (10) 97,9 884 15,5 6,18
Média 98,0 895 15,6 6,14
96,5 839 15,5 3,02
H 2 b 1 t
2504, (20) 96,0 852 15,5 2,98
Média 96,3 846 15,5 3,00
95,4 694 15,4 2,25
H,S0O,, (30) 95.0 708 15,2 2,43
Média 95,2 701 15,3 2,34
95,3 558 14,4 1,80
H,S0O,, (40) 951 582 14,4 1,98
Média 95,2 570 14,4 1,89
94,4 344 13,6 1,67
H,S0O,, (50) 94.4 354 13,3 1,75
Média 94,4 349 13,5 1,71
94,3 306 13,0 1,55
H,S0,, (75) 93,9 324 12,9 1,61
Média 94,1 315 13,0 1,58
93,9 299 12,8 1,10
H,SO,, (100) 93,7 292 12,7 1,20
Média 93,8 296 12,8 1,15
98,2 1079 15,6 8,79
€O, (10) 97,8 1097 15,5 8,89
Média 98,0 1088 15,6 8,84
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Tabela 2C. Resultados dos tratamentos enzimaticos utilizando-se varias
dosagens da enzima xilanase.

Rendimento Viscosidade
b - 0 -
Tratamento (%) (dm%/kg) Xilanas (%) pH final

Referéncia i 1241 15,6 i

i 1211 15,6 ]

Média - 1226 15.6 -
96.5 1255 13.7 7.09
100g/t 96,5 1237 13.8 713
Média 96.5 1246 13.8 711
96.7 1264 13.7 7.00
2009/t 96.6 1242 13,9 7.10
Média 96.7 1253 13.8 705
95,5 1274 13,7 714
3009/t 95,1 1248 13,7 7.10
Média 95.3 1261 13.7 712
95.8 1271 13.8 710
400grt 95,7 1287 13,9 718
Média 95.8 1317 13.9 714
95.6 1262 13.8 7.20
5009/t 95.4 1282 13,6 7.34
Média 95,5 1272 13.7 727
95.4 1292 13.8 725
1000g/t 95.4 1275 13,8 7.33
Média 95.4 1283 13.8 729
95.0 1277 13.9 7.29
1500g/t 94,6 1299 13,7 7.33
Média 94.8 1288 13.8 731
94.8 1290 13.7 7,60
20009/t 94,7 1266 13,8 7.72
Média 94.8 1278 13.8 766
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Tabela 3C. Resultados dos tratamentos utilizando o solvente dimetilsulféxido
(DMSO).

Rendimento Viscosidade
’ B ()
Tratamento (%) (dm%/kg) Xilanas (%)
Referéncia i 1211 15,6
] 1241 15,6
Média - 1226 15.6
96.7 1256 12.9
29, 12h 96,2 1234 13,0
Média 96.5 1245 13.0
96.5 1208 13.3
4g, 12h 96,3 1222 13,3
Média 96.4 1215 13.3
98.0 1224 15.5
79, 12h 97.9 1242 154
Média 98.0 1233 15,5
95.4 1261 13.6
4g, 3n 95.6 1237 13.4
Média 95.5 1249 13.5
95.1 1241 131
49, 6h 95,5 1261 13,9
Média 95.3 1251 13.0

Tabela 4C. Dados dos tratamentos alcalinos nas amostras de polpa marrom
realizados em varias concentracdes de hidroxido de sodio (10, 30, 50 e 70 g/L).

Tratamento ieer;gg Viscosidade Xilanas Kappa [i((éﬁ Alvura, HexA,
(%) (dm3kg) (%) icor) %ISO  mmol/kg

Referéncia - 1211 15,6 15,9 - 42,0 61,41

- 1241 15,6 16,2 - 42,2 62,11

Média - 1226 15,6 16,1 - 421 61,76

10 g/L 98,3 1994 14,6 15,08 6,3 40,1 61,13

98,7 1214 14,3 15,33 6,2 40,1 61,65

Média 98,5 1204 14,5 15,22 6,3 40,1 61,39

30 g/L 96,5 1220 10,6 13,24 66,4 41,5 50,42

96,9 1269 10,9 13,41 66,1 41,3 49 54

Média 96,7 1245 10,8 13,33 66,3 41,4 49 98

50 g/L 89,2 1258 8,2 10,48 1955 43,0 35,37

89,1 1298 8,0 10,56 197,3 43,4 33,97

Média 89,2 1278 8,1 10,52 196,4 43,2 34,67

70 g/L 85,6 1305 6,3 7,87 205,3 427 22,67

85,7 1310 5,4 7,96 2079 43,0 22,83

Média 85,7 1308 5,9 7,92 206,6 429 22,75
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ANEXO D

Quadro 1D. Dados do branqueamento pela sequéncia ODuwr(EP)D — Polpa
referéncia (15,6% de xilanas).

. Estagios de Branqueamento
Condic¢des e Resultados g q

O Dur (EP) D
Consisténcia, % 10 10 10 10
Temperatura, °C 100 75 82 76
Tempo, min 60 120 60 120
Presséo, kPa 500 - - -
O, kgl/tas 15 - - -
Fator kappa - 0,16 - -
CIlO,, kgltas - 17,4 - 15
H.O,, kg/tas - - 3 -
NaOH, kg/tas 15 - 9,7 1,5
H.SO,, kgltas - 4,5 - -
NUmero kappa 10,9 - 4,2
pH final 11,6 3,1 10,9 4,5
Reagente consumido, % - 99,1 75,6 99,2
Alvura, % ISO 49,2 71,9 83,0 89,8
Reversao de alvura, % 1SO - - - 87,2
Reversao % 1SO - - - 2,6
Viscosidade, dm®kg 1101 1037 976 926

Quadro 2D. Dados do branqueamento pela sequéncia ODyr(EP)D — Polpa
tratada com NaOH a 10 g/L (14,5% de xilanas).

. Estagios de Branqueamento
Condicdes e Resultados

O Dur (EP) D
Consisténcia, % 10 10 10 10
Temperatura, °C 100 75 82 76
Tempo, min 60 120 60 120
Pressao, kPa 500 - - -
0O, kgl/tas 15 - - -
Fator kappa - 0,16 - -
ClO,, kgltas - 16,2 - 15
H.O,, kg/tas - - 3 -
NaOH, kg/tas 15 - 9,7 1,5
H>SOy4, kg/tas - 8,3 - -
NUmero kappa 10,1 - 4.4
pH final 12,1 3,0 10,9 4,6
Reagente consumido, % - 99,0 75,5 99,2
Alvura, % ISO 43,4 73,7 83,4 89,8
Reversao de alvura, % 1SO - - - 87,3
Reversao % 1SO - - - 2,5
Viscosidade, dm?®/kg 1071 1012 965 911
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Quadro 3D. Dados do branqueamento pela sequéncia ODur(EP)D — Polpa
tratada com NaOH a 30 g/L (10,8% de xilanas).

I Estagios de Branqueamento
Condi¢des e Resultados

O Dt (EP) D
Consisténcia, % 10 10 10 10
Temperatura, °C 100 75 82 76
Tempo, min 60 120 60 120
Presséo, kPa 500 - - -
O, kgl/tas 15 - - -
Fator kappa - 0,16 - -
CIlO,, kgltas - 14,4 - 10
H,O,, kg/tas - - 3 i
NaOH, kg/tas 15 - 9,7 -
H,SO,, kg/tas - 6,8 - 0,25
NUmero kappa 9,0 - 4,0
pH final 12,6 3,0 11,1 4,4
Reagente consumido, % - 98,6 71,4 100
Alvura, % ISO 54,0 75,1 84,6 89,9
Reversao de alvura, % 1SO - - - 87,4
Reversao % 1SO - - - 2,5
Viscosidade, dm®kg 915 875 845 813

Quadro 4D. Dados do branqueamento pela sequéncia ODuwr(EP)D — Polpa
tratada com NaOH a 50 g/L (8,1% de xilanas).

. Estagios de Branqueamento
Condicdes e Resultados

O Dur (EP) D
Consisténcia, % 10 10 10 10
Temperatura, °C 100 75 82 76
Tempo, min 60 120 60 120
Presséo, kPa 500 - - -
O, kgl/tas 15 - - -
Fator kappa - 0,16 - -
ClO,, kgltas - 11,4 - 5
H.O,, kg/tas - - 3 -
NaOH, kg/tas 15 - 9,7 -
H,SO,, kg/tas - 6,1 - 0,86
Numero kappa 7,1 - 3,2
pH final 12,9 3,0 11,2 4,6
Reagente consumido, % - 98,6 67,4 100
Alvura, % ISO 55,2 75,0 85,1 89,8
Reversao de alvura, % 1SO - - - 87,3
Reversao % 1SO - - - 2,5

Viscosidade, dm®kg - . - _
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Quadro 5D. Dados do branqueamento pela sequéncia ODur(EP)D — Polpa
tratada com NaOH a 70 g/L (5,9% de xilanas).

. Estagios de Branqueamento
Condic¢des e Resultados g q

O Dur (EP) D
Consisténcia, % 10 10 10 10
Temperatura, °C 100 75 82 76
Tempo, min 60 120 60 120
Presséo, kPa 500 - - -
O, kgl/tas 15 - - -
Fator kappa - 0,16 - -
CIlO,, kgltas - 8,6 - 5
H.O,, kg/tas - - 3 -
NaOH, kg/tas 15 - 9,7 -
H,SO,, kg/tas - 7,8 - 0,86
NUmero kappa 54 - 2,4
pH final 12,1 3,1 11,0 4,3
Reagente consumido, % - 98,1 59,2 100
Alvura, % ISO 57,8 75,9 85,8 90,1
Reversao de alvura, % 1SO - - - 87,9
Reversao % 1SO - - - 2,2
Viscosidade, dm®kg 904 833 792 767
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ANEXO E

Quadro 1E. Resultados dos testes fisico-mecanicos e opticos dos papéis produzidos.

Amostra Numero de C.E., Wh °SR Gramatura, Espessura, PEA, kg/cm3 VEA, cm3/g Opacidade,
revolugdes g/m’ pum %

Ref. 0 0 16 63,65 136 468 2,14 78,12
1500 18 23 65,59 100 656 1,52 74,18

3000 37 32 64,85 99 655 1,53 70,46

4500 55 49 65,85 91 724 1,38 67,15

10 g/L 0 0 17 65,11 141 462 2,16 78,62
2000 24 30 63,99 93 688 1,45 71,46

3000 36 40 65,68 90 730 1,37 69,95

4000 48 49 66,24 86 770 1,3 67,73

30¢g/L 0 0 16 63,83 142 450 2,22 80,1
2000 25 23 66,04 103 641 1,56 75,64

4000 51 36 63,7 86 741 1,35 71,8

6000 74 54 64,3 82 784 1,28 68,95

50 g/L 0 0 15 63,44 163 389 2,57 79,41
3000 39 23 64,82 102 635 1,57 76,14

6000 77 37 65,4 90 727 1,38 73,57

9000 111 51 65,86 86 766 1,31 73,37

70 g/L 0 0 15 64,29 189 340 2,94 79,02
6000 80 25 65,79 105 627 1,59 75,6

9000 97 35 64,99 98 663 1,51 76,55

12000 155 50 63,73 88 724 1,38 74,86

Continua...
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Continuacéao

Quadro 1E. Resultados dos testes fisico-mecéanicos e opticos dos papéis produzidos.

Amostra Numero de CDL, m*/kg RPA, 1A, IR, IT, N.m/g  Elongamen  TEA, J/m? MOE,
revolugdes s/100cm’ Kpa.m?/g mN.m?/g to, % MN.m/kg
Ref. 0 41,09 0,55 0,67 4,64 17,28 1,31 10,72 2,86
1500 33,64 2,44 2,43 10,62 49,39 3,30 77,72 5,43
3000 28,58 12,74 3,67 12,91 66,86 3,89 121,44 6,19
4500 24,99 55,91 4,57 10,75 77,25 4,25 151,95 6,62
10g/L 0 42,82 0,58 0,81 4,57 21,23 1,84 19,15 3,31
2000 30,08 5,12 3,3 11,39 57,39 3,55 94,9 5,65
3000 27,89 19,96 4,18 11,4 77,67 4,47 157,96 6,35
4000 25,11 49,83 4,71 11,35 79,18 3,99 150,7 6,75
30g/L 0 43,01 0,53 0,52 3,29 13,85 1,25 8,29 2,36
2000 34,73 2,37 2,45 9,89 50,39 3,58 86,51 5,27
4000 28,92 12,61 3,66 10,2 63,00 3,76 110,76 5,97
6000 25,66 77,65 4,6 9,16 69,61 4,34 141,56 6,16
50 g/L 0 44 0,48 1,23 1,96 7,40 1,00 3,54 1,38
3000 35,83 2,06 2,03 9,48 43,31 3,06 63,96 4,87
6000 31,52 11,29 3,36 10,68 63,33 4,25 127,36 5,83
9000 31,01 44,28 3,72 11,35 68,14 4,53 147,21 6,06
70 g/L 0 44,03 0,47 0,13 1,14 3,70 0,60 1,12 =
6000 34,96 1,69 1,97 8,36 44,60 3,02 65,82 5,11
9000 36,73 6,29 2,52 9,68 52,37 3,61 91,92 5,41
12000 34,26 21,89 2,96 10,1 57,36 3,91 108,74 5,62
NOTA: 0SR = Schopper Riegler; C.E. = consumo de energia: PEA = peso especifico aparente; VEA = volume especifico aparente; TEA = energia de deformacéo; MOE= médulo de elasticidade
especifico; IT = indice de tragdo; IA = indice de arrebentamento; IR = indice de rasgo; CDL = coeficiente de dispersdo de luz; RPA = resisténcia a passagem de ar.
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