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RESUMO

LINO, Alessandro Guarino, M.Sc., Universidade Federal de Vicosa, julho de 2011.
Aproveitamento de xilanas de licores negros para melhoria do rendimento e de
qualidade da polpa Kraft branqueada.Orientador:Jorge Luiz Colodette.Coorientadores:
Rubens Chaves de Oliveira e Claudio Ferreira Lima.

Polpas Kraft de eucalipto sdo amplamente utilizadas para papéis de imprimir e escrever
(P&W). Papéis P&W necessitam de resisténcia para suportar o processo de producdo e
também de uso final. Nao s6 a qualidade do produto final ¢ importante, mas também se busca
constantemente aumento na produ¢do. O objetivo deste estudo foi avaliar uma nova técnica
que alia ganhos de rendimento com ganhos em propriedades da polpa. Foi estudada a
deposicao de xilanas em polpa de eucalipto durante a deslignificagdo com oxigénio (pré-0O,).
O licor negro industrial contendo xilanas foi aplicado a uma amostra de polpa marrom na
etapa de deslignificagdo com oxigénio. Foram utilizados diferentes tipos de licor negro
extraidos de diferentes peneiras de digestor industrial (CDO, CD1, CD2 e CD3) e aplicados
em diferentes dosagens de carga organica, medida pela demanda quimica de oxigénio (DQO)
(0, 200, 300, 400 e 500 kg/tas). Foi avaliada a influéncia da adicdo desses licores durante a
pré-O, no rendimento do processo, no ganho de xilanas, na branqueabilidade e nas

propriedades fisicas da polpa.
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ABSTRACT

LINO, Alessandro Guarino, M.Sc., Universidade Federal de Vigosa, July of 2011. Improving
eucalypt kraft pulp yield and quality though black liquor xylan deposition. Advisor:
Jorge Luiz Colodette. Co-Advisers: Rubens Chaves de Oliveira and Cladudio Ferreira Lima.

Eucalyptus kraft pulp are widely used for printing and writing (P & W). P & W papers need
strength to support the production process and also end-use. Not only quality of the final
product is important, but also is constantly seeking to increase production. The aim of this
study was to evaluate a new technique that combines improved performance with gains in
pulp properties. We studied the deposition of xylans in eucalyptus pulps during oxygen
delignification (pre-O2). The industrial black liquor containing xylan was applied to a sample
of the brown pulp in the oxygen delignification stage. We used different types of black liquor
extracted from different sieves of the industrial digester (CDO, CD1, CD2 and CD3) and
applied in different doses of organic load, measured by chemical oxygen demand (COD) (0,
200, 300, 400 and 500 kg/odt). We evaluated the influence of addition of these liquors during
the pre-O2 in the yield process, in the gain of xylans and in the bleachability and physical
properties of pulp.
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INTRODUCAO GERAL

A industria de celulose e papel no Brasil vem se desenvolvendo a cada ano que passa.
Produzir mais ¢ melhor dentro do conceito de sustentabilidade tem sido o compromisso de
nossas industrias. Para manter sua hegemonia, os investimentos tém sido feitos em pesquisa, a
fim de obter produtos de excelente qualidade e de baixo custo e impacto ambiental. O melhor
aproveitamento dos constituintes da madeira tem sido o foco de muitos estudos. As
hemiceluloses sdo constituintes muito visados atualmente. Hemiceluloses sdo carboidratos de
baixo peso molecular (grau de polimerizagao ~ 200) e estabilidade quimica baixa (alto teor de
grupos funcionais) em comparacdo com a celulose (grau de polimerizacdo ~ 10.000). Sao
solubilizadas em grande parte durante a polpagdo kraft. Esta redu¢do no peso da madeira ¢
muito significativa, pois as hemiceluloses representam 20-35% do peso original da madeira de
folhosa. Em conexdo com a producdo de celulose, as hemiceluloses desempenham um papel
importante, porque a sua preservacdo, além de aumentar o rendimento na producdo de
celulose, facilita a fabricacdo de papel, permitindo maior hidratagdo da fibra e, portanto,
economiza-se energia durante o refino de celulose e hemiceluloses aumentando a quantidade
de ligagdes entre as fibras, resultando em ganhos de propriedades fisicas e mecanicas do
papel. O uso econdmico mais adequado da madeira de eucalipto pode ser alcangado através da
aplica¢ao do conceito de biorrefinaria florestal acrescentando parte do licor negro Kraft (licor
negro proveniente da extracdo de peneiras digestor) na fase de cozimento, com o objetivo de
redepositar na superficie das fibras parte da hemicelulose dissolvida nele. Muitos estudos
(YLLNER e ENSTROM, 1956, 1957) demonstram que o rendimento de polpagdo Kraft pode

ser melhorado através da redeposi¢do de xilanas durante o cozimento. O licor negro Kraft
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contém quantidade significativa de xilanas de madeira dissolvidas, sendo uma importante
fonte destas macromoléculas.

Estudos mostram que xilanas dissolvidas em licor negro podem ser precipitadas e
redepositadas na fase final do cozimento, mas isso ja ¢ conhecido ha muitas décadas
(YLLNER e ENSTROM, 1956, 1957). Estudos também promovem redeposi¢ao de xilanas na
polpa branqueada (HANNUKSELA et al. 2002;. HANNUKSELA et al. 2003;. KHONKE et
al., 2008) e na etapa de deslignificagdo com oxigénio utilizando xilanas extraida de polpa
branqueada e marrom (MUGUET et al. 2011), ndo foi encontrado nenhum estudo relatando a
deposicdo de xilanas na linha de fibra, especialmente na deslignificagdo com oxigénio,
utilizando o licor negro proveniente do cozimento Kraft.

Novas técnicas para aumentar o teor de xilanas da polpa, sem perda de suas qualidades
sdo desejaveis. O objetivo deste estudo foi desenvolver um novo conceito para a deposi¢ao de
xilanas do licor negro Kraft em polpa de eucalipto no estidgio de deslignificacdo com
oxigénio. Nesta etapa, € possivel controlar as principais variaveis que influenciam a adsorgao
de xilanas em polpas, que sdo o pH, a temperatura, o tempo de reagdo ¢ o contetido de xilanas.
A técnica proposta € de facil implementacdo em escala industrial, j4 que a maioria da infra-
estrutura necessaria para sua implementagdo ja existe na maioria das fabricas de celulose
Kraft. A técnica tem o potencial de aumentar o teor de hemiceluloses na polpa e o rendimento
da linha de fibra, sem perda de propriedades Opticas, uma vez que a deposicdo de xilanas
ocorre antes do branqueamento de celulose. No capitulo um foi estudada a influéncia da
dosagem e tipo de licor negro Kraft utilizado durante a deslignificagdo com oxigé€nio, no
capitulo dois foi estudado o impacto da deposicao de xilanas no processo de branqueamento e
no capitulo trés foi estudado o comportamento da deposi¢do de xilanas no refino de polpa

branqueada e sua influéncia nas propriedades do papel.
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Aproveitamento de xilanas de licores negros para melhoria do rendimento e
de qualidade de polpa Kraft branqueada. Parte 1: A influéncia da dosagem
e do tipo de licor negro aplicado na pré-O,

Resumo

A deposicdo de xilanas na linha de fibras pode aumentar o rendimento e melhorar a qualidade
da polpa para impressdo e escrita. Neste estudo uma nova técnica foi proposta para deposi¢ao
de xilana em polpa Kraft de eucalipto pela adi¢do de licor negro industrial durante o estagio
de deslignificacdo com oxigénio (pré-O;). Foi avaliada a influéncia do tipo ¢ da dosagem de
licor negro durante a pré-O,, sendo a dosagem medida pela carga de DQO adicionada a polpa.
Foram utilizados quatro tipos e licores negros (CDO, CD1, CD2 e CD3) provenientes do
cozimento Kraft, retirados de diferentes pontos de um digestor continuo, contendo quatro
dosagens de licor expressas em unidades de DQO (0, 200, 300, 400 e 500 kg/tas). Concluiu-se
que a deposicdo de xilanas foi altamente eficiente, independente do tipo e carga de licor
adicionado. Conseguiram-se ganhos de rendimento de processo de 4,0-7,6% e ganhos de

xilanas de 6,0-16%, em relagdo a polpa referéncia.

Introdugao

A deposicdo de xilanas ¢ uma técnica que visa aumentar o rendimento da linha de
fibras e produzir polpas de qualidade superior. O conceito de deposi¢do de xilanas implicam
numa perda de solubilidades. Linder et al. (2003) propuseram um mecanismo de montagem
de xilanas em superficies de celulose. Xilanas podem se apresentar tanto como moléculas
individuais dissolvidas como na forma de moléculas agregadas, sendo a segunda a forma mais
comum. As moléculas de xilanas tendem a se associarem através de interacdes entre as partes
ndo substituidas da cadeia. Além disso, as xilanas t€ém substituintes aromaticos, que sdo os
residuos de lignina ligados covalentemente, favorecendo as interagdes hidrofobicas e
consequentemente a agregagdo. Por outro lado, os &cidos 4-O-Me-glucurdnico carregados
negativamente tendem a aumentar a repulsdo, favorecendo a dissolugdo. Quanto maior o
nimero e tamanho dos agregados menor a solubilidade das xilanas, favorecendo a deposicao
em interface. Henriksson e Gatenholm (2001) afirmaram que o processo de montagem pode

ser influenciado por outros fatores. Um fator importante ¢ a afinidade entre xilanas e celulose,
5



onde os dois polissacarideos tém sitios de ligacao adequados de hidrogénio para que ligacdes
de hidrogénio entre estes sejam possiveis de ocorrerem. Muitas tentativas foram feitas para
aumentar o teor de xilanas em fibras de celulose, especialmente durante o processo de
cozimento (AURELL, 1965; HANSSON e HARTLER, 1969; YLLNER ¢ ENSTROM, 1956,
1957; DANIELSSON, 2007). A deposi¢do de hemiceluloses ocorre em maior quantidade em
baixa concentracao de ions hidroxidos (Aurell, 1963, 1965, Hansson ¢ HARTLER, 1969;
YLLNER e ENSTROM, 1957). Em baixa concentrag¢ao de eletrdlitos a adsorgao ¢ favorecida
se a afinidade quimica do polimero a superficie for elevada (Osterberg et al., 2001).
Danielsson (2007) também estudou o efeito da concentracdo de ions hidroxidos e alcangou os
mesmos resultados. Uma explicacdo € que a parte desprotonada dos grupos hidroxilas nas
xilanas, com um pKa perto de 14, a temperatura ambiente, se protonizam quando diminui a
concentragdo dos ions hidroxila, diminuindo a sua solubilidade, favorecendo a deposicao.
Além disso, a temperatura parece desempenhar um papel importante em relagdo a deposicao
de xilanas. Ambos pKa e pH podem ser afetados por variagdes de temperatura. Quando a
temperatura aumenta, o pH e pKa sdo diminuidos, levando a um ligeiro aumento na adsorcao.
Isto foi confirmado por DANIELSSON (2007), utilizando as mesmas condi¢des, apenas
variando a temperatura. Muitos estudos (RIBE et al., 2009; KOHNKE et al., 2008, KOHNKE
e GATENHOLM 2007, DANIELSSON, 2007) também mostraram que a deposi¢do de
xilanas aumenta com o tempo de reacdo, embora a taxa mais elevada ocorre no inicio da
reacdo. Neste estudo, uma nova abordagem para a deposi¢do de xilanas ¢ oferecido. As
xilanas estdo presentes no licor negro industrial e a influéncia dos diferentes tipos e cargas de
DQO dos licores adicionados na polpa marrom foram investigados. As xilanas foram
depositadas durante o estagio de deslignificacdo com oxigénio. A deslignificacio com
oxigénio ¢ uma etapa conhecida como uma extensdo da polpag¢do. No processo se utiliza
oxigénio em meio alcalino, para uma boa remoc¢do de lignina residual ap6s o cozimento e
lavagem da polpa marrom. Com a redugdo do teor de lignina residual da polpa antes da

entrada no branqueamento, resultara em menor consumo de didxido de cloro.
Material
O presente trabalho foi conduzido no Laboratorio de Celulose e Papel do

Departamento de Engenharia Florestal da Universidade Federal de Vigosa. Para a realizacao

desse experimento foi utilizada polpa marrom de Eucalyptus spp. e quatro tipos de licor



negro industrial. A polpa foi proveniente de uma fonte industrial e suas caracteristicas sao
mostradas na tabela 1.

Tabela 1: Caracteristicas da polpa original

Polpa marron de

Parametro
Eucalyptus spp.
Numero Kappa 14,9
Alvura (% ISO) 39,80
Viscosidade(dm®/kg) 1187
Xilanas (%) 14,9
HexA (mmol/kg) 50,4
DQO (kg/tas) 6,7

Métodos

Caracterizacao da polpa

A polpa original e as amostras apds a deposicao de xilanas foram avaliadas quanto o
seu numero kappa, viscosidade e alvura de acordo com os procedimentos padrdes da Tappi
T236 om-06, T230 om-08, e T452 om-08, respectivamente. O conteudo de xilanas nas polpas
foram medidos por HPLC-PAD apo6s hidrdlise acida, seguindo o procedimento descrito por
Wallis et al. (1996). O teor de HexA da polpa foi medido de acordo com Vuorinen et al.

(1996). Todas as analises foram feitas com duas repetigdes.

Caracterizacao dos Licores

Os licores negros foram obtidos de cozimentos Kraft realizados com tempos e
temperaturas de cozimento diferentes, do que resultou xilanas dissolvidas com diferentes
graus de substitui¢do de acidos urdnicos, pesos moleculares distintos e quantidades variadas
de lignina. Como ocorrem vdrias extragdes e esses licores sdo diferentes, recolhemos em
quatro diferentes pontos do digestor (Figura 1) amostras que foram utilizadas para realizar o
projeto. Foi analisado o teor de sélidos desses licores de acordo com a norma Standard

Methods, 1998. Na primeira extracdo (CDO0) a amostra continha teor de solido de 14,3 %, na
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segunda extragdo (CD1) de 15,6 %, na terceira extracdo (CD2) de 17,1 % e na quarta e ultima
extragdo (CD3) de 19,7 %. Como se pode notar, o controle das concentragdes dos licores

adicionados ¢ fundamental para atingir os objetivos anteriormente relatados.

el

53

b

Terceira
extracio

Cruarta

|I—I' Polpa marrom
b Eraft

Figura 1 — Digestor Continuo

Determinacéo de DQO na polpa

Foi feita a analise de DQO da polpa de acordo com o método SCAN-C 45:00 e para a analise
de DQO do licor foi usado o método STANDARD METHODS 5220C, 1998.

Adicao de DQO na polpa

Primeiramente, foi realizada a pré-deslignificagdo com oxigénio (O) onde se adicionou
uma quantidade de licor que corresponde a DQO = 0, 200, 300, 400 e 500 kg/tas sendo que

para realizacdo dos célculos utilizou-se a seguinte relagdo:



V(L) = C x m/ DQOyjicor

Onde C= A-B

A= DQO desejada (kg/t)

B=DQO da polpa (kg/t)

m (a.s) = massa seca utilizada (g)

V(L) = volume em litros de licor adicionado na polpa marrom

DQO licor = licor inicial (mg/L)

Deposicao de xilanas

A deposi¢do de xilanas foi realizada durante a deslignificagdo com oxigénio. Foram
utilizados quatro licores negros Kraft retirados em pontos diferentes do digestor continuo de
cozimento Kraft (CDO, CD1, CD2 e CD3) e foram acrescentadas diferentes cargas de DQO
(0, 200, 300, 400 e 500 kg/tas) de licor negro na polpa marrom durante a pré O,. Cada licor
com xilanas e respectiva DQO foi adicionado a 250 g absolutamente seca (a.s.) de polpa
marrom em um misturador/reator Mark V (Quantum Technologies), atingindo 10% de
consisténcia. As seguintes condi¢des fixadas foram utilizadas na fase de deslignificagdo com
oxigénio: 500 kPa de pressdo, 25 kg Oy/tas , o tempo de reagdo (60 min), temperatura (95°C)
e dose de alcalis (18 kg NaOH/tas). Os experimentos foram realizados para os quatros licores,
mas com diferentes cargas de DQO. Apos os experimentos de deposicdo, as polpas foram
cuidadosamente lavadas e avaliadas quanto ao seu numero kappa, a viscosidade, a alvura, ao
conteudo de xilanas e ao rendimento gravimétrico, de acordo com os métodos acima

mencionados.

RESULTADOS E DISCUSSAO

Efeito das condigOes de reacédo da deslignificagdo com oxigénio na deposic¢éo de xilanas

As principais variaveis da deslignificacdo com oxigénio sdo a carga alcali e a carga de
oxigénio, tempo de reacdo, pressao, temperatura e consisténcia. Essas variaveis foram fixadas
em 500 kPa de pressao, 25 kg O,/tas, tempo de reacdo de 60 min, temperatura 95 °C e dose de
alcali de 18 kg NaOH/tas, pois estudos prévios (Muguet, et al. 2011) indicaram serem estas

condi¢des adequadas para deposicdo de xilanas. Somente as varidveis cargas de DQO do licor



(0, 200, 300, 400 e 500 kg/tas) e o tipo de licor (CDO, CD1, CD2 e CD3) foram avaliadas nos
experimentos de deposi¢ao de xilanas. Essas varidveis foram estudadas com o objetivo de
encontrar o melhor licor e a melhor carga adicionada para deposi¢cdo de xilanas; no entanto,

mais estudos sobre os efeitos da carga de oxigénio, pressdo e consisténcia sdo recomendados.

Dosagem e tipo de licor negro

Os resultados apresentados na Figura 2 indicam que a dosagem de DQO do licor negro
adicionado dentro da faixa de 0-500 kg/tas tem efeito significativo sobre a deposicdo de
xilanas. A polpa marrom original continha 14,8 % xilanas e apds os procedimentos de
deposicdo em toda a deslignificagdo o conteudo de xilanas na polpa aumentou para um
intervalo de 15,1-16,1%. De acordo com a Figura 2, a tendéncia ¢ que quando se aumenta a
dosagem de DQO adicionada na polpa aumenta a porcentagem de xilanas. Porém, cargas de
DQO >400kg/tas de licor causaram decréscimo na taxa de deposi¢ao de xilanas em relagdo a
dosagem de 300 kg/tas. O melhor resultado de deposi¢do de xilanas foi alcangado quando se
utilizou a DQO de 300 kg/tas de licor na polpa durante a deslignificagdo com oxigénio. O
licor CD3 mostrou resultados inferiores aos demais licores adicionados na maioria das cargas,

exceto quando ele foi aplicado com a carga de 300 kg/tas.

® Original = CDO Liquor mCDI Liquor ®CD2Liquor ®CD3 Liquor

16,2
~ l6
Z
<= 15,8
156
)
<154
z
F152

].4..8 _J T T T T

0 200 300 400 500
DQO (Kg/tas)

Figura 2: Efeito do tipo e da dosagem de licor negro adicionado a polpa marrom durante a

deslignificacdo com oxigénio sobre o contetido final de xilanas na polpa.

O desempenho da deslignificacdo com oxigénio
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A deposicao de xilanas do licor negro durante a deslignificagdo com oxigénio
acarretou ganhos de rendimento como mostrado na Figura 3. Com a adicao de licor negro

durante na pré-O,, obteve-se aumento de rendimento do processo de 4,0 a 7,6% em relagdo a

polpa referéncia.

EReferéncia = CDOLiquor ECDI Liquor ®mCD2 Liquor ®CD3 Liquor

5.5

3.5

1.5 | .- -

0 200 300 400 500

Rendimento do processo(%o)

DQO (kg/tas)

Figura 3: Efeito do tipo ¢ da dosagem de licor negro adicionado a polpa marrom durante a

deslignificacdo com oxigénio sobre o rendimento do processo.

O tipo e a carga de DQO influenciam na alvura da polpa, como mostrado na Figura 4.
Observa-se que os licores com maior teor de solidos (CDO<CD1<CD2<CD3) resultaram em

polpas com menores alvuras, pois contém grupos croméforos que foram depositados na polpa.

+CDO CD1 ACD2 XCD3

e

h
=

L
=)

L)
<

]
<

Alvura (% ISO)

[
(=

(=

0 100 200 300 400 500 600
DQO (Kg/tas)

Figura 4: Efeito do tipo e da dosagem de licor negro adicionado a polpa marrom durante a

deslignificacdo com oxigénio sobre a alvura da polpa.

11



A adigdo de licor durante a pré-O, também resultou em aumento do nimero Kappa em
relagdo a referéncia (Fig. 5). Esse resultado era esperado ja que alguma fracdao de lignina se
precipita juntamente com as xilanas, resultando em aumento do numero kappa. Uma parte do

aumento do numero kappa pode ser devido aos HexA depositados com as xilanas.

#CD0 MCD1 ACD2 XCD3
18
16 X —X
< 14 X
212 _
5o W
° 3
g 6
=z 4
2
0 T T T T T 1
0 100 200 300 400 500 600
DQO (kg/tas)

Figura 5: Efeito do tipo e da dosagem de licor negro adicionado a polpa marrom durante a

deslignificacdo com oxigénio sobre o nimero kappa da polpa.

Houve tendéncia de aumento da viscosidade da polpa com a adi¢@o de licor negro na
pré-0,. Conseguiram-se melhores resultados de viscosidade em relagdo a referéncia (carga 0
kg/tas) utilizando DQO de 200 a 400 kg/tas de licor, o que ¢ mostrado na Figura 6. A perda de
viscosidade na pré-O, € causada por radicais livres que atacam as cadeias de celulose de
forma aleatéria. Subestruturas de lignina contendo grupos hidroxilicos fenolicos presentes no
licor negro adicionado podem capturar tais radicais livres, assim minimizando seus efeitos
sobre as cadeias de celulose ¢ aumentando a viscosidade da polpa. Note que o aumento do
teor de xilanas na polpa deveria ter efeito de reducdo da viscosidade, pois as xilanas sao
polimeros com peso molecular inferior ao da celulose. Essa potencial reducdo de viscosidade
foi aparentemente compensada pelo efeito protetor da lignina contra os efeitos negativos dos

radicais livres.
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Figura 6: Efeito do tipo e da dosagem de licor negro adicionado a polpa marrom durante a

deslignificacdo com oxigénio sobre a viscosidade da polpa.

Potencial do ganho de rendimento na linha de fibra

A etapa de deslignificagdo de polpas com oxigénio causa queda no rendimento na
faixa de 1,0-3,0% que decorre da remogdo de lignina e o restante vem da dissolucdo de
carboidratos de baixo peso molecular, especialmente xilanas. No entanto, quando as xilanas
foram depositadas a partir do licor negro durante a deslignificagdo com oxigénio, houve
ganhos de rendimento da ordem de 2,0-11,8% dependendo do tipo e da dosagem de licor
negro empregado (Tabela 2). Descontando as perdas de produtividade tipica da fase de
deslignificacdo com oxigénio da quantidade de xilanas depositada sobre as fibras, pode-se

determinar aproximadamente os ganhos de produtividade.
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Tabela 2- Ganhos de produtividade

Amostra  Massa(g) Glicana(g) Xilana(g) HexAs(g) Lignina(g)

Original 250,00 204,63 37,13 1,98 3,72
Referéncia 240,00 196,32 35,52 1,85 1,78
CDO 200 254,20 207,81 39,15 2,01 1,92
CDO0 300 256,70 208,70 40,43 2,04 2,27
CDO0 400 252,90 205,73 40,08 2,10 2,42
CDO0 500 252,80 206,41 38,93 2,14 2,50
CD1 200 253,60 207,19 39,05 2,01 2,06
CD1 300 253,50 205,97 39,67 2,06 2,17
CD1 400 254,20 207,17 39,66 2,13 2,18
CD1 500 250,00 204,50 37,88 2,03 2,32
CD2 200 258,50 209,51 40,84 2,09 2,41
CD2 300 256,30 208,63 40,11 2,20 2,69
CD2 400 254,80 206,77 39,49 2,20 2,74
CD2 500 251,40 205,02 38,21 2,19 2,91
CD3 200 252,30 206,26 38,10 2,11 2,55
CD3 300 259,00 210,31 41,57 2,22 3,26
CD3 400 250,60 204,11 38,09 2,24 3,60
CD3 500 249,60 203,42 38,06 2,26 3,64

O ganho de produtividade durante o processo ¢ mostrado na tabela 2. Ocorreram
ganhos de carboidratos e hexenurdnicos (HexAs) e perdas na quantidade de lignina quando as
amostras tratadas sdo comparadas com a amostra original. A presen¢a de lignina no licor
negro fez com que sua degradacdo fosse menor nas amostras tratadas com licor durante a
deslignificacdo com oxigénio comparando com a amostra referéncia. Com a diminui¢ao do
pH durante a pré-O, como mostrado na Figura 7, a lignina e as xilanas soltiveis no licor negro
tendem a unirem-se formando agregados, que comecam a precipitar sobre as fibras (Westbye
et al. 2007), o que justifica a menor eficiéncia da pré-O, para as polpas tratadas com licor
negro. Esta teoria ¢ apoiada por Westbye et al.(2007) e Muguet et al. (2011) que afirmaram
que xilanas podem interagir com lignina solivel através dos seus grupos fenoélicos ligados a
cadeia principal. A presenca de HexA no licor negro produzido durante a polpacao Kraft fez
com que ocorresse aumento do teor de HexA nas polpas tratadas. Os HexA protegem as
xilanas durante a pré-O,, logo as polpas tratadas tendem a ter quantidade maior de

carboidratos o que ¢ confirmado pela tabela 2.
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Figura 7: Efeito do tipo e da dosagem de licor negro adicionado a polpa marrom durante a

deslignificacdo com oxigénio sobre o pH final de reacao.
Conclusao

A deposicdo de xilanas sobre as fibras da polpa foi afetada pela adicdo de licor durante a pré-
0O,. Sob estas condi¢des, aumentos da ordem 2,0-12% no teor de xilanas da polpa foram
alcangados. Estes niveis de deposi¢cdo de xilanas representaram diferentes rendimentos
dependendo da dosagem e tipo de licor utilizado. Os melhores resultados de deposi¢ao foram
alcancados para a dosagem de 300 kg/tas de licor do tipo CD3. Estes ganhos de produtividade
e de teor de xilanas mostram a viabilidade do processo, que pode ser realizado na etapa de

deslignificacdo com oxigénio ja existente na maioria das fabricas de celulose.
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CAPITULO I
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Aproveitamento de xilanas de licores negros para melhoria do rendimento e
de qualidade da polpa Kraft branqueada. Parte 2: Impacto da deposic¢éo de
xilanas no processo de branqueamento.

Resumo

A deposi¢do de xilanas durante a deslignificacdo com oxigénio mostrou grande potencial para
aumentar o rendimento na linha de fibras. Por outro lado, estas xilanas depositadas devem ser
estaveis durante as operacdes de branqueamento de celulose e de refino, a fim de manter os
ganhos de produtividade. Assim, amostras de polpa marrom foram tratadas com quatro tipos
de licor contendo xilanas, e posteriormente branqueadas a 90% ISO com a seqiiéncia
D*(EP)D. Concluiu-se que o branqueamento da polpa foi prejudicado pela utilizagao do licor

negro Kraft durante a deslignificagdo com oxigénio.

Introducéo

O objetivo do branqueamento da polpa de celulose ¢ a remogdo da lignina residual. O
branqueamento oxida a lignina e simultaneamente a despolimeriza em compostos soliveis no
meio. Em condigdes agressivas do branqueamento, os produtos quimicos utilizados degradam
ndo s6 a lignina, mas também extraem carboidratos, gerando maior carga de efluentes (SUSS
et al., 1998). No branqueamento, a polpa de celulose é submetida a diversos tratamentos
como oxidagdes, extracoes alcalinas e lavagens, que removem a maior parte dos componentes
indesejaveis e assim, o branqueamento resulta num produto de alvura desejavel para o uso da
polpa de celulose. O branqueamento se divide em duas etapas — a deslignificacdo e o
alvejamento. A etapa de deslignificagdo tem como principal objetivo reduzir a quantidade de
lignina residual e os 4cidos hexenurdnicos, sendo determinados pelo niumero kappa. Enquanto
que, a etapa de alvejamento tem como principal finalidade remover os grupos cromdforos

remanescentes na polpa, sendo determinado pela alvura da polpa (DENCE e REEVE, 1996).

Material
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Polpas contendo xilanas depositadas, de acordo com as experiéncias discutidas no
capitulo I e uma polpa nao tratada (referéncia) foram branqueadas. As polpas tratadas foram
preparadas pela aplicagdo de licor negro contendo xilanas na etapa de deslignificagdo com
oxigénio, realizada em pH 12,5. Este valor de pH foi escolhido para que seja entregue polpas
com numero kappa baixo, alto teor de xilanas, boa alvura e viscosidade aceitavel. A polpa de
referéncia foi tratada da mesma maneira (pH 12,5), exceto que os licores com xilanas nao
foram adicionados durante a etapa de deslignificacdo com oxigénio. As caracteristicas das

polpas sdo apresentadas na Tabela 1.

Tabela 1: Caracteristicas iniciais das amostras de polpa pré-deslignificada

Amostras NGmero Kappa Viscosidade Alvura Contelido de Xilanas
(kg/dm®) (9%1S0) (% na polpa)
Referéncia 9,8 914,1 51,4 14,8
CDO0 200 10,0 950,0 499 15,4
CDO0 300 10,9 953,8 47,9 15,8
CDO0 400 11,6 932.,4 47,8 15,9
CDO 500 11,9 901,4 46,5 15,4
CD1 200 10,4 940,3 499 15,4
CD1 300 10,8 9423 47,6 15,7
CD1 400 11,0 946,1 473 15,6
CD1 500 11,3 899,3 47,0 15,2
CD2 200 11,3 972,3 48,8 15,8
CD2 300 12,4 950,0 443 15,7
CD2 400 12,6 934,4 433 15,5
CD2 500 13,2 8949 42,5 15,2
CD3 200 12,0 938,4 45,8 15,1
CD3 300 13,8 974,1 43,6 16,1
CD3 400 15,2 907,8 41,0 15,2
CD3 500 15,4 892,7 38,5 15,3
Métodos

Caracterizacao da polpa

A polpa original e as amostras apds a deposicao de xilanas foram avaliadas quanto ao
nimero kappa, a viscosidade e a alvura de acordo com os métodos padroes da Tappi T236
om-06, T230 om-08, ¢ T452 om-08, respectivamente. O conteiido de xilanas na polpa foi
medido por HPLC-PAD apés hidrolise acida, seguindo o procedimento descrito por WALLIS
et al 1996. Teor de HexA na polpa foi medido de acordo com Vuorinen et al., 1996. Todas as

analises foram feitas com duas repetigdes.
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Brangqueamento ECF

As polpas especiais e a polpa referéncia foram branqueadas a valores de alvura de
90% ISO, com a sequéncia D*(EP)D. No primeiro estagio de diéxido de cloro (D), um fator
kappa de 0,24 foi aplicado em todas as amostras a 95°C e pH final de 3,5 por 120 min. A
extragdo com perdxido de hidrogénio (EP) foi realizada com 8 kg NaOH/tas e 3,0 kg H,O,/tas
a 80° C e pH final de 11,0 por 60 min. O ultimo estagio de diéxido de cloro (D) foi executado
com doses variaveis de ClO,, a fim de atingir a meta de alvura de 90% ISO, a 75° C e de pH
final 5,0 durante 60 min. Todos os trés estagios de branqueamento foram realizados na
consisténcia de 10%. Todas as etapas de branqueamento foram feitas em um banho quente,
usando sacos de polietileno. Apos cada etapa, as polpas foram lavadas com o equivalente a 9
m’ de 4gua destilada por tonelada de celulose. Apos cada etapa, a alvura foi medida de acordo
com Tappi T452 om-08. Na etapa final, a alvura foi medida antes e ap6s o envelhecimento da
polpa de acordo com Tappi UM 200, a fim de determinar o potencial de reversdo. Viscosidade
da polpa foi medida de acordo com o procedimento padrao da Tappi T230 om-94 e contetido

xilanas foi medido por HPLC de acordo com Wallis et al. (1996).

Estabilidade das xilanas depositadas durante o branqueamento

Ap6s a fase final de branqueamento, a polpa foi analisada para saber sua composi¢ao
de xilanas, a fim de perceber a sua estabilidade em todo o branqueamento. Foi avaliado o

conteudo de xilanas de todas as polpas ap6s o branqueamento.

Custos dos reagentes de branqueamento

O custo dos reagentes quimicos de branqueamento foi calculado em US$/tas de polpa
branqueada. Os precos dos reagentes a seguir (US$/ton do produto) foram usados para
calcular os custos dos reagentes quimicos de branqueamento, didoxido de cloro =
US$1,000.00; peroxido de hidrogénio = US$850.00; hidroxido de sodio = US$ 500.00 e acido
sulfurico = US$ 80.00
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Resultados e Discussdo

Brangueamento

Todas as polpas foram branqueadas para obter uma alvura final de 90%ISO com a
sequéncia D*(EP)D. Um resumo da quantidade de reagentes necessarios para atingir a alvura
¢ apresentado na Tabela 2. Os resultados experimentais obtidos, estagio por estagio de

branqueamento, de todas as polpas sdo apresentados nos Quadros 1-17(Apéndice A).

Tabela 2: Resumo dos resultados do branqueamento para a amostra referéncia e para as

amostras tratada com licor.

Amostra ClOzkg/tas ClO;kgitas NaOH -~ H,0, Tgltgl: ’ Alvura ReXfJZ?g’de Vlslgci)r?ﬁ?de
como Cl, como CIO, (kg/tas) (kg/tas) ativol %I1SO kg/dm®
Referéncia 242 9,2 12,0 3,0 30,5 89,9 4,3 794,7
CD0 200 34,0 12,9 12,5 3,0 40,3 90,3 3,2 768,4
CDO0 300 36,2 13,8 12,5 3,0 42,5 90,0 3,2 774,3
CDO 400 42,8 16,3 13,0 3,0 49,1 90,0 3,3 737,7
CDO0 500 48,6 18,5 14,0 3,0 54,9 90,0 3,1 714,8
CD1 200 35,0 13,3 12,5 3,0 41,3 90,1 4,2 756,4
CD1 300 40,9 15,5 13,0 3,0 47,2 89,9 41 762,4
CD1 400 51,4 19,5 14,5 3,0 57,7 89,7 3,4 762,4
CD1 500 52,6 20,0 17,0 3,0 58,9 89,5 3,5 714,8
CD2 200 37,0 14,1 12,5 3,0 433 90,2 4,2 794,2
CD2 300 39,8 15,1 12,5 3,0 46,07 90,0 3,8 7714
CD2 400 452 17,2 13,0 3,0 51,5 90,0 3,2 744,0
CD2 500 51,7 19,7 14,0 3,0 58,0 89,9 3,4 704,5
CD3 200 44,0 16,7 14,0 3,0 50,3 89,8 4,1 759,4
CD3 300 53,1 20,2 14,0 3,0 59.4 89,9 3,4 794,2
CD3 400 49,0 18,6 15,5 3,0 55,3 89,8 3,4 721,5
CD3 500 62,0 23,6 17,0 3,0 68,3 89,4 3,4 694,0

'Total de Cloro Ativo = ( C10,*2,63 + H,0,%2,09)

A quantidade de reagentes necessaria para branquear a polpa (amostra) referéncia e as
amostras de polpas tratadas com licor, a 90% ISO, ndo foram as mesmas. As polpas das

amostras tratadas com licor negro consumiram maiores quantidades de cloro ativo para atingir
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em alvura de 90% do que a polpa sem adicdo de licor. Esse resultado era esperado, pois o
extrato continha quantidades consideraveis de lignina, que depositaram na polpa durante o
estagio de deslignificagdo com oxigénio a um ponto que o niimero kappa pos-deslignificagao
com oxigénio era maior para as amostras tratadas com licor negro do que para a referéncia
(Tabela 1). Essa quantidade adicional de lignina consumiu parte significativa do alcali e do
oxigénio necessario para as reacoes de deslignificagdo com oxigénio. O comportamento da
alvura das polpas com DQO igual a 0, 200, 300, 400 e 500 kg/tas através da sequéncia de
branqueamento ¢ mostrado na Figura 8, na qual os piores desempenhos sdo das amostras com
adi¢ao do licor CD3. As amostras com deposi¢do de xilanas tiveram menor reversio de alvura
quando comparadas com a amostra referéncia. Os acidos hexenurdnicos presentes nessas

polpas foram removidos com maior eficiéncia em razdo das elevadas cargas de dioxido de

cloro empregadas.

==Referéncia == CD0 200 =dr=CD1 200 ==CD2200 =#=CD3 200 | mefemReferincia ==CD0 300 == D1 300 memCD2 300 == CD3 300

" 290 -
¥ 2]
£ £+
£ 15
=30+
F )
r B ﬂ
] 10 | : | : 30 T T T 1
0 D 133 D 0 D* (Ep) D
Sequéncia de estagios Sequéncia de Estagios

, == Referineia ==CD0 300 =de=CD1 300 === CD1 300 =4=CD3 300
=f=Referéncia == CD0400 =tk=CD1 400 ==CD2 400 =#=CD3 400

~ 90 ~ 0
& A
£ 4
8 30 30
E w{ 1 £
{ 30 T T T T 1 i 30 T T T T 1
0 D* (EP) D 0 D* (ER) D
Sequéncia de Estagios Sequéncia de Estagios

Figura 8: Comportamento da alvura ao longo da sequéncia de branqueamento para a polpa

referéncia e tratada com licor no negro no estagio O.
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Estabilidade das xilanas depositadas durante o branqueamento

O teor de xilanas das polpas foi avaliado apds a fase de branqueamento final. Os
resultados sao mostrados na tabela 3.

Tabela 3: Conteudo de xilanas na polpa branqueada e perda de xilanas ap6s o branqueamento

Amostras Mis'?;é(zll(g?as Q/,Ia gzsc?u)ézlalggé SS Perdas (g) Perdas (%0) G;'}T;ﬂg:{;l )de
Referéncia 35,52 34,88 -0,30 1,8 -6,1
CDO0 200 39,15 37,66 -1,48 3,8 1,5
CDO 300 40,43 38,92 -1,51 3,7 4.8
CDO 400 40,08 38,24 -1,84 4,6 3,0
CDO 500 38,93 37,22 -1,71 4.4 0,3
CD1 200 39,05 37,71 -1,34 3,4 1,6
CD1 300 39,67 38,44 -1,23 3,1 3,5
CD1 400 39,53 37,89 -1,63 4,1 2,1
CD1 500 37,88 36,17 -1,71 4,5 2,6
CD2 200 40,84 39,11 -1,73 42 5.4
CD2 300 39,73 38,87 -0,86 2,2 47
CD2 400 39,49 37,84 -1,66 42 1,9
CD2 500 38,21 36,46 -1,75 4,6 -1,8
CD3 200 38,10 36,67 -1,43 3,7 -1,2
CD3 300 41,57 39,71 -1,86 5.4 7,0
CD?3 400 38,09 36,31 -1,78 4,7 22
CD3 500 38,06 35,84 2,22 5,8 35

As xilanas depositadas a partir dos licores foram menos estaveis durante o
branqueamento do que as da referéncia. Esse resultado ¢ explicado pelo fato de que a
estrutura das xilanas da polpa modificada ¢ mais substituida com grupos laterais (acidos

urdnicos), o que desfavorece a sua fixacao sobre as fibras de celulose.

Contextualizacao

A industria de celulose e papel produz em média 13 milhdes de toneladas de polpa de
celulose por ano (Bracelpa, 2011). Para podermos fazer uma compara¢do econdmica entre o
processo tradicional e o processo com deposi¢ao de xilanas durante a pré-O,, fizemos os

calculos para saber a viabilidade do processo utilizando inicialmente um milhdo de toneladas
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de polpa marrom desconsiderando as perdas do processo e o consumo de reagentes. Apesar de

as polpas tratadas com licor consumirem mais reagentes e suas xilanas terem sido menos

estaveis durante o branqueamento, numa visdo geral de todo o processo, a deposicdo de

xilanas foi uma técnica economicamente vidvel como ¢ mostrado na tabela 4 com ganhos de

até 44 milhdes de reais anuais, exceto para a amostra CD3 500.

Tabela 4: Anélise econdmica

Massade  Massa pos pré-  Massa pds Custo Reag. Total Ganho
Amostra polpa(t) 0(t) brang. (t) Valor” (US$) (US$) (US$)/ano
Referéncia 1.000.000,00  960.000,00 917.790,75  780.122.141,15  16.290.785,89 -
CDO0200 1.000.000,00 1.016.800,00  962.647,06 818.249.998,84 20.918.320,56  33.500.323,02
CDO0300 1.000.000,00 1.026.800,00  976.002,95 829.602.511,69 22.018.626,66  43.752.529,77
CDO0 400 1.000.000,00 1.011.600,00 950.161,49 807.637.262,76  24.058.088,82  19.747.818,69
CDO0 500 1.000.000,00 1.011.200,00 948.268,20  806.027.971,00  26.579.957,68 15.616.658,06
CDI1200 1.000.000,00 1.014.400,00  963.865,78 819.285.915,56 21.311.072,46  34.143.487,84
CDI1 300 1.000.000,00 1.014.000,00  964.029,71 819.425.254,02 23.715.130,88  31.878.767,88
CDI1400 1.000.000,00 1.016.800,00  962.392,64 818.033.745,85 28.717.796,44  25.484.594,15
CDI1 500 1.000.000,00 1.001.000,00 93425535 794.117.050,44 28.307.937,21  1.977.757,97
CD2200 1.000.000,00 1.034.000,00  977.826,99 831.152.944,52 22.362.903,34  44.958.685,92
CD2300 1.000.000,00 1.025.200,00  971.692,00 825.938.203,75 23.252.589,67 38.854.258,83
CD2400 1.000.000,00 1.019.200,00  960.927,82 816.788.646,56 25.214.74598  27.742.545,32
CD2 500 1.000.000,00 1.005.600,00  934.836,40 794.610.939,93 27.306.571,24  3.473.013,43
CD3200 1.000.000,00 1.009.200,00  949.385,43 806.977.611,52 24.475.156,26  18.671.100,00
CD3 300 1.000.000,00 1.036.000,00 980.247,68 833.210.526,73  29.152.565,96  40.226.605,51
CD3 400 1.000.000,00 1.002.400,00 933.961,48 793.867.254,43 27.019.505,50  3.016.393,68
CD3 500 1.000.000,00 1.001.000,00  921.366,72 783.161.710,05 31.206.690,73 -11.876.335,94
Valor® = polpa (t)*850US$
Conclusoes

v' As amostras com licor tiveram piores desempenhos durante o branqueamento quando

comparadas a polpa referéncia, provavelmente relacionados a presenca de lignina no

extrato utilizado para os experimentos de deslignificagdo com oxigénio.
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v" As amostras modificadas consumiram uma carga maior de dioxido de cloro em relagdo
a referéncia para alcangarem a alvura de 90% ISO.

v O aumento da dosagem de licor adicionado aumentou o consumo de dioxido na etapa
final do branqueamento.

v As xilanas depositadas a partir do licor negro foram menos estaveis ao longo da
sequéncia de branqueamento, com os piores resultados alcancados para as amostras
que utilizaram o licor CD3.

v" Com a deposigdo de xilanas pode-se conseguir ganhos de ate 44 milhdes de reais na
produgdo de polpa branqueada.

v" Apesar de um maior consumo de reagentes pelas polpas com xilanas depositadas o
aumento de produc¢do no processo geral consegue pagar os custos dos reagentes

utilizados.
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Aproveitamento de xilanas de licores negros para melhoria do rendimento e
de qualidade de polpa Kraft. Parte 3: Comportamento da deposi¢cdo de
xilanas no refinamento da polpa branqueada e sua influéncia nas
propriedades do papel

Resumo

As polpas de eucalipto sdo desejadas para fabricacdo de papéis para impressao e
escrita e para papéis sanitarios em razdo das suas caracteristicas anatdOmicas e quimicas.
Pastas para papéis de impressdo e escrita exigem grau de refino significativo e podem ser
beneficiadas por um elevado teor de xilanas, que supostamente facilitam esta operacdo.
Polpas de eucalipto produzidas no Brasil possuem baixo conteudo de xilanas em relagdo a
outras folhosas. Este estudo investigou uma nova alternativa para melhorar o conteudo de
xilanas da celulose de eucalipto através da deposicdo das mesmas na deslignificacio com
oxigénio (Pré-O,). Assim, amostras de polpa marrom foram tratadas na pré-O, com quatro
tipos de licores contendo xilanas, e posteriormente branqueadas a 90% ISO com a sequéncia
D*(EP)D e refinadas em moinho PFI. As propriedades de resisténcia e absor¢ao das polpas
foram entdo avaliadas em relacdo a uma polpa referéncia ndo tratada com licor. A
refinabilidade das polpas foram melhoradas pela deposi¢do de xilanas. As xilanas depositadas
proporcionaram o aumento em quase todas as propriedades avaliadas, tais como o indice de

tragdo (IT), o indice de rasgo (IR) e o modulo de elasticidade especifico (MOE).

Introducéo

O papel e seus artefatos sdo comumente comercializados com base em especificagdes,
visando seu uso final. Essas especificacdes sdo estabelecidas de comum acordo entre o
produtor e o consumidor de determinado papel (D'ALMEIDA, 1988).

As propriedades do papel sdo resultantes de interagdes de grande nimero de fatores.
D’Almeida (1988) cita, entre outros fatores, fibras ou misturas de fibras usadas na formagao
do papel, processo de obtencao e branqueamento de polpas celuldsicas, matérias primas nao
fibrosas, tratamento mecanico dado as fibras na preparacdo da massa e etapa de formagao de

folha, prensagem e secagem.
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Neste contexto, alteragdes na pré-O,, como diferentes dosagens de licor negro,
influenciam o branqueamento e podem interferir nas propriedades finais das fibras mesmo
apos a refinacao.

O refino tem por objetivo causar intumescimento das fibras e melhorar a capacidade
de ligagoes interfibras (REINER, 1994). D’ Almeida (1988) relatou que os efeitos da refinagao
podem ser classificados em primarios e secundarios. Os primarios fazem diferenciar uma fibra
refinada de outra nao-refinada, quando observadas em microscopio. Os secundarios
compreendem as mudangas produzidas na fibra, como consequéncia direta dos efeitos
primarios, ¢ sdo relacionados com as propriedades fisicas da folha formada. Os efeitos
primarios mais importantes sao: fibrilagdo interna, fibrilagdo externa, formagdo de finos e
encurtamento de fibras.

Redeko (1984) constatou que a refinacdo ¢ mais importante que as propriedades das
fibras para se obter um papel forte. Segundo a autora, uma celulose com boa resisténcia
intrinseca produzira papéis fortes, independentemente das dimensdes de suas fibras, se a
refinagdo for conduzida adequadamente.

O efeito do teor de hemicelulose na polpa tem sido assunto de discussdo ao longo de
décadas. Foi proposto que as hemiceluloses aumentam a forca da ligacdo fibra-fibra, seja pelo
aumento da capacidade de inchamento da fibra ou pela atuacdo como ‘cola’ entre as fibras
(Pettersson e Rydholm, 1961). Recentemente, tem sido demonstrado que o aumento na
resisténcia a tragdo da folha devido a adi¢do de xilanas pode ser plenamente explicado pelo
mais alto teor de xilanas na superficie da fibra, pois a xilanas situada na parte interna da fibra
nao influenciaria nem resisténcia a tragdo nem resisténcia ao rasgo (Sjoberg et al., 2002).

A deposicao de xilanas durante a deslignificagdo com oxigénio ¢ uma boa alternativa
para aumentar o rendimento da linha de fibras. Por outro lado, as xilanas depositadas devem
ser estaveis durante as operagdes de branqueamento e refino, de modo a garantir os ganhos de
produtividade. Buchert et al. (1995) estudou o efeito do branqueamento sobre a estrutura da
xilanas e concluiu que o clareamento diminui os grupos carboxilicos e conteudo de xilanas.
As xilanas introduzem novos grupos carboxilicos nas fibras. Fibras com maior teor de grupo
acido incham mais, expondo grandes areas da superficie fazendo com que tenha um maior
potencial reativo para a interagdo (ERIKSSON e SJOSTROM, 1968). A maior flexibilidade e
adaptabilidade aumentam a ligacdo das fibras (LAINE, 1996). Neste estudo, propriedades de
resisténcia, tais como o indice de tracdo, indice de rasgo, volume especifico aparente (VEA) e

moédulo de elasticidade especifico (MOE) de folhas de papel foram significativamente
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melhoradas quando xilanas foram adicionadas a polpa. Assim, o objetivo deste estudo foi
avaliar o impacto da deposicao de xilanas durante a deslignificagao com oxigénio (Capitulo 1)
apds o branqueamento da polpa com a sequéncia D*(EP)D (capitulo 2), observando a

refinabilidade e as propriedades do papel.

Material

As polpas branqueadas contendo xilanas depositada, de acordo com os experimentos
dos capitulos T e II e a polpa sem deposi¢ao (referéncia) foram refinadas e as suas
propriedades fisicas e mecanicas determinadas. Foram utilizadas polpas com adi¢ao dos
quatro tipos de licor (CDO, CDI1, CD2 e CD3) com DQO = 200 kg/tas, pois estas tiveram
baixos numeros kappa, altos contetidos de xilanas, boas alvuras, boas viscosidades e menores
consumos de reagentes durante a etapa de branqueamento quando comparadas com as outras
polpas. A polpa referéncia foi tratada nas mesmas condig¢des, exceto que o licor negro ndo foi
adicionado no estdgio de deslignificagdo com oxigénio. As caracteristicas da polpa sdo
mostradas na tabela 1.

Tabela 1: Caracteristicas gerais das polpas usadas para o refinamento.

Amostras  Viscosidade (kg/dm®)  Alvura (% ISO) Contetdo de xilanas

(% na polpa)
Referéncia 7947 90,3 15,2
CDO0 200 768.4 90,1 15,7
CD1 200 756.,4 90,2 15,7
CD2 200 794,2 89,8 16,0
CD3 200 759.4 89,9 15,5

Métodos

Avaliacdo das propriedades fisicas, mecéanicas e dpticas do papel

Para determinagdo das propriedades fisicas, mecanicas e Opticasda polpa as
amostras foram refinadas em laboratorio, utilizando moinho PFI e polpa com 10% de
consisténcia. Testes fisicos e mecanicos foram feitos utilizando folhas feitas no laboratorio de
acordo com normas padrdes da TAPPI (Tabela 2) apés o condicionamento da polpa por 24 h

em uma sala de 50 £ 2% de umidade relativa e temperatura de 23 + 1 °C.

31



Tabela 2: Procedimentos analiticos para a caracteriza¢do das propriedades, Opticas, fisicas e

mecanicas das polpas branqueadas.

Refinamento da polpa T248 sp-08
Formacgao de folhinhas para os testes fisicos das polpas T205 om-81
Volume especifico aparente (VEA) T220 sp-01
Gramatura do papel T410 om-08
Indice de Rasgo do papel T414 om-98
Indice de Tragdo do papel T494 om-01
Opacidade T519 om-06
Indice de retengdo de agua (IRA) Weise e Paulapuro (1998)
Coeficiente de dispersdo de luz T1214 sp-98
Resisténcia a drenagem (°SR) T 200 sp-01

Andlise estatistica

As andlises estatisticas dos resultados dos testes fisico-mecanico das polpas
branqueadas foram feitas com auxilio dos softwares Statistica 6.0 e Microsoft Excel 2007. Os
resultados obtidos com a realizagdo dos tratamentos foram analisados estatisticamente por
meio de analise de regressdo. As equacdes ajustadas foram comparadas pelo teste F,
utilizando-se o teste de identidade de modelos e adotando-se um nivel de significancia de 5%
de probabilidade, conforme metodologia apresentada por Regazzi (1993) para modelos
lineares.

As equacdes foram comparadas, a fim de se verificar igualdade entre elas. Em caso
afirmativo, as equacdes foram reduzidas a uma equacdo unica. Caso fosse confirmada
diferenca significativa entre as equacdes, foram testadas quais se diferiam. As equacdes de
regressao estdo nos quadros 6-13 no apéndice B. As hipoteses testadas foram: HO: todas as
equacdes sdo iguais e podem ser representadas por uma equacdo reduzida comum; e H1: as

equagdes sao estatisticamente diferentes e ndo podem ser reduzidas a uma equagdo comum.
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Resultados e Discussdo
Propriedades do papel

Os papéis de imprimir e escrever exigem polpas de alta resisténcia a tragdo para
resistir as forgas que o papel sofre durante a fabricacdo e utilizagdo em maquinas de alta
velocidade, além de boas propriedades de impressdo. A opacidade ¢ outra propriedade
importante, pois o processo de impressdo pode ocorre em ambos os lados da folha. O papel
das xilanas durante a refinagdo e nas propriedades de papel tem sido amplamente estudado,
pois as xilanas tém efeito muito significativo na qualidade do papel de imprimir e escrever
(ANJOS et al, 2005, MOLINA et al, 2008; BHADURI et al, 1995.). Porém, a deposicdo de
xilanas na deslignificacdo com oxigénio a partir do licor negro ¢ ainda pouco estudada.

A Figura 1 mostra que o mesmo grau Schopper Riegler (° SR) foi alcangado pelas
polpas especiais (com licor adicionado) com menos energia do que a exigida pela referéncia.
Todas as curvas foram estatisticamente diferentes segundo o teste de identidade de modelos

com 5% de probabilidade (ver apéndice).

57.0 - ®Referéncia  ®WCDO  ACD1  xCD2  xCD3
52,0 -
47,0 -
42,0 -

% 37,0 -
32,0 A
27,0 A

22![] /

1?0 T T T T T T 1
0,0 10,0 20,0 30,0 40,0 50,0 60,0

Consumo de energia (Wh)

Figura 2: Resultados de resisténcia a drenagem (°SR) em fun¢do do consumo de energia.

Tem sido relatado (ANJOS et al., 2005, MOLINA et al., 2008;.. BHADURI, et al.,
1995.) que polpas com alto teor de hemicelulose tendem a formar papéis com maior
densidade e menor volume. A Figura 3 indica que para a demanda de baixa energia, polpas
com maior conteudo de xilanas formam papéis mais densos. Por outro lado, essa tendéncia
ndo foi observada quando o grafico foi feito contra Schopper Riegler. Tendéncias semelhantes

no sentido oposto foram observadas para o volume especifico aparente do papel (Fig. 4).
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Figura 3: Resultados do peso especifico aparente (PEA) em fungdo do consumo de energia ¢

em funcao da resisténcia a drenagem (°SR).
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Figura 4: Resultados do volume especifico aparente (VEA) em fun¢do do consumo de

energia e em funcao da resisténcia a drenagem (°SR).

A opacidade é uma importante propriedade dos papéis de impressdo e escrita, ja que
muitos deles passam em diversos processos de impressao, € eles tém que ser opaco o bastante
para que, o que ¢ impresso em um lado ndo pode ser visto claramente no outro lado da folha.
Todas as curvas foram estatisticamente iguais segundo o teste de identidade de modelos com
5% de probabilidade, logo a deposi¢do de xilanas ndo influenciou na opacidade da polpa

(Figura 5).
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Figura 5: Resultados de opacidade em fung¢do do consumo de energia e em funcdo da

resisténcia a drenagem (°SR).

Muitos estudos (MOLIN e TEDER, 2002; SIHTOLA e BLOMBERG, 1975;
SCHONBERG et al., 2001; SJOBERG et al., 2002) mostram que xilanas aumentam o indice
de tra¢do. O indice de tracdo mostra como o papel ird se comportar em seu processo de
fabricacdo, que ¢ baseado nas forcas de tragdo. A melhoria dos indices de tracdo resulta do
aumento da area superficial (causado pela fibrilagao externa e pelo entumecimento das fibras)
e da flexibilidade das fibras, que favorecem as suas interligagdes. A figura 6 mostra que as
polpas com adi¢do de licor tiveram uma melhor tracdo para um mesmo consumo de energia
quando comparadas com a polpa referéncia, a mesma tendéncia ¢ vista quando se compara a
tragcdo com a resisténcia a drenagem. O mesmo comportamento pode ser visto na Energia de
Deformagao na Tracdao (TEA) (Fig. 7). TEA mostra o trabalho feito quando uma amostra de
papel ¢ forcada a romper em tensdo sob condi¢des descritas. Os papéis contendo xilanas
necessitam de maior tensdo para rompé-los. Estes resultados corroboram os de Liitia et al
(2005) e Kersavage (1973), que atribuem as hemiceluloses um papel de matriz de
transferéncia de forca. Parece que as xilanas depositadas externamente dividem a tensao

aplicada, assim mais trabalho ¢ necessario para ruptura da folha.
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Figura 6: Resultados de indice de tracao (IT) em fungdo do consumo de energia e em fungdo

da resisténcia a drenagem (°SR).
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Figura 7: Resultados de Energia de deformagéo na tragdo (TEA) em fung¢do do consumo de

energia e em fung¢do da resisténcia a drenagem (°SR).

Outra propriedade que mostra uma funcdo importante para papéis de escrever e
imprimir ¢ o indice de rasgo. O indice de rasgo esta intimamente relacionado com a
integridade da parede celular da fibra, niimero de fibras, ligacdes internas das fibras
(CASTANHO e OLIVEIRA, 2000). A for¢a necessaria para rasgar a amostra sob condi¢ao de
teste € obtida da divisdao do valor do trabalho executado pela distancia total de rasgo na qual a
forca ¢ aplicada (SABIONI e OLIVEIRA, 2000). A figura 8 mostra que as polpas tratadas
apresentaram, em geral, valores de indice de rasgo maior que o da referéncia. O maior nimero
de ligacdes feito pelas fibras da amostra tratada com licor negro assegurou a manutencao
desta propriedade sendo assim demonstrado que a resisténcia individual das fibras ndo foi

afetada nas polpas que tiveram a deposi¢ao de xilanas na medida em que se aumenta a energia
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consumida. A mesma tendéncia ¢ vista quando se compara o indice de rasgo com a resisténcia

a drenagem.
¢Referéncia ¢ CD0O.CD2 €CD1 =CD3 ¢ Referéncia ©CD0.;CD1 €CD2 =CD3
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Figura 8: Resultados de Indice de rasgo (IR) em fungio do consumo de energia ¢ em fungio

da resisténcia a drenagem (°SR).

O modulo de elasticidade especifico (MOE) indica a rigidez da fibra. A Figura 9
mostra que as polpas contendo xilanas depositadas melhoraram os valores de MOE em
relacdo a referéncia. Postula-se que a estrutura mais linear com grupos de menor cadeia lateral
das xilanas do licor negro ajuda a tornar a folha mais rigida. O valor do MOE ¢ aumentado na
medida em que se aumenta a energia consumida, a mesma tendéncia ¢ vista quando o MOE ¢
correlacionado com a resisténcia a drenagem.
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Figura 9: Resultados de mddulo de elasticidade especifico (MOE) em fung¢ao do consumo de

energia e em fungdo da resisténcia a drenagem (°SR).

O indice de reten¢do de agua (IRA) ¢ usado para avaliar a capacidade das fibras
(parede celular e lumen) de reter 4gua quando submetida a uma forte agdo centrifuga. De
acordo com os resultados apresentados por alguns autores, os valores observados de IRA
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parece variar coerentemente com a resisténcia a drenagem da polpa, expressa pelo °Schopper-

Riegler (STORK et al., 1995; VIDAL et al., 1998), quando se compara polpas da mesma

natureza. A evolugcdo do IRA (e consequentemente a sua relagdo com a flexibilidade das

fibras) depende do mecanismo que controla a retencdo da 4gua nas fibras durante o

escoamento (ABITZ e LUNER, 1995). De acordo com a Figura 10 a maioria das polpas com

xilanas depositada tiveram um maior indice de retencao de dgua quando comparadas com a

polpa referéncia.

W Referéncia

mCDOo

CD1 mCD2 mCD3

176,0
175,0
174,0 ~
173,0

IRA

172,0
171,0

170,0 -

Amostras

Figura 10: Resultados de Indice de Retengdo de Agua (IRA) das folhas com xilanas

depositadas e da folha referéncia.

Concluséo

v A resisténcia a drenagem, e as propriedades influenciadas diretamente pelas ligagdes

interfibras, como indice de tracdo e resisténcia ao rasgo, aumentaram com o0

incremento do teor de xilanas.

v As amostras com xilanas depositada necessitaram de mais energia para drenar a agua

da polpa.

v A deposi¢do de xilanas nas polpas nio alterou a opacidade das folhas.

v’ As folhas com xilanas depositadas tiveram maior indice de retengio de agua.
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CONCLUSOES GERAIS

Todos os licores utilizados na pré-O, promoveram um aumento no teor de xilanas da
polpa (até 16%), consequentemente um aumento no rendimento desta etapa (até 8%).

O numero kappa e a alvura tiveram grande influéncia da dosagem de licor adicionado
durante a pré-O,, o que fez com que durante o branqueamento das polpas com maiores
dosagens de DQO adicionadas tivessem um maior consumo de didéxido de cloro na
etapa final do branqueamento.

A deposicdo de xilanas durante a deslignificagdo com oxigénio mostrou ser
tecnicamente atrativa para aumento de rendimento na linha de fibras e ocorre um
aumento na resisténcia a tracao e ao rasgo resultando em papé€is mais resistentes.

As xilanas depositadas a partir do licor negro foram menos estaveis ao longo da
sequéncia de branqueamento, com os piores resultados alcangados para as amostras
que utilizaram o licor CD3.

As amostras com dosagem de DQO = 500 kg/tas de licor tiveram a tendéncia de ter os
piores resultados de rendimento do processo, maior niumero kappa, menor alvura,
maior consumo de reagentes durante o branqueamento.

Os ganhos de produtividade e teor de xilanas mostram a viabilidade do processo, que

pode ser realizado nas etapas de deslignificagdo com oxigénio existente nas fabricas
de celulose.
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APENDICE A

Quadro 1. Condi¢des gerais dos estagios de branqueamento pela sequéncia D*(EP)D da polpa

com referéncia.

Estagios de Branqueamento

Condicg6es e Resultados D* (EP) D D D
Consisténcia, % 10 10 10 10 10
Tempo, min 120 60 60 60 60
Temperatura, °C 95 80 75 75 75
Pressao, bar - - - - -
0,, Kg/tas - - - - -
Fator kappa 0,24 - - - -
ClO, como Cl,, kg/tas 23,5 - 0,7 1,5 3,0
H,0,, kg/tas - 3,0 - - -
NaOH, kg/tas 4,0 8,0 - - -
H,SO,, kg/tas - - - 0,8 -
pH final 3,9 11,3 5,7 5,1 4.8
Consumo de Reagentes, % 99,6 99,9 99,3 99.3 99,4
Numero Kappa - - - - -
Alvura A.D., % ISSO 83,3 88,5 89,9 90,3 90,5
Alvura O.D., % ISSO - - 85,6 86,5 86,8
Reversao de Alvura, % ISSO - - 43 3,8 3,7

Viscosidade (kg/dm?)

Quadro 2. Condigdes gerais dos estagios de branqueamento pela sequéncia D*(EP)D da polpa

com licor CD0 e DQO = 200 kg/tas.

Estagios de Brangueamento
Condigdes e Resultados D* (EP) D D D D
Consisténcia, % 10 10 10 10 10 10
Tempo, min 120 60 60 60 60 60
Temperatura, °C 95 80 75 75 75 75
Pressdo, bar - - - - - -
0,, Kg/tas - - - - - -
Fator kappa 0,24 - - - - -
ClO, como Cl,, kg/tas 24,0 - 10,0 15 20,0 25,0
H,0,, kg/tas - 3,0 - - - -
NaOH, kg/tas 4,0 8,0 0,5 1,0 2,0 3,5
H,SO,, kg/tas - - - - - -
pH final 4,3 11,4 5,2 5,0 5,0 4,9
Consumo de Reagentes, % 993 100,0 96,5 99,5 98,9 95,0
Numero Kappa - 2,6 - - - -
Alvura A.D., % ISSO 81,0 86,8 90,3 90,6 91,0 91,8
Alvura O.D., % ISSO - - 87,1 87,3 87,9 88,9
Reversao de Alvura, % ISSO - - 3,2 3,3 3,1 2,9
Viscosidade, cP - - - - -
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Quadro 3. Condigdes gerais dos estagios de branqueamento pela sequéncia D*(EP)D da polpa

com licor CDO e DQO = 300 kg/tas.

Estagios de Branqueamento
Condigdes e Resultados D* (EP) D D D D
Consisténcia, % 10 10 10 10 10 10
Tempo, min 120 60 60 60 60 60
Temperatura, °C 95 80 75 75 75 75
Pressdo, bar - - - - - -
0,, Kg/tas - - - - - -
Fator kappa 0,24 - - - - -
ClO, como Cl,, kg/tas 26,2 - 10,0 15 20,0 25,0
H,0,, kg/tas - 3,0 - - - -
NaOH, kg/tas 4,0 8,0 0,5 1,0 2,0 3,5
H,SO,, kg/tas - - - - - -
pH final 43 11,4 5,0 4,9 4,9 5,2
Consumo de Reagentes, % 99,3 100,0 95,2 99,9 99,3 92,5
Numero Kappa - - - - - -
Alvura A.D., % ISSO 80,3 85,7 90,0 90,5 90,9 91,6
Alvura O.D., % ISSO - - 86,8 87,4 87,7 88,5
Reversao de Alvura, % ISSO - - 32 3,1 32 3,1
Viscosidade, cP - - - - -

Quadro 4. Condigdes gerais dos estagios de branqueamento pela sequéncia D*(EP)D da polpa

com licor CD0 e DQO = 400 kg/tas.

Estagios de Branqueamento
CondigBes e Resultados D* (EP) D D D D
Consisténcia, % 10 10 10 10 10 10
Tempo, min 120 60 60 60 60 60
Temperatura, °C 95 80 75 75 75 75
Pressao, bar - - - - - -
0,, Kg/tas - - - - - -
Fator kappa 0,24 - - - - -
ClO, como Cl,, kg/tas 27,8 - 10,0 15 20,0 25,0
H,0,, kg/tas - 3,0 - - - -
NaOH, kg/tas 4,0 8,0 0,5 1,0 2,0 3,5
H,SO,, kg/tas - - - - - -
pH final 42 11,2 53 4,8 4.8 5,0
Consumo de Reagentes, % 100,0 100,0 100,0 100,0 100,0 100,0
Numero Kappa - - - - - -
Alvura A.D., % ISSO 79,3 84,4 89,7 90,0 90,2 90,4
Alvura O.D., % ISSO - - 86,2 86,7 86,9 87,2
Reversdo de Alvura, % ISSO - - 3,5 3,3 3,3 3,2
Viscosidade, cP - - - - -
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Quadro 5. Condigoes gerais dos estagios de branqueamento pela sequéncia D*(EP)D da polpa

com licor CDO e DQO = 500 kg/tas.

Estagios de Branqueamento

Condigoes e Resultados D* (EP) D D D D
Consisténcia, % 10 10 10 10 10 10
Tempo, min 120 60 60 60 60 60
Temperatura, °C 95 80 75 75 75 75
Pressao, bar - - - - - -
0,, Kg/tas - - - - - -
Fator kappa 0,24 - - - - -
ClO, como Cl,, kg/tas 28,6 - 10,0 15 20,0 25,0
H,0,, kg/tas - 3,0 - - - -
NaOH, kg/tas 4,0 8,0 0,5 1,0 2,0 3,5
H,SO,, kg/tas - - - - - -
pH final 4,1 11,3 5,5 5,0 5,2 4.8
Consumo de Reagentes, % 100,0 100,0 97,0 98,0 98,5 100,0
Numero Kappa - - - - - -
Alvura A.D., % ISSO 78,2 83,7 89,4 89,7 90,0 90,2
Alvura O.D., % ISSO - - 85,5 86,6 86,9 87,3
Reversao de Alvura, % ISSO - - 3,9 3,1 3,1 2,9
Viscosidade, cP - - - - -

Quadro 6. Condigoes gerais dos estagios de branqueamento pela sequéncia D*(EP)D da polpa

com licor CD1 e DQO = 200 kg/tas.

Estagios de Brangueamento

CondigBes e Resultados D* (EP) D D D D
Consisténcia, % 10 10 10 10 10 10
Tempo, min 120 60 60 60 60 60
Temperatura, °C 95 80 75 75 75 75
Pressdo, bar - - - - - -
0,, Kg/tas - - - - - -
Fator kappa 0,24 - - - - -
ClO, como Cl,, kg/tas 25,0 - 10,0 15 20,0 25,0
H,0,, kg/tas - 3,0 - - - -
NaOH, kg/tas 4,0 8,0 0,5 1,0 2,0 3,5
H,SO,, kg/tas - - - - - -
pH final 4,1 11,3 5,3 5,3 5,2 5,0
Consumo de Reagentes, % 100,0 100,0 98,0 98,3 98,8 97,9
Numero Kappa - - - - - -
Alvura A.D., % ISSO 81,6 86,3 90,1 90,3 90,6 90,9
Alvura O.D., % ISSO - - 85,5 86,2 86,6 86,9
Reversao de Alvura, % ISSO - - 4.6 4,1 4,0 4,0
Viscosidade, cP - - - - -
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Quadro 7. Condigoes gerais dos estagios de branqueamento pela sequéncia D*(EP)D da polpa
com licor CD1 e DQO = 300 kg/tas.

Estagios de Branqueamento
CondigBes e Resultados D* (EP) D D D D
Consisténcia, % 10 10 10 10 10 10
Tempo, min 120 60 60 60 60 60
Temperatura, °C 95 80 75 75 75 75
Pressao, bar - - - - - -
0,, Kg/tas - - - - - -
Fator kappa 0,24 - - - - -
ClO, como Cl,, kg/tas 25,9 - 10,0 15 20,0 25,0
H202, kg/tas - 3,0 - = - -
NaOH, kg/tas 4,0 8,0 0,5 1,0 2,0 3,5
H,SO,, kg/tas - - - - - -
pH final 4,0 11,4 5,0 5,4 5,2 5,4
Consumo de Reagentes, % 100,0 100,0 95,2 98,5 96,5 96,9
Numero Kappa - - - - - -
Alvura A.D., % ISSO 79,0 84,7 89,4 89,9 90,1 90,4
Alvura O.D., % ISSO - - 85,1 85,8 86,1 86,3
Reversdo de Alvura, % ISSO - - 43 4.1 4,0 4,1
Viscosidade, cP - - - - -

Quadro 8. Condigdes gerais dos estagios de branqueamento pela sequéncia D*(EP)D da polpa
com licor CD1 e DQO = 400 kg/tas.

Estagios de Branqueamento
CondigBes e Resultados D* (EP) D D D D
Consisténcia, % 10 10 10 10 10 10
Tempo, min 120 60 60 60 60 60
Temperatura, °C 95 80 75 75 75 75
Pressdo, bar - - - - - -
0,, Kg/tas - - - - - -
Fator kappa 0,24 - - - - -
CIO, como Cl,, kg/tas 26,4 - 10,0 15 20,0 25,0
H,0,, kg/tas - 3,0 - - - -
NaOH, kg/tas 4,0 8,0 0,5 1,0 2,0 3,5
H,SO,, kg/tas - - - - - -
pH final 4,2 11,3 5,5 4,9 4,8 5,0
Consumo de Reagentes, % 100,0 100,0 97,5 100,0 100,0 99,0
Numero Kappa - - - - - -
Alvura A.D., % ISSO 77,0 81,8 88,4 88,7 89,3 89,7
Alvura O.D., % ISSO - - 84,4 85,3 85,8 86,3
Reversdo de Alvura, % ISSO - - 4.0 3.4 3,5 34
Viscosidade, cP - - - - -

46



Quadro 9. Condigdes gerais dos estagios de branqueamento pela sequéncia D*(EP)D da polpa

com licor CD1 e DQO = 500 kg/tas.

Estagios de Branqueamento

Condigoes e Resultados D* (EP) D D D D
Consisténcia, % 10 10 10 10 10 10
Tempo, min 120 60 60 60 60 60
Temperatura, °C 95 80 75 75 75 75
Pressao, bar - - - - - -
0,, Kg/tas - - - - - -
Fator kappa 0,24 - - - - -
ClO, como Cl,, kg/tas 27,6 - 10,0 15 20,0 25,0
H,0,, kg/tas - 3,0 - - - -
NaOH, kg/tas 4,0 8,0 0,5 1,0 2,0 3,5
H,SO,, kg/tas - - - - - -
pH final 4,2 11,4 5,5 5,3 49 4.9
Consumo de Reagentes, % 100,0 100,0 98,2 98,8 100,0 100,0
Numero Kappa - - - - - -
Alvura A.D., % ISSO 76,10 81,5 88,1 88,5 89,0 89,5
Alvura O.D., % ISSO - - 84,0 84,9 85,6 86,0
Reversao de Alvura, % ISSO - - 4,1 3,6 3,4 3,5
Viscosidade, cP - - - - -

Quadro 10. Condigdes gerais dos estagios de branqueamento pela sequéncia D*(EP)D da

polpa com licor CD2 e DQO = 200 kg/tas.

Estégios de Brangueamento

Condic0es e Resultados D* (EP) D D D D
Consisténcia, % 10 10 10 10 10 10
Tempo, min 120 60 60 60 60 60
Temperatura, °C 95 80 75 75 75 75
Pressao, bar - - - - - -
0,, Kg/tas - - - - - -
Fator kappa 0,24 - - - - -
CIO, como Cl,, kg/tas 27,0 - 10,0 15 20,0 25,0
H,0,, kg/tas - 3,0 - - - -
NaOH, kg/tas 4,0 8,0 0,5 1,0 2,0 3,5
H,S0O,, kg/tas - - - - - -
pH final 4,1 11,4 5,2 5,1 5,0 5,3
Consumo de Reagentes, % 100,0 100,0 97,0 99,4 98,5 98,0
Numero Kappa - - - - - -
Alvura A.D., % ISSO 74,0 84,8 90,2 90,5 90,8 91,0
Alvura O.D., % ISSO - - 86,0 86,4 86,9 87,1
Reversao de Alvura, % ISSO - - 472 4.1 39 3,9
Viscosidade, cP - - - - - -
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Quadro 11. Condigdes gerais dos estagios de branqueamento pela sequéncia D*(EP)D da
polpa com licor CD2 e DQO = 300 kg/tas.

Estagios de Branqueamento

CondigBes e Resultados D* (EP) D D D D
Consisténcia, % 10 10 10 10 10 10
Tempo, min 120 60 60 60 60 60
Temperatura, °C 95 80 75 75 75 75
Pressao, bar - - - - - -
0,, Kg/tas - - - - - -
Fator kappa 0,24 - - - - -
ClO, como Cl,, kg/tas 29,8 - 10,0 15 20,0 25,0
H,0,, kg/tas - 3,0 - - - -
NaOH, kg/tas 4,0 8,0 0,5 1,0 2,0 3,5
H,SO,, kg/tas - - - - - -
pH final 4,1 11,4 5,5 5,5 5,4 5,5
Consumo de Reagentes, % 100,0 100,0 95,8 99,2 98,1 97,3
Numero Kappa - - - - - -
Alvura A.D., % ISSO 72,6 83,5 90,0 90,3 90,6 90,8
Alvura O.D., % ISSO - - 86,2 86,5 87,1 87,4
Reversdo de Alvura, % ISSO - - 3,8 3,8 3,5 34
Viscosidade, cP - - - - - -

Quadro 12. Condigdes gerais dos estagios de branqueamento pela sequéncia D*(EP)D da
polpa com licor CD2 e DQO = 400 kg/tas.

Estagios de Brangueamento

CondigBes e Resultados D* (EP) D D D D
Consisténcia, % 10 10 10 10 10 10
Tempo, min 120 60 60 60 60 60
Temperatura, °C 95 80 75 75 75 75
Pressdo, bar - - - - - -
0,, Kg/tas - - - - - -
Fator kappa 0,24 - - - - -
ClO, como Cl,, kg/tas 30,2 - 10,0 15 20,0 25,0
H,0,, kg/tas - 3,0 - - - -
NaOH, kg/tas 4,0 8,0 0,5 1,0 2,0 3,5
H,SO,, kg/tas - - - - - -
pH final 4,6 11,1 5,0 5,0 4.8 4.9
Consumo de Reagentes, % 100,0 100,0 98,8 99,2 99.4 99,5
Numero Kappa - - - - - -
Alvura A.D., % ISSO 71,9 83,0 89,5 90,0 90,3 90,6
Alvura O.D., % ISSO - - 86,2 86,8 87,1 87,8
Reversao de Alvura, % ISSO - - 3,3 3,2 32 2,8
Viscosidade, cP - - - - - -
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Quadro 13. Condigdes gerais dos estagios de branqueamento pela sequéncia D*(EP)D da
polpa com licor CD2 e DQO = 500 kg/tas.

Estagios de Brangueamento
CondigBes e Resultados D* (EP) D D D D
Consisténcia, % 10 10 10 10 10 10
Tempo, min 120 60 60 60 60 60
Temperatura, °C 95 80 75 75 75 75
Pressao, bar - - - - - -
0,, Kg/tas - - - - - -
Fator kappa 0,24 - - - - -
ClO, como Cl,, kg/tas 31,7 - 10,0 15 20,0 25,0
H,0,, kg/tas - 3,0 - - - -
NaOH, kg/tas 4,0 8,0 0,5 1,0 2,0 3,5
H,SO,, kg/tas - - - - - -
pH final 43 11,1 5,4 4,7 4,7 4.8
Consumo de Reagentes, % 100,0 100,0 100,0 100,0 100,0 100,0
Numero Kappa - - - - - -
Alvura A.D., % ISSO 68,5 81,0 89,0 89,5 89,9 90,3
Alvura 0.D., % ISSO - - 85,3 86,0 86,5 86,9
Reversao de Alvura, % ISSO - - 3,7 3,5 34 34
Viscosidade, cP - - - - -

Quadro 14. Condigdes gerais dos estagios de branqueamento pela sequéncia D*(EP)D da

polpa com licor CD3 e DQO =200 kg/tas.

Estégios de Brangueamento
Condicoes e Resultados D* (EP) D D D D
Consisténcia, % 10 10 10 10 10 10
Tempo, min 120 60 60 60 60 60
Temperatura, °C 95 80 75 75 75 75
Pressao, bar - - - - - -
0,, Kg/tas - - - - - -
Fator kappa 0,24 - - - - -
ClO, como Cl,, kg/tas 29,0 - 10,0 15 20,0 25,0
H,0,, kg/tas - 3,0 - - - -
NaOH, kg/tas 4,0 8,0 0,5 1,0 2,0 3,5
H,SO,, kg/tas - - - - - -
pH final 472 11,4 5,6 5,3 5,5 5,2
Consumo de Reagentes, % 100,0 100,0 97,1 98,4 99,0 97,0
Numero Kappa - - - - - -
Alvura A.D., % ISSO 70,0 84,9 89,5 89,8 90,0 90,3
Alvura O.D., % ISSO - - 85,5 85,7 86,0 86,4
Reversdo de Alvura, % ISSO - - 4,0 4,1 4,0 3,9
Viscosidade, cP - - - - - -
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Quadro 15. Condigdes gerais dos estagios de branqueamento pela sequéncia D*(EP)D da

polpa com licor CD3 e DQO = 300 kg/tas.

Estagios de Branqueamento

CondigBes e Resultados D* (EP) D D D D
Consisténcia, % 10 10 10 10 10 10
Tempo, min 120 60 60 60 60 60
Temperatura, °C 95 80 75 75 75 75
Pressao, bar - - - - - -
0,, Kg/tas - - - - - -
Fator kappa 0,24 - - - - -
ClO, como Cl,, kg/tas 33,1 - 10,0 15 20,0 25,0
H,0,, kg/tas - 3,0 - - - -
NaOH, kg/tas 4,0 8,0 0,5 1,0 2,0 3,5
H,SO,, kg/tas - - - - - -
pH final 472 11,4 5,8 5,6 5,5 5,6
Consumo de Reagentes, % 100,0 100,0 96,5 98,9 98,9 96,0
Numero Kappa - - - - - -
Alvura A.D., % ISSO 67,3 81,3 89,1 89,6 89,9 90,2
Alvura O.D., % ISSO - - 85,3 86,1 86,5 86,8
Reversdo de Alvura, % ISSO - - 3,8 3,5 3,4 34
Viscosidade, cP - - - - - -

Quadro 16. Condigdes gerais dos estagios de branqueamento pela sequéncia D*(EP)D da
polpa com licor CD3 e DQO = 400 kg/tas.

Estagios de Brangueamento

Condigoes e Resultados D* (EP) D D D D
Consisténcia, % 10 10 10 10 10 10
Tempo, min 120 60 60 60 60 60
Temperatura, °C 95 80 75 75 75 75
Pressdo, bar - - - - - -
0,, Kg/tas - - - - - -
Fator kappa 0,24 - - - - -
ClO, como Cl,, kg/tas 24,0 - 10,0 15 20,0 25,0
H,0,, kg/tas - 3,0 - - - -
NaOH, kg/tas 4,0 8,0 0,5 1,0 2,0 3,5
H,SO,, kg/tas - - - - - -
pH final 43 10,9 5,4 5,0 4,9 5,0
Consumo de Reagentes, % 100,0 100,0 97,5 100,0 99,2 99,0
Numero Kappa - - - - - -
Alvura A.D., % ISSO 66,8 80,5 88,4 88,9 89,5 89,8
Alvura O.D., % ISSO - - 84,8 85,4 86,0 86,4
Reversdo de Alvura, % ISSO - - 3,6 3,5 3,5 3.4
Viscosidade, cP - - - - -
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Quadro 17. Condigdes gerais dos estagios de branqueamento pela sequéncia D*(EP)D da
polpa com licor CD3 e DQO = 500 kg/tas.

Estagios de Branqueamento
CondigBes e Resultados D* (EP) D D D D
Consisténcia, % 10 10 10 10 10 10
Tempo, min 120 60 60 60 60 60
Temperatura, °C 95 80 75 75 75 75
Pressao, bar - - - - - -
0,, Kg/tas - - - - - -
Fator kappa 0,24 - - - - -
ClO, como Cl,, kg/tas 37,0 - 10,0 15 20,0 25,0
H,0,, kg/tas - 3,0 - - - -
NaOH, kg/tas 4.0 8,0 0,5 1,0 2,0 3,5
H,SO,, kg/tas - - - - - -
pH final 4,0 10,7 5,2 5,0 5,1 5,0
Consumo de Reagentes, % 100,0 100,0 98,0 100,0 100,0 100,0
Numero Kappa - - - - - -
Alvura A.D., % ISSO 63,0 77,2 87,5 88,3 88,9 89,4
Alvura O.D., % ISSO - - 83,5 84,9 85,5 86,0
Reversdo de Alvura, % ISSO - - 4.0 3.4 3,4 3.4
Viscosidade, cP - - - - - -




APENDICE B

Quadro 1: Resultados dos testes fisicos, mecanicos e 6ticos para a polpa referéncia
branqueada.

Referéncia
NUmero de revolugdes 0 2000 3000 4000
Consumo de energia (Wh) 0 25 37 49
°SR 19 29 37 45
Gramatura (g/m?) 64,3 63,9 65,2 64,9
indice de tracdo (N.m/g) 21,8 60,5 70,3 71,5
indice de arrebentamento (Kpa.m2/g) | 0,8 3,7 4.4 4,6
indice de rasgo (mN.m?/g) 5,8 9,2 8,5 7.4
Espessura (um) 144.4 91,2 86,4 80,8
PEA (kg/cm?) 446,3 705,0 744,1 795,6
VEA (cm?/g) 22 1,4 1,3 1,3
Tensile Energy Absorption (J/m?2) 21,9 101,7 124,5 126,3
MOE (MN.m/Kg) 3.4 57 6,1 6,4
Opacidade (%) 79,6 71,9 70,1 67,0
Coeficiente de dispersao, m#kg 46,25 31,85 28,96 25,66
IRA 172,5

Quadro 2: Resultados dos testes fisicos, mecanicos e oticos para a polpa CDO0 200
branqueada.

CDO0 200
NuUmero de revolugdes 0 2000 3000 4000
Consumo de energia (Wh) 0 25 39 51
°SR 19 32 41 51
Gramatura (g/m?) 64,7 64,1 64,3 64,5
indice de tracdo (N.m/g) 25,0 62,1 70,6 73,7
Indice de arrebentamento (Kpa.m2/g) 1,0 3,5 43 4.8
indice de rasgo (mN.m?2/g) 52 9,6 8,5 8.8
Espessura (um) 139,2 90,4 83,0 79,0
PEA (kg/cm3) 461,9 | 711,2 | 7745 813,7
VEA (cm?3g) 2,2 1,4 1,3 1,2
Tensile Energy Absorption (J/m?) 29,7 109,6 130,5 1104
MOE (MN.m/Kg) 3,6 5,8 6,2 6,7
Opacidade (%) 80,2 72,8 71,2 68,4
Coeficiente de dispersdo, m#/kg 47,0 333 30,8 27.4
IRA 175,0




Quadro 3: Resultados dos testes fisicos, mecanicos e 6ticos para a polpa CD1 200
branqueada.

CD1 200
NuUmero de revolugdes 0 2000 3000 4000
Consumo de energia (Wh) 0 25 38 50
°SR 19 30 40 50
Gramatura (g/m?) 65,6 65,0 64,5 64,5
indice de tragdo (N.m/g) 23,5 65,1 74,9 75,2
Indice de arrebentamento (Kpa.m2(g) 1,0 3,5 43 4,7
indice de rasgo (mN.m?2/g) 5,6 9,7 9.8 8,5
Espessura (um) 140,6 90,6 84,4 79,6
PEA (kg/cm3) 4572 | 709,6 | 762,1 807,7
VEA (cm?3/g) 2,1 1,4 1,3 1,2
Tensile Energy Absorption (J/m?2) 22,7 113,2 136,7 132,6
MOE (MN.m/Kg) 3,4 5,8 6,2 6,3
Opacidade (%) 80,8 72,95 71,9 68,7
Coeficiente de dispersao, m¥kg 47,6 32,4 31,3 27,7
IRA 174,0

Quadro 4: Resultados dos testes fisicos, mecanicos e 6ticos para a polpa CD2 200
branqueada.

CD2 200

NUmero de revolugdes 0 2000 3000 4000
Consumo de energia (Wh) 0 25 37 50
°SR 19 32 40 50

Gramatura (g/m?) 64,8 63,9 63,0 63,1

indice de tracdo (N.m/g) 24,1 68,9 71,0 74,4
Indice de arrebentamento (Kpa.mz2/g) 1,0 3,9 4.5 4.8
indice de rasgo (mN.m?2/g) 5,7 8,8 94 8,4
Espessura (um) 135,0 90,0 82,6 78,6

PEA (kg/cm3) 476,6 | 7143 | 7784 | 8179
VEA (cm?3/g) 2,1 1,4 1,3 1,2

Tensile Energy Absorption (J/m?2) 242 122,6 130,1 130,9
MOE (MN.m/Kg) 35 6,1 6,2 6,4
Opacidade (%0) 80,1 73,59 70,2 68,5
Coeficiente de dispersao, m#kg 46,6 34,2 30,1 28,1
IRA 174,6




Quadro 5: Resultados dos testes fisicos, mecanicos e 6ticos para a polpa CD3 200

branqueada.

CD3 200

NuUmero de revolugdes 2000 3000 4000
Consumo de energia (Wh) 25 38 52
°SR 20 30 37 48

Gramatura (g/m?) 65,1 63,1 63,9 63,3

indice de tragdo (N.m/g) 232 60,9 73,3 74,5
Indice de arrebentamento (Kpa.m2(g) 1,0 3,4 4,0 4,5
indice de rasgo (mN.m?2/g) 5,0 8,8 9,1 9,0
Espessura (um) 140,8 88,2 83,4 79,0

PEA (kg/cm3) 456,6 | 7294 | 7713 813,9
VEA (cm?3/g) 2,2 1,4 1,3 1,2

Tensile Energy Absorption (J/m?2) 21,0 104,8 128,2 138,6
MOE (MN.m/Kg) 35 5,8 6,3 6,3
Opacidade (%) 89,0 72,7 71,1 69,3
Coeficiente de dispersao, m¥kg 79,3 33,4 30,7 29,1
IRA 172,0

Quadro 6: Equagcdes de regressdo ajustadas para o °SR, em func¢éo do consumo de
energia (Wh)

Amostras Equacdes ajustadas (Consumo de energia) R%(%)

Referéncia Y =0,005x2 + 0,2913x + 18,946 99,90
CDO Y =0,0044x2 + 0,3989x + 19,041 99,97
CD1 ¥ =0,0068x*+ 0,2846x + 18,947 99,94
CD2 Y =0,004x> + 0,4194x + 19,001 100
CD3 ¥ =0,0056x> + 0,2457x + 20,058 99,93

Quadro 7: Equacdes de regresséo ajustadas para o peso especifico aparente (kg/cm®), em
funcéo do consumo de energia (Wh) e do °SR

Amostras Equagdes ajustadas (Consumo de energia) | R*(%6) Amostras Equacbes ajustadas (°SR) R*(%)
Referéncia Y= -0,1 196x> + 12,635x +472,2 99,59 | Referéncia;CD0;CD1 Y =-0,4494x2 + 41,913x - 171,48 | 98,07
CDO0; CDI1; CD2 Y =-0,0911x% + 10,854x + 471,73 99,14 CD2 ¥ =-0,3759%" + 36,83x - 85,962 | 99,85
CD3 Y =-0,0854x% + 10,502x + 456,12 99,76 CD3 Y =-0,6555x% + 56,898x - 412,56 | 98,36
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Quadro 8: Equacdes de regressio ajustadas para o TEA (J/m?), em func¢éo do consumo
de energia (Wh) e do °SR

Amostras Equagdes ajustadas (Consumo de energia) | R%(%6) Amostras Equacdes ajustadas (°SR) R*(%)
Referéncia Y= -0,0467)(2 +4,4432x + 21,595 99,86 Referéncia Y= -0,2324x2 +18,83x -251,33 | 99,80
CD0;CD1;CD2 Y =-0,0657x> + 5,2869x + 25,288 98,14 | CDO;CD1;CD2 | Y =-0,2054x> + 17,331x - 228,82 | 97,99
CD3 Y =-0,0402x* + 4,3533x + 20,978 100 CD3 Y =-0,2105x> + 18,453x - 262,96 | 99,69

Amostras | Equacdes ajustadas (Consumo de energia) | R%(%) Amostras Equagcdes ajustadas (°SR) R*(%)

Referéncia Y =0,0004x> - 0,038x + 2,0955 99,48 | Referéncia;CDO;CD1 | ¥ =0,0021x> - 0,1766x + 4,8542 | 97,47

CDO0; CD1 ¥ =0,0004x - 0,036x +2,1517 99,19 CD2 ¥ =0,0013x%- 0,1152x + 3,8225 | 99,38
CD2 ¥ =0,0004x” - 0,0346x +2,0797 99,51 CD3 Y =0,0016x*- 0,1375x +4,2184 | 96,86
CD3 ¥ =0,0004x - 0,0363x +2,1851 99,99

Amostras Equagdes ajustadas (Consumo de energia) | R%(%) | Amostras Equacbes ajustadas (°SR) R*(%)
Referéncia Y =-0,0229x% +2,1422x + 21,743 99,96 | Referéncia | ¥ =-0,1122x> +9,0506x - 109,21 | 99,61
CD0;CD2;CD3 ¥ =-0,0227x" + 2,1324x + 24,234 99,02 | CDO;CD1 | ¥ =-0,0778x> + 6,9476x - 78,945 | 98,21
CD1 ¥ =-0,0255%" + 2,3141x + 23,474 99,99 CD2 ¥ =-0,0847x* + 7,3943x - 84,903 | 97.79

CD3 Y =-0,104x> + 8,8988x - 113,01 | 99,96

Quadro 11: Equacdes de regressao ajustadas para o MOE (MN.m/Kg), em fun¢ado do
consumo de energia (Wh) e do °SR

Amostras Equacdes ajustadas (Consumo de energia) | R (%) | Amostras Equacbes ajustadas (°SR) R%(%)
Referéncia ¥ =-0,0012x* +0,1219x + 3,377 99,75 | Referéncia | ¥ =-0,0061x> +0,5035x - 3,9452 | 98,33
CD0;CD1;CD3 Y =-0,0017x% + 0,1405x + 3,5567 99,14 CDO ¥ =-0,0031x>+0,312x - 1,209 | 98,81
CD2 ¥ =-0,0013x" + 0,1218x + 3,5045 99,12 CDI ¥ =-0,0053x* + 0,4531x - 3,2317 | 98,31
CD2 | ¥ =-0,0051x*+0,4388x - 2,9151 | 97,97

CD3 | ¥ =-0,0066x"+ 0,5413x - 4,6427 | 99,43

Quadro 9: Equacdes de regressio ajustadas para o VEA (cm*/g), em funcéo do consumo
de energia (Wh) e do °SR

Quadro 10: Equac0es de regressao ajustadas para o indice de tracdo (Nm/g), em funcao
do consumo de energia (Wh) e do °SR
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Quadro 12: Equacdes de regressdo ajustadas para a opacidade (%), em funcéo do
consumo de energia (Wh) e do °SR

Amostras Equagdes ajustadas (Consumo de energia) | R*(%) Amostras
Referéncia;CDO0;CD1; Referéncia;CDO;

CD2;CD3 ¥ =0,0034x> - 0,4352x + 81,871 87,44 CD1;CD2;CD3

Equages ajustadas °SR) | R*(%)

Y =0,0147x*- 1,4319x + 103,6 | 83,38

Quadro 13: Equacdes de regressdo ajustadas para o indice de rasgo (mN.m?/g), em
funcéo do consumo de energia (Wh) e do °SR

Amostras | Equagées ajustadas (Consumo de energia) | R%(%) | Amostras Equagdes ajustadas (°SR) R*(%)

Referéncia Y =-0,004x> + 0,2273x + 5,8381 98,02 | Referéncia | Y =-0,0146x" + 0,987x - 7,5436 | 92,86

CD0;CD2 Y =-0,0032x% + 0,22x + 5,4986 93,86 | CDO,CD1 | ¥ =-0,0104x>+ 0,8144x - 6,1777 | 89,15
CD1 Y =-0,0043x% +0,2716x + 5,5544 99,98 CD2 Y =-0,0086x> + 0,6789x - 4,0854 | 99,93
CD3 Y =-0,0026x% +0,2105x + 5,0445 99,35 CD3 Y =-0,0109x> + 0,8745x - 8,0171 | 97,12
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