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RESUMO

O segmento de polpas celuldsicas destinadas & fabricagcdo de papéis sanitéarios, de
impressdo e escrita representa quase a totalidade da produgdo nacional de celulose Kraft
branqueada, sendo que para isso utiliza-se como matéria-prima quase que exclusivamente a
madeira de eucalipto, que apresenta excelente qualidade e elevada produtividade. A converséo
de regibes cristalinas em amorfas tende a aumentar a absorcdo de agua pela fibra, o que €
favorével na fabricacéo de papéis sanitarios. Também pode favorecer o refino da polpa e reduzir

0 custo para a fabricagéo de papéis de escrita.

O presente trabalho realiza uma pesquisa ampla da utilizagdo de seis amostras de polpa
celulésica marrom Eucalyptus grandis (A), Eucalyptus dunni (B), Eucalyptus urograndis (C),
Eucalyptus urograndis com pré-hidrélise (G), Pinus taeda (H) e pinus taeda sulfito (J) como
matéria-prima para a producdo de celulose branqueada, tendo como objetivo principal o estudo
da cristalinidade durante o branqueamento das polpas. Foram estudadas trés sequéncias de
branqueamento: ODy7(EP)DP como sequéncia referéncia, O(ZE)DPa como sequéncia 1 e
OPMo(ZE)D como sequéncia 2. O acompanhamento das modificagdes na estrutura cristalina da

celulose foi por andlise de difracdo de raios X.

Os resultados obtidos da deslignificagcdo com oxigénio para as diferentes matérias-primas
estdo de acordo com os observados na literatura. Nota-se, uma eficiéncia de deslignificacdo entre
32% a 37,6% para as polpas A, B, C e H, enquanto as polpas G e J que séo originados de
polpacbes com pre-hidrélise e sulfito apresentaram uma reducdo de nimero kappa superior a
45%. Os niveis de reversdo de alvura observados para as trés sequéncias apresentaram
comportamentos semelhantes para todas as polpas. As menores reversdes foram observadas nas
sequéncias referéncia. Com excegéo da polpa H, que consumiu 1,1 a 4,8% de cloro ativo total. O
desempenho da polpa H foi bem inferior as demais polpas. Além do maior consumo de cloro

ativo total, apenas a sequéncia referéncia atingiu a alvura final de 90% 1SO.

Neste estudo, as polpas ndo apresentaram modificacdo no arranjo cristalino quando
comparados os diferentes processos de branqueamento, apresentando valores de indices de
cristalinidade diferentes. Isso significa que os diferentes agentes de branqueamentos agem de
forma diferente sobre a celulose, afetando a cristalinidade, ou seja, a proporcéo das regides

cristalinas e amorfas em polpas celulésicas. As amostras A, C, G, H e J apresentaram maior
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indice de cristalinidade no final do branqueamento em comparagdo com as respectivas polpas
marrons, com excecdo da polpa B onde a cristalinidade final € menor. O estudo da decomposigao
térmica das polpas branqueadas mostra que existe uma relacéo entre o calor de desidratacdo das
amostras de celulose e seus indices de cristalinidade. N&o foi possivel, no entanto, estabelecer
qualquer relacdo entre o indice de cristalinidade e dimens&o dos cristalitos com a estabilidade da

celulose durante o branqueamento.

Foram estudadas as propriedades fisico-mecénicas da polpa C de Eucalyptus urograndis
branqueadas pelas sequéncias ODnr(EP)DP, O(ZE)DPa e OPMo(ZE)D. Através dos resultados
analisados da polpa C branqueada, a sequéncia referéncia (ODnr(EP)DP) se mostrou mais
indicados para a producédo de papel para imprimir e escrever, as sequéncias 1 e 2 (O(ZE)DPa e

OPMo(ZE)D) para a producdo de papéis sanitarios (tissue).



ABSTRACT

The segment of cellulose pulps for the manufacture of tissue paper and printing and
writing represents almost all domestic production of bleached Kraft pulp, using eucalyptus wood
as raw material almost exclusively, which has excellent quality and high productivity. The
conversion of crystalline to amorphous regions tends to increase water absorption by the fiber,
which is favorable for the manufacture of tissue paper. It can also facilitate the refining of the

pulp and reduce the cost to manufacture writing papers.

This paper conducts a broad survey of the use of six samples of brown pulp Eucalyptus
grandis (A), Eucalyptus dunni (B), Eucalyptus urograndis (C), Eucalyptus urograndis with pre-
hydrolysis (G), Pinus taeda (H) and Pinus taeda sulfite (J) as feedstock for the production of
bleached pulp, having as main objective the study of crystallinity during the bleaching of pulp.
Three bleaching sequences were studied: ODyr(EP)DP as reference sequence, O(ZE)DPa
sequence 1 and OPMo(ZE)D sequence 2. The monitoring of changes in the crystalline structure

of cellulose was by analysis of X-ray diffraction.

The results of oxygen delignification for the various raw materials are consistent with
those observed in the literature. It is noticeable an efficiency of delignification from 32% to
37.6% for the A, B, C and H pulps, while the G and J pulps which come from pre-hydrolysis
pulping and sulfite showed a reduction in the number kappa over 45%. The levels of brightness
reversion observed for the three sequences showed similar behavior in all pulps. The lower
reversals were observed in the reference sequence. With the exception of H pulp, pulps
consumed 1.1 to 4.8% of total active chlorine. The performance of the H pulp was lower than the
other pulps. In addition to increased consumption of total active chlorine, only the reference

sequence reached the final brightness of 90% ISO.

In this study, the pulps showed no change in the crystalline arrangement when comparing
the different bleaching processes, with values of various indices of crystallinity. This means that
different bleaching agents act differently on the cellulose, thus affecting the crystallinity, ie the
proportion of crystalline and amorphous regions in cellulosic pulps. Samples A, C, G, H and J
had higher crystallinity at the end of bleaching in comparison with its brown pulp, except for B
pulp where the final crystallinity is lower. The study of thermal decomposition of bleached pulps

shows that a relationship exists between the heat of dehydration of the samples of cellulose and
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its crystallinity index. It was not possible, however, to establish any relationship between the

crystallinity index and crystallite size with the stability of cellulose during bleaching.

The physical and mechanical properties of C Eucalyptus urograndis pulp were studied
bleached by sequences ODyr(EP)DP, O(ZE)DPa and OPMo(ZE)D. Through the results analyzed
in C bleached pulp, the reference sequence (ODyr(EP)DP) was more suitable for the production
of printing and writing paper, the sequences 1 and 2 (O(ZE)DPa and OPMo(ZE)D) for the

production of tissue paper.
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GLOSSARIO

Acessibilidade da Celulose — E a capacidade de medir a absorcéo de gua na celulose, que ocorre
quase que totalmente nas &reas amorfas da celulose, a &rea do pico endotérmico, devido & perda

de agua absorvida esta diretamente relacionada a fragdo amorfa da celulose.

Alvura — Propriedade Optica usada para avaliar a qualidade da polpa durante e apds o
branqueamento, a qual mede o fator de reflectancia difusa no azul, isto é, a quantidade de luz

refletida pela superficie da polpa.
Consisténcia — Quantidade de massa seca (em g) em 100 mL de suspensé&o.

lcr (%) — E a determinacdo do indice de cristalinidade que relaciona a intensidade dos picos

obtidos por raios-X, considerados correspondentes & zona cristalina e a zona amorfa da celulose.

“Kraft” — Vocabulario em aleméo, que significa forte, utilizado para indicar o processamento
quimico da madeira, com reposicdo de Na,SO,, que resulta em uma celulose de resisténcia mais

elevada, desenvolvido originalmente na Alemanha, em 1879.

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
deslignificagio da polpa analisada. E também usado para avaliar a intensidade da deslignificacio
nos estagios de pré-branqueamento, e indicar a quantidade de reagentes de branqueamento

necessaria nos estagios posteriores.
Polpacéo — Processo de cozimento dos cavacos, que resulta em licor e cavacos cozidos.

Refinagdo — Tratamento mecéanico de materiais fibrosos, em meio aquoso, num moinho tipo
holandesa ou num refinador. Com a finalidade de conferir as fibras caracteristicas apropriadas a

fabricacéo de pasta ou papel.
Reversdo — Propriedade Optica usada para medir a estabilidade da alvura da polpa branqueada.

Viscosidade — Andlise que mede a viscosidade de uma solucgéo de pasta celuldsica dissolvida em
um solvente; permite conhecer o grau de degradacdo da fibra de celulose sofrida durante as
etapas de deslignificacdo e branqueamento; esta relacionada com o tamanho e configuragéo das
moléculas e, sob condicdes experimentais apropriadas, diretamente com a massa molar média da

amostra.
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1. INTRODUCAO

1.1. APRESENTACAO DO TRABALHO

O Brasil é atualmente o maior fabricante e exportador de celulose de fibra curta de
eucalipto. Segundo pesquisas de institutos internacionais, atingiu no ano de 2008 a quarta
posicdo no ranking dos maiores produtores globais de celulose. No ano de 2010 o Brasil
exportou 8,3 milhdes de toneladas de polpa de eucalipto, o qual representa aproximadamente
70% de todas as fibras de eucalipto comercializadas no mundo. Uma fracéo significativa de
fibras de eucalipto produzidas no Brasil € utilizada no mercado doméstico de fabricagdo de papel
que atingiu a marca de quase de 10 milhdes de toneladas no ano de 2010 (BRACELPA, 2011).

Nos ultimos 15 anos, as empresas e pesquisadores vém demonstrando grande interesse no
segmento de polpas celuldsicas voltadas a produgéo de papéis sanitarios e de escrita. Tal fato e
explicado devido ao maior valor agregado do produto tissue e pela maior demanda de celulose
para abastecer tal mercado que muito se avolumou no decorrer dos anos. O segmento de polpas
celulésicas destinadas a fabricacdo de papéis tissue (sanitarios) e P&W (impressdo e escrita)
representa a quase totalidade da producéo nacional de polpa Kraft branqueada, sendo que estes
utilizam como matéria-prima quase que exclusivamente a madeira do eucalipto, que apresenta

excelente qualidade e elevada produtividade florestal.

Em razéo da heterogeneidade fisica das fibras na madeira, o efeito do tipo de madeira nas
propriedades do papel é descrito como um dos fatores mais importantes. De acordo com
FERREIRA et al. 1998 sdo varios os parametros utilizados para a determinacdo da qualidade da
madeira de eucalipto, visando & producdo de celulose e papel, os quais sdo normalmente
classificados como fisicos, quimicos e anatémicos. O conhecimento das correlagBes entre esses
pardmetros, assim como das variaveis que os afetam, é de grande importancia para uma correta
interpretacé@o das variagdes que ocorrem na madeira, procurando facilitar o desenvolvimento de
técnicas adequadas para obtencdo de uma matéria-prima mais homogénea e com caracteristicas

desejaveis para um produto final.

As propriedades e qualidade das polpas e papéis estdo estritamente relacionadas com as
caracteristicas morfologicas das fibras e suas resisténcias intrinsecas (HORTAL 1988).
DINWOODIE 1965 cita que, de uma forma geral, as caracteristicas morfoldgicas das fibras

parecem ser mais importantes do que as variaveis quimicas. Entretanto, para polpas quimicas de
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folhosas, devido aos altos teores de hemiceluloses e pentosanas presentes nas polpas, néo se deve
desprezar a influéncia destes pardmetros quimicos sobre a resisténcia do papel. O autor ainda
acrescenta que os trés principais fatores que controlam a resisténcia do papel sdo: densidade da
fibra (espessura da parede celular ou percentual de madeira juvenil), comprimento e resisténcia
da fibra. A resisténcia da fibra depende de sua composi¢do, cristalinidade, grau de
polimerizago, &rea de seccdo transversal, entre outros, e pode ser estimada através da medida de
zero-span, conforme relata DEMUNER et al. 1991. A resisténcia pode ser muito afetada durante
as diversas operagBes unitarias dos processos de fabricacdo de polpas e papéis, em que as fibras
sd0 submetidas a tratamento quimicos e/ou mecéanicos que podem ocasionar degradacdes severas

em seus componentes estruturais ou mudangas importantes em sua morfologia.

Usualmente as polpas para papéis sanitarios praticamente ndo sdo refinadas, portanto as
propriedades da polpa para papéis sanitarios dependem fortemente das caracteristicas da materia-
prima fibrosa e do processo de manufatura que lhe deram origem. J& a polpa P&W, possui
propriedades relacionadas & matéria-prima e ao processo de manufatura, outras fungdes

importantes séo exercidas pelos aditivos e ou refino (DINWOODIE, 1965).

Dentre as propriedades da matéria-prima para as polpas deste segmento a mais relevante
é a morfologia das fibras, enquanto que no processo de manufatura as operacdes de cozimento e

de branqueamento sdo determinantes.

Adicionalmente, tem sido relatado que polpas, contendo teores mais baixos de
hemiceluloses e acidos urdnicos séo favoraveis a fabricacdo de papéis sanitarios. O contrario tem
sido relatado para polpas P&W, com a ressalva de que um teor excessivamente alto de
hemiceluloses e acidos urdnicos pode ser negativo por conferir baixa drenabilidade. Embora o
conteudo de hemiceluloses e &cidos urdnicos retido na polpa Kraft possa também ser modificado
na madeira através de melhoramento genético classico ou por engenharia genética, existem
alternativas mais préticas no processo de polpacdo e branqueamento capazes de fazé-lo.
Condigdes drasticas de polpacéo tém sido praticadas com relativo sucesso na produgdo de polpa
para papeis sanitérios, no entanto a um custo elevado. Condigdes suaves de polpacéo tém sido
praticadas na producdo de polpa P&W com objetivo de reter hemiceluloses e &cidos urdnicos,
com impactos positivos no consumo de madeira e negativo na produtividade da maquina de
papel.

E inegavel que as caracteristicas morfoldgicas da fibra e seus conteidos de hemiceluloses
e &cidos urbnicos tém efeito nas propriedades das polpas para papéis sanitarios e P&W.
Entretanto, outras caracteristicas quimicas da polpa celulésica tais como grau de cristalinidade
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das microfibrilas de celulose e distribuicbes de massa molecular das cadeias de celulose podem
ter efeitos igualmente significativos. Ha evidéncia na literatura de que o processo de polpacédo
Kraft pode causar alteragGes na cristalinidade das microfibrilas de celulose, dependendo das suas
condicdes operacionais(GUMUSKYA et al., 2003). Tal informacéo deriva do comportamento
extremamente diferente entre polpas tipo Kraft e tipo sulfito acido no que tange a refinacéo,
absorcdo de &gua e resisténcias fisicas, mesmo quando as polpas tém composi¢do quimica

similares.

Tanto para a producdo de papéis sanitarios quanto para P&W a reducdo no grau de
cristalinidade da celulose pode ser favordvel. A conversdo de regides cristalinas em amorfas
tende a aumentar a absor¢do de &gua pela fibra, o que é favordvel na fabricacdo de papéis
sanitarios. Também pode favorecer o refino da polpa e reduzir o custo para a fabricacdo de

papéis de impressao e escrita.



1.2.  OBJETIVO E RELEVANCIA DO TRABALHO

Objetivo geral desse estudo é modificar e avaliar a cristalinidade da celulose durante o
branqueamento ECF (elemental chlorine free), visando melhorar as propriedades das polpas para
a fabricacdo de papéis sanitarios (tissue) e de imprimir e escrever (P&W). “Modificar” neste
estudo tem o significado de conduzir para o lado mais favoravel, dependendo do produto a ser
fabricado. Para tal serdo utilizados processos modificados de branqueamento, que foram
correlacionados com as propriedades fisico-quimicas das fibras de celulose e especialmente com

o indice de cristalinidade das mesmas.

O processo de branqueamento da polpa pode afetar significativamente a
polidispersividade das cadeias de celulose, dependendo da sequéncia de branqueamento e dos
oxidantes utilizados. Reagentes que operam por mecanismo radicalares tendem a estreitar a
distribuicdo da massa molar enquanto processos idnicos e enzimaticos podem produzir efeito
contrario (DENCE e REEVE, 1996). Alguns processos de branqueamento, especialmente
aqueles realizados a quente, e em condicOes alcalinas, tendem a dissolver hemiceluloses / &cidos
urdnicos de baixa massa molar, mas penalizam o rendimento. Portanto, desenvolver processos de
baixo impacto ambiental, com elevado rendimento e que gerem produtos com propriedades
adequadas para usos especificos, especialmente para aplicacdes de grandes mercados como papel

sanitario e papel para impresséo é de grande importancia.



2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1. CELULOSE

A celulose é o polimero natural mais abundante na natureza. As fibras vegetais
constituem a principal fonte de celulose, sendo anualmente produzidas bilhdes de toneladas desta
macromolécula por fotossintese (ANDERSSON et al., 2003; ZHAO et al., 2007). Em média,
40% do total de carbono existente em uma planta encontram-se na estrutura da celulose
(FENGEL, 1989), sendo a quantidade desta dependente das caracteristicas morfoldgicas de cada
espécie (DAVID, 1994; EMSLEY, 1994). A Tabela 1 apresenta o teor de celulose encontrado

em fontes diversificadas.

Tabela 1 — Teor de celulose em vaérias fontes (D’ALMEIDA, 1988).

Material Celulose (%)
Algodao 95-99
Rami 80-90
Bambu 40-50
Madeira 40-50
Casca de arvore 20-30
Musgos 25-30
Bactérias 20-30

Na madeira, a celulose encontra-se associada as hemiceluloses (polioses) e a lignina,
sendo esta uma macromolécula formada por um sistema aroméatico composto de unidades de
fenilpropano (GULLICHSEN e PAULAPURO, 2000).

De acordo com a espécie, as madeiras contém entre 40 e 50% de celulose, 15 e 35% de
lignina e 25% e 40% de hemiceluloses. A separagdo da celulose dos demais componentes da
madeira pode ser realizada por tratamento quimico intenso, denominado polpacdo. Polpas com
diferentes caracteristicas podem ser obtidas pela variacdo do agente quimico de polpacéo e
condicdes de temperatura e pressdo. Dependendo da aplicacdo, necessita-se polpa com maior
pureza, 0 que é obtido através de um processo quimico adicional, o branqueamento. Polpa de

madeira altamente purificada apresenta entre 95% e 99% de celulose (FENGEL, 1989).



As propriedades fisico-quimicas e mecénicas da celulose estdo relacionadas com a sua
constituicdo quimica. Este polissacarideo é formado por unidades de B-D-glicopiranose unidas
por ligagdes glicosidicas do tipo B-(1—4). A unidade repetitiva é a celobiose ou anidro glicose
sindiotatica (Figura 1). Os grupos terminais sdo diferentes quanto a reatividade; o grupo C,-OH ¢
derivado da formacéo do anel atraves de ligagdo hemiacetal intramolecular. Por esta razéo, este
grupo possui propriedades redutoras, enquanto que, o grupo Cs-OH é um grupo alcodlico,
portanto, ndo redutor (FENGEL, 1989). Os anéis de glicose adotam conformagdo mais estavel na
forma de cadeira com os grupos hidroxila na posi¢édo equatorial; a formacdo de ligacdes de
hidrogénio entre atomos adjacentes de oxigénio e hidrogénio forcam o arranjo linear da
macromolécula (DAVID, 1994; EMSLEY, 1994).
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Figura 1 — Estrutura molecular da celulose (KLEMM, 1998).

O grau de polimerizagéo (DP) da celulose € o niamero de unidades repetitivas de B-D-
glicopiranose, cuja massa molar é 162 g/mol. A massa molar é calculada multiplicando-se DP
por 162, entretanto, este € um valor médio porque a fibra de celulose consiste em uma mistura de
macromoléculas de véarios tamanhos. Valores de grau de polimerizacdo encontram-se na faixa de
1.000 a 15.000 para a celulose nativa da madeira (D’ALMEIDA, 1988), o que corresponde a
massas molares de 162.000 a 2.430.000 g/mol. Este parametro contribui fundamentalmente para
as propriedades fisico-quimicas do material celulésico, quer como fibra, como filme ou em
qualquer outra forma. A origem e a degradagdo da amostra, bem como o método empregado para

determinacgdo do DP tém influéncia marcante sobre o valor obtido.



2.2. ESTRUTURA FISICA DA CELULOSE

2.2.1. Definigao de cristal

A estrutura da celulose é essencialmente cristalina. As estruturas cristalinas sdo formadas
por uma série de células unitérias, como representado na Figura 2. A estrutura cristalina ocorre
como resultado das forgas atrativas que existem entre cada uma das células unitarias. Designa-se
por celula unitdria a menor estrutura quimica que apresenta as mesmas caracteristicas
(composicdo, propriedades quimicas, fisicas e Opticas) que o composto na sua totalidade. As
vérias células unitérias dispdem-se no espago formando um reticulo tridimensional em que todas
as células unitérias ttm a mesma vizinhanca. O reticulo é tridimensional e por isso é definido no
espacgo por trés dire¢es com as respectivas distancias, que localizam cada um dos reticulos em
relacdo a estrutura, na totalidade, e em relacdo ao seu posicionamento espacial relativo as
restantes células unitarias (ARCHELA, 2005; SNYDER, 1999; SILVA, 2005).
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Figura 2 — Representagdo esquematica de um cristal (SILVA, 2005).

2.2.2. Notacdo cristalogréafica da celulose

No caso do sistema em estudo, a celulose, este pertence a classe dos cristais monoclinicos
sendo que a =y = 90° # S e a# b #c (Figura 3). Possui trés eixos cristalogréaficos (a, b e c) todos
com 0 mesmo comprimento. Dois eixos formam um angulo obtuso e o terceiro eixo forma um
angulo reto com o plano gerado pelos outros dois eixos anteriores. Os cristais com sistema
monoclinico tm apenas um plano de simetria, ou seja, existe apenas um plano imaginario que
divide o cristal em duas partes simetricamente iguais (ARCHELA, 2004; SILVA, 2006).
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Figura 3 — Unidade celular da celulose I segundo Meyer-Misch. Fonte (KLEMM et al., 1998).

De acordo com a localizagdo dos pontos reticulares obtém-se variantes dos sistemas de
cristalizagdo. No caso da celulose trata-se de um sistema monoclinico P. A designacdo P indica
que se trata de uma célula unitaria simples, em que todos os pontos reticulares se encontram nos

vértices do paralelepipedo que constitui a célula, como se pode ver na Figura 4 (SILVA, 2006).

Figura 4 — Estrutura monoclinica P.

A partir da rede de Bravais procede-se a uma série de operacGes de simetria, que
dependem da rede em questdo e que originardo o resto da rede cristalina. No caso da celulose a
rede monoclinica sofre uma rotacdo de 180° e uma translacdo de 1/2 da unidade celular ao longo
da direcdo do eixo de rotacdo. Assim, representa-se o grupo espacial como P21 (SNYDER,
1999).



2.3. ESTRUTURA QUIMICA DA CELULOSE

2.3.1. Estrutura cristalina da celulose

Os grupos hidroxilas presentes na molécula de celulose sdo capazes de interagir uns com
os outros, formando ligagBes de hidrogénio de dois tipos, as ligacdes intramoleculares (entre os
grupos hidroxila da mesma molécula), que sdo responsaveis pela rigidez das cadeias, e as
ligacGes intermoleculares (entre os grupos hidroxila de moléculas adjacentes), responséveis pela
formacgéo da estrutura supramolecular (D’ALMEIDA, 1988; FENGEL, 1989), como mostra a
Figura 5. A existéncia de ligacOes de hidrogénio entre O-3-H e O-5 e entre O-2-H e O-6’
(Figura 5) justificam a conformacdo de duas hélices entrelagadas no material fibroso, sendo

igualmente responsével pela elevada rigidez do mesmo.

Figura 5 — Representacdo das ligagdes de hidrogénio na estrutura cristalina da celulose. A)

ligages de hidrogénio intermoleculares e B) Ligacdes de hidrogénio intramolecular.

Cada um dos mondmeros possui grupos hidroxila nas posigdes C-2, C-3 e C-6, capazes
de reagir como alcoois primério e secundério (Figura 5). A maior parte das caracteristicas
quimicas da celulose é consequéncia da interacdo destes grupos (NEVELL e ZERONIAN,
1985). A estrutura supramolecular cristalina que constitui a celulose deve-se a estes grupos
hidroxila e aos atomos de oxigénio existentes, quer no anel de piranose, quer nas ligacdes
glicosidicas (SANTQOS, 2006, KLEMM e SCHUMAUDER, 2003).

O polimero de celulose que constitui 0s nanocristais de celulose é formado por unidades

de glicose que contém trés grupos hidroxilas livres ligadas aos carbonos 2, 3 e 6, 0s quais sdo
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responsaveis pelas interacbes intermoleculares. A partir dessas interagdes sucessivas estruturas
sdo formadas, dando origem & parede celular da fibra: micelas, agrupamento das cadeias em
feixes; microfibrilas, agregados em micelas; e fibrilas, agregados de microfibrilas que também
podem ser denominados de macrofibrilas (EICHHORN et al., 2001; SAMIR et al., 2005;
HABIBI et al, 2007). As microfibrilas sdo constituidas de regides ordenadas
tridimensionalmente (cristalitos) que se alternam com regides desordenadas (regifes nao
cristalinas). Na regido cristalina a fibra tem maior resisténcia a tracdo, ao alongamento e a
solvatagdo. A razdo entre regides ordenadas e desordenadas varia conforme a origem da celulose.
Como consequéncia da estrutura das fibras e da intensidade das ligagcbes de hidrogénio, a
celulose € insoltvel na maioria dos solventes (GULLICSHEN e PAULAPURO, 2000).

2.3.2. Caracterizagado dos alomorfos da celulose

Para além da celulose nativa (celulose I) existem outros tipos de celulose, alomorfos, que
diferem da celulose nativa apenas nas dimensfes da célula unitaria. Existem diversos tipos de

celulose: a-celulose, B-celulose, y-celulose, celulose I, celulose Il, celulose 111 e celulose 1V.

Os cristalitos da celulose possuem vérias formas polimdrficas. Estas dependem das
condi¢bes em que as regides cristalinas foram formadas. A celulose nativa, é obtida somente
como produto da biossintese, é chamada celulose 1. Uma vez mercerizada, solubilizada ou
regenerada, ocorre a transformacdo irreversivel & celulose Il porque esta estrutura espacial
permite a formagdo de maior nimero de ligacbes de hidrogénio, resultando numa estrutura
termodinamicamente mais estavel. A celulose 111 surge do tratamento da celulose | ou Il em
amonia liquida a temperaturas inferiores a -30°C que conduz a recristalizagdo da amostra por
evaporacdo da amonia. A celulose IV resulta do tratamento de qualquer um dos outros tipos de
celulose sempre a alta temperatura sobtensdo. A interconversdo dos polimorfos pode ser obtida

através dos tratamentos indicados na Figura 6:
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mercerizacdo
CELULOSE I _ > CELULOSE Il
NaOH, 20%

I NHy(li.) I NH(liq.)

CELULOSE Il CELULOSE Il
CELULOSE IV, CELULOSE IV},

Figura 6 — Interconversdo das formas polimorficas da celulose (SARKO, 1986 citado por
RAMOS, 2005).

A Figura 7 mostra a célula unitéria cristalografica para a celulose | e celulose II. A Tabela
2 apresenta os valores tipicos para as dimensdes unitarias, observadas nas formas polimorficas

da celulose.

CELULOSE-I CELULOSE-II

(Figura 7 — A) Célula unitaria de celulose | (segundo Meyer, Mark e Mish citado por PINTO,

2005). B) Projecéo da célula unitéaria no plano a—c celulose I e celulose II.
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Tabela 2 — Dimensdes unitérias das formas polimorficas da celulose (KLEMM, 1998, citado por
RAMOS, 2005).

Dimenso6es
. . b ( ) eixo da ’
Polimorfo a() fibra c( ) B (graus)
Celulose | 8,2 10,3 79 97,0
Celulose 11 8,0 10,3 9,0 1171
Celulose 111 1,7 10,3 9,9 122,0
Celulose IV 8,1 10,3 79 90,0

Nos anos 70, através de estudos de raios-X, concluiu-se que a celulose | era formada por
cadeias paralelas de microfibrilas e a celulose Il por cadeias antiparalelas. As cadeias paralelas
tém os grupos redutor e ndo redutor da cadeia de celulose na mesma posicdo e as cadeias
antiparalelas apresentam os grupos redutor e ndo redutor da cadeia de celulose localizados de
forma alternada. Em suporte desta teoria Okano e Sarko propuseram um esquema de
interdigitacdo em que cadeias com polaridades opostas se misturavam. Desde entéo as estruturas
paralela e antiparalela das celulose | e celulose Il ja foram muito estudadas por diversas técnicas
e confirmou-se a veracidade desta teoria (NISHI'Y AMAN et al., 2000).

2.4. BRANQUEAMENTO DE POLPAS QUIMICAS

Os processos quimicos de producdo de polpa celuldsica incluem como uma primeira
etapa o cozimento, durante o qual se promovem as reacdes de degradacao da lignina pela agéo do
licor de cozimento a temperaturas e pressoes elevadas. A dissolucéo da lignina no licor permite a
separacdo das fibras, obtendo-se a polpa marrom constituida por celulose, uma fracdo de

hemiceluloses e lignina residual.

Apos a polpacéo quimica a polpa celulésica apresenta uma coloracdo marrom, por conter
ainda lignina residual e também estruturas cromoforas (estruturas contendo ligagdes duplas
conjugadas) e ainda extrativos residuais. A absorcéo da luz visivel pela polpa marrom é devida
principalmente a presenca destes compostos, que acarretam numa coloragdo escura, que é
intensificada com o tempo (DENCE e REEVE, 1996). O processo quimico de polpagdo mais

empregada na produgao de polpa celuldsica € o processo Kraft.

O branqueamento pode ser definido como um processo que visa branquear a polpa
celulésica por meio da remocgdo efou modificacdo de substancias quimicas capazes de

proporcionar cor a polpa. O objetivo principal do branqueamento é melhorar as propriedades
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Opticas da polpa celulésica, considerando-se 0s seguintes parametros: a) minima danificacéo da
fibra; b) minina formacdo de grupos carbonila, devido & oxidagdo de carboidratos; c) reduzida

perda de rendimento; d) baixo custo e €) minino impacto ao meio ambiente.

Alguns parametros de avaliagdo da polpa necessitam ser compreendias para avaliagéo de

um processo de branqueamento, conforme sera descrito a seguir.

2.4.1. Origem e formacé&o dos acidos hexenuroénicos

Em polpacéo alcalina, a estrutura das hemiceluloses é extensivamente modificada, dentro
de outras reacdes pela degradacdo parcial dos seus grupos laterais. Estruturas contendo &cidos
carboxilicos séo encontradas em hemiceluloses e lignina. Elas sdo mais frequentes nas xilanas,

onde ocorrem nas formas de 4cidos urdnicos (TELEMAN, 1955).

Os é&cidos urbnicos presentes como grupos laterais das cadeias de xilanas sofrem
modificacdes em sua estrutura quimica e, em certos casos, sdo eliminados. O acido hexenurénico

(AHex’s) € um dos principais acidos urdnicos constituintes da polpa.

As principais estruturas do 4cido carboxilico que ocorrem na madeira sdo apresentados na

Figura 8.

Acidos Hexauranicos

COH COH COH
O. OH OH O. OH O. OH
OH OH OH
OH HsC
OH OH OH
acido B-D-glicourdnico acido a-D-galactourdnico 4&cido o.-D-4-O-metil
glicourdnico

Figura 8. Principais estruturas de &cidos carboxilicos que ocorrem nos polissacarideos da

madeira.

O conteudo desses &cidos varia de 4 a 5% na madeira seca, sendo 0s maiores teores
encontrados em madeiras de fibra curta (FENGEL e WEGENER, 1989; BROWNING, 1967).
Enquanto que as unidades de acido glicourdnico predominam nas hemiceluloses presentes na
madeira, as de &cido galactourdnico sdo constituintes das pectinas (BROWNING, 1967). A
principal modificacéo detectada durante o cozimento Kraft é a conversdo do grupo 2-O-4-metil-
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a-D-glicopiranosilurdnico em é&cido 4-deoxi-f-L-trans-4-hexenurdnico (acido hexenurdnico)
(VOURINEN et al., 1999), via p-eliminagdo do grupo metoxila. JIJANG et al., 2000 demonstrou
a conversdo do 4-O-metil-glicuronoxilose em hexenuronoxilose no tratamento de serragem de

madeira com solugdo de NaOH 1mol.L™ a 150°C, Figura 9.

Acido 4-O-metilglicurénico Acido Hexenurdnico
HOOC H HOOC
H ) .
CHZ0: 0+ Xiara | A+ HO I xilana | _+ CHyOH
g n B - eliminacéo
HO OH
4-O-metil-glicuronoxilana Hexenuronoxilana

Figura 9 — Converséo de 4-O-metil-glicuronoxilana em hexenuronoxilana (AHex’s).

SIXTA (2006) reportou que para uma polpa Kraft de pinus contendo 8% de xilanas, 28%
do seu total de &cidos carboxilicos sdo provenientes dos acidos urénicos. Na composicao dos
acidos urbnicos dessa mesma polpa, 88% dos &cidos carboxilicos sdo oriundos dos &cidos

hexenurdnicos.

2.4.2. Alvura e branqueabilidade

Defini-se como alvura a reflectancia da amostra quando comparada com a reflectancia de
uma superficie padréo, por exemplo, (MgO) utilizando luz com comprimento de onda de 457
nm. A alvura exigida depende da finalidade da polpa celulésica, sendo 90% ISO para uma polpa
a ser comercializada no mercado internacional e 60-70% ISO no caso de uma polpa semi-
branqueada (DENCE e REEVE, 1996). Além da alvura e a quantificacdo do teor de lignina
através da determinacdo do nimero kappa, outras caracteristicas das polpas branqueadas séo
também importantes, conforme a finalidade da mesma. Um pardmetro importante é a limpeza, ou
seja, a auséncia de particulas que possam causar manchas na superficie de impresséo do papel,
ou que possam de alguma forma afetar a qualidade visual do produto final. Outra caracteristica
importante ¢ a resisténcia mecénica da folha de papel, para a qual contribuem todos os fatores do
processo de cozimento e também a extensdo da degradacdo da celulose durante o
branqueamento. Esta degradagéo tem como consequéncia a diminuicéo do grau de polimerizagdo

da celulose. A extensdo de degradacdo pode ser quantificada pela viscosidade, que
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frequentemente é usada como pardmetro de controle do branqueamento (DENCE e REEVE,
1996).

Uma vez que, genericamente, no branqueamento, a reagdo de deslignificacdo € mais
rapida do que as reagdes de degradacdo dos polissacarideos, assim o processo de branqueamento
é seletivo para a lignina, desde que esta esteja presente em quantidade minima, que assegure o
consumo do agente de branqueamento e assim os polissacarideos sejam protegidos. No entanto,
apos este efeito protetor inicial, pode ocorrer degradacdo dos polissacarideos, influenciando a
resisténcia fisico-mecénica das polpas (DENCE e REEVE, 1996).

A branqueabilidade de uma polpa € a aptiddo da polpa para atingir um valor estabelecido
de alvura sendo traduzida pela quantidade de reagente consumido. A branqueabilidade pode ser
apresentada como equivalentes de oxidagéo (quantidade de substancia oxidante que recebe um
mol de elétrons, OXE) por quantidade de polpa e por unidade de nimero kappa reduzido,
permitindo assim efetuar estudos comparativos independentemente do tipo de oxidante e do grau
de deslignificacdo da polpa. Quanto maior for o valor do consumo especifico de reagentes

quimicos de branqueamento, menor serd a branqueabilidade das polpas.

2.4.3. Reagentes e sequéncias de branqueamento

Os compostos responsaveis pela cor das polpas ndo podem ser eliminados
simultaneamente em uma Unica etapa devido a sua diferente reatividade e localizagdo, ou seja,
acessibilidade (DENCE e REEVE, 1996). Por isso, 0 processo de branqueamento é dividido em
diferentes estagios para maximizar a eficiéncia do processo. Os agentes de branqueamento
correspondentes a cada estagio incluem oxidantes (cloro (C), didxido de cloro (D), oxigénio (O),
0zbnio (Z) e peroxido de hidrogénio (P)) e uma etapa de extracdo alcalina (E). Geralmente, duas
etapas oxidantes em meio acido (C, D ou Z) séo intercaladas por uma etapa de extracdo alcalina
(E). Os reagentes séo escolhidos considerando diversos fatores como a seletividade e capacidade
de branqueamento ou eficacia (sem prejuizo das caracteristicas das polpas), custo e impacto
ambiental (DENCE e REEVE, 1996). Este ultimo fator tem merecido particular aten¢do nas
ltimas décadas o que levou a eliminagdo progressiva do cloro elementar do processo de
branqueamento devido & formacéo de dioxinas e compostos organoclorados ndo biodegradaveis
(VOSS et al., 1981). Surgiram entdo as sequéncias de branqueamento livres de cloro elementar
(ECF) e, mais recentemente, as sequéncias totalmente livres de cloro (TCF) (DANEAULT et al.,
1994; ZHU et al., 2001; MCDONOUGH, 1995), onde se utilizam oxidantes como o oxigénio, 0
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0zbnio e o peroxido de hidrogénio ou mesmo enzimas. Estes agentes de branqueamento tém
como principal desvantagem a degradacdo mais intensa dos polissacarideos e 0 consequente
prejuizo das propriedades das polpas (DENCE e REEVE, 1996). No caso do branqueamento
com oxigénio, este efeito é notério para porcentagens de deslignificacdo superiores a 50%
(GELLERSTEDT, et al., 1986). Tém, por isso, surgido numerosos estudos visando um melhor
conhecimento das reacdes da lignina com estes agentes (ARGYROPOULOQS, 2003; XIAOQI, et
al.,1994; GELLERSTEDT e HEUTS, 1997) e alteragbes do processo de brangueamento no

sentido de aumentar a eficiéncia e seletividade deste.

2.4.3.1. Deslignificacdo ou pré-branqueamento com oxigénio (O)

A realizacdo da deslignificacdo com oxigénio apds o cozimento Kraft e antes do
branqueamento promove a remogao prévia de parte da lignina. As principais vantagens do uso do

oxigénio sdo diminuigcdo da carga de efluente e do uso de reagente no branqueamento.

A deslignificagdo com oxigénio € influenciada pela complexidade da estrutura da lignina
e pelas diferentes espécies quimicas de oxigénio formadas nas reacbes de deslignificacdo e
branqueamento (LJUNGGREN & JOHANSSON, 1994). Consequentemente, existe uma
tendéncia de inicio e propagacéao de reacOes paralelas entre as substancias organicas e os radicais

formados (GUVEN et al., 1995), com geracéo de hidroperdxido, conforme se segue:

Etapa de iniciag&o:
R-0 +0;+H,0>R-0 +0OH +HOO ou R-H+ 0, —»R +HOO Equagio 1
T
(radical hidroperéxido)
Etapa de propagacéo:
R + 0, - R-00 (radical peroxido) Equaco 2

R-H+R-00 — R-0O0H +R (hidroperdxido) Equagcdo 3

A oxidacdo se processa atraves de diversos produtos intermediarios, que podem ser 0s

hidroperoxidos ou radicais organicos. A formacdo desses radicais de oxigénio deve ser
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controlada, pois eles sdo agentes oxidantes ndo-seletivos que acarretam severa degradacéo da
celulose (LJUNGGREN & JOHANSSON, 1987).

Importantes reacdes com a lignina sdo iniciadas quando a hidroxila fendlica reage com a
solucdo de NaOH para formar ion fenoxido e dgua (Equacéo 4). Esse ion entdo reage com o
oxigénio para formar o anion radical superéxido (O, ), intermediario reativo. As reagdes com o
oxigénio ocorrem através do radical fenoxido, formando outros intermediarios que poderdo
formar outras ligagdes C — C e C — O os intermediarios sdo apresentados na equacéo 5, que se
segue (LJUNGGREN & JOHANSSON, 1987).

T T
CH, CH,
+OH ——> + H,O Equacdo 4
OMe OMe
:OH HoR

N T

(Ha CHe CH

CH, CH, CH,
+-0—0- > - + -0—0. Equagdo 5
OMe OMe " “OMe

Hol3 Q .0.

A solubilizac8o da lignina residual é influenciada diretamente pela quantidade de grupos
hidrofilicos, pois sem eles a lignina se tornaria praticamente insolivel em solugBes aquosas
(GELLERSTEDT et al,, 1999). Sendo assim, a remogdo da lignina residual, durante a
deslignificagdo com oxigénio, ocorre principalmente nas estruturas de lignina contendo
hidroxilas fenolicas livres, que sdo geradas atraves da clivagem das ligacdes C — O de grupos

éter durante o cozimento Kraft.

A degradacéo e dissolucdo da lignina durante o branqueamento com oxigénio ocorrem

por meio de reagbes da sua estrutura fendlica com os radicais hidroperéxido (HOO") e

superoxidos (O ) conforme as reagOes apresentadas na Figura 10. A reacao do oxigénio com as
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estruturas fendlicas gera o intermediario hidroperdxido cicloexadienona, o qual pode sofrer
ataque nucleofilico intramolecular pelo &nion hidroper6xido, anteriormente inserido na molécula

de lignina.

Figura 10 — Reac0es da lignina durante o branqueamento com oxigénio (GIERER, 1982).

Dependendo da posi¢do onde ocorreu o ataque ao anel aromatico, pode ocorrer abertura
do anel, formacéo de estruturas do tipo oxirano ou eliminacdo da cadeia lateral. Essas reacdes
podem conduzir a formacdo de &cidos orgénicos e didxido de carbono (LJUNGGREN &
JOHANSSON, 1987).
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24.3.2. Brangueamento com didxido de cloro (D)

O didxido de cloro (ClO;) é um agente eletrofilico que ataca, preferencialmente, os anéis
aromaticos da estrutura da lignina, porém o diéxido de cloro degrada uma fracdo dos &cidos
hexenurénicos presentes, gerando &cidos dicarboxilicos clorados e ndo-clorados conforme a
Figura 11 (DENCE e REEVE, 1996).

OH O OH OH
HO HO OH
OH
(0] OH (0] OH O
Ac. Tetréarico Ac. Pentérico
Cl OH (0] OH O
HO OH HO
OH
Cl Cl
(0] OH O (0] OH

Ac. 2-cloro-2-deoxipentarico Ac. 3-deoxi-3,3-dicloro-2-oxoexarico

Figura 11 — Principais produtos formados entre os intermediarios produzidos pelo didxido de

cloro e os acidos hexenurdnicos.

A formac&o dos &cidos dicarboxilicos é observada, em sua maioria, em pH abaixo de 4,0.
Esta faixa de pH é propria do primeiro estagio de dioxidacéo (Dy). Com o aumento do pH nos
estagios subsequentes de dioxidagdo (D; e D), pode ser observado um decréscimo na proporcdo
destes subprodutos, bem como reducdo da proporgdo de produtos mono e diclorados
(VOURINEN et al., 1996).

O dioxido de cloro pode ser utilizado para a maioria das polpas celulésicas, em que
alvura elevada e boas propriedades mecénicas sdo exigidas. Além disso, pressdes ambientais
quanto ao emprego de cloro elementar (Cl;) favorecem o maior uso do diéxido de cloro. A

equacdo quimica para esta reacéo encontra-se descrita na Equacéao 6 da Figura 12.
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Figura 12 — Reacdo de oxidagdo de estruturas fendlicas da lignina com didxido de cloro (CIOy).

2.4.3.3. Extracéo alcalina (E)

Quando a polpa é submetida a tratamentos oxidativos, tais como cloragdo, dioxidacéo e
ozonolise, ela deve ser tratada posteriormente com solucdo de NaOH para a hidrdlise da lignina,
que participa das reacdes de saponificacdo e extrativos que foram oxidados. Todavia, a celulose
que sofreu oxidacdo também é reativa frente & solugdo de NaOH. A extragdo é considerada como
um complemento essencial nos estagios oxidativos de branqueamento, pois removem ligninas
cloradas e oxidadas, resinas e acidos graxos, além de estabilizar a alvura da polpa por meio da

eliminacdo de compostos carbonilicos formados nos estagios oxidativos (SIXTA, 2006).

2.4.3.4. Branqueamento com ozonio (Z)

O ozbnio é um forte oxidante que reage com quase todos 0S compostos organicos,
incluindo materiais lignocelulésicos. Entretanto, possui a tendéncia de se decompor em &gua,
gerando, espécies oxidantes mais reativas e altamente ndo seletivas. Os radicais hidroxila (HO")
sdo os principais oxidantes intermedidrios formados na decomposicdo do ozbnio em A&gua,

catalisada por ions hidroxila (OH").

O branqueamento da polpa celulésica com oz6nio, em solu¢do aquosa, pode envolver
tanto reacOes idnicas quanto radicalares. Os radicais livres responsaveis pela quebra das ligacdes
acetais nas cadeias de celulose, podem ter origem tanto via decomposi¢éo do perdxido produzido

pela ozondlise da lignina como pela ruptura homolitica de tridxidos instaveis ou reacdo de
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decomposi¢cdo do ozOnio. As reagdes de insercdo 1,3 dipolar com quebra das ligagdes
glicosidicas sdo as principais responséveis pela reducéo do grau de polimerizacdo das cadeias de
celulose durante o branqueamento com ozdnio (Figura 13). Também através das reacdes do tipo
1,3 dipolar, com oxidacdo de aldeidos a grupos carboxilicos sdo consideradas importantes no
branqueamento com ozdnio, devido a estabilizacdo do grupo terminal redutor dos carboidratos,

impedido as reacdes de despolimerizacdo terminal (GIERER, 1982).

0
o
~C
H
.
o\o/o
@ | (v
0 0
_»H H
|
ot)og ODOCO

Figura 13 — Formacdo de lactona e outros ésteres em carboidratos através de reacdo do 0zonio

com carboidratos por insergéo 1,3 dipolar.

A oxidacdo do anel aromético no branqueamento com ozénio, com formacdo de grupos
carboxilicos, aumenta a solubilidade da lignina devido ao fato dos grupos carboxilicos serem
saponificados em etapa alcalina posterior. O ataque as ligacBes duplas (estirenos e estilbenos) e a
ndcleos aromaticos resulta na clivagem e na abertura do anel das estruturas de lignina residual da
polpa, respectivamente. A ordem de reatividade de estruturas de lignina com o ozbnio é a
seguinte: estilbenos > estirenos > ndcleos fendlicos > estruturas intermediarias de &cido
mucbnico > nucleos ndo fendlicos > estruturas de a-carbonila > grupos alcoodlicos (SILVA,
199643, b).
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O tratamento da polpa Kraft com o0zdnio, antes da deslignificagdo com oxigénio é
desfavoravel devido a destruicdo pelo ozdnio das unidades fendlicas da lignina, que sdo os
principais sitios de ataque pelo oxigénio. Sendo o ozdnio efetivo na oxidagdo de estruturas
fendlicas da lignina e ndo fendlicas, sua utilizacdo ap06s a polpa ser tratada com oxigénio ndo

altera sua eficiéncia.

Existe viabilidade préatica na utilizacdo do ozbnio em substitui¢do ao didxido de cloro no
inicio de sequéncias de branqueamento ECF e TCF ou final das sequéncias, sem comprometer a
eficiéncia e seletividade deste reagente. A reducdo do cloro ativo necessario numa sequéncia de
branqueamento, substituindo os reagentes quimicos & base de cloro por compostos derivados do
0zonio, contribui para a reducdo da formagdo de compostos organoclorados na polpa e no

efluente.

2.4.3.5. Brangueamento com &cido peracético (Pa)

O &cido peracético é preparado in situ pela oxidagcdo do &cido acético por peroxido de
hidrogénio, em baixas temperaturas. Esta reacdo estando em equilibrio, apresenta as espécies
acido acético, peroxido de hidrogénio, &cido peracético e agua (Equacdo 7). A porcentagem de
conversdo de acido acético e peroxido de hidrogénio em 4&cido peracético dependem da
concentracdo destes e da proporgdo molar relativa entre os reagentes (JAKARA, et al. 1998).
Segundo BRASILEIRO (1999), uma conversédo de 70% foi obtida, utilizando-se uma relagéo

molar de 3,5 :1: 0,03 — &cido acético: perdxido de hidrogénio 50%: acido sulfdrico concentrado.

CH3COOH + H202 + H2804 CH3COOOH + Hzo Equag:éo?

O é&cido peracético (Pa) é um poderoso agente de alvejamento que, seletivamente, remove
a lignina da polpa, aumentando sua alvura. A espécie ativa das reacdes de deslignificagdo é o ion
HO", gerado de peroxiacidos em meio acido. O fon hidroxénio (HO™) reage rapidamente com os
varios sitios ricos em elétrons da lignina, resultando na hidroxilacdo do anel aromatico;
desmetilacdo oxidativa; abertura oxidativa do anel aromatico; deslocamento da cadeia lateral;

cisdo das ligacGes éter B-arila; e epoxidacdo (GIERER, 1982).

O 4cido peracético reage lentamente com grupos hidroxilas alcodlicos dos

polissacarideos da madeira (POPPIUS et al., 1996). Apesar desta baixa reatividade, o Pa pode
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reagir com os carboidratos da polpa em alguma extensdo. JAASKALAINEN e POPPIUS-
LEVLIN (1998), através de resultados de viscosidade do branqueamento com Pa de uma polpa
Kraft pré-deslignificada com oxigénio, sugeriram que devem existir pelo menos dois tipos de
reacOes de despolimerizacdo dos carboidratos: uma é a ruptura de ligagbes glicosidicas por
hidrdlise acida, que ocorrem predominantemente em pH baixo; a outra é a oxidacdo dos
carboidratos por produtos de degradacéo do acido peracetico e dos peroxidos, causada por metais
em temperatura elevada, que ocorre em meio levemente &cido a neutro. SWERN (1970)
observou que o aumento da temperatura favorece a decomposicao do &cido peracético (Equagdes

8, 9 e 10), com consequente formacdo de radicais danosos a viscosidade da polpa, conforme se

segue:
0 0

CH;—C—0—OH —A 5 CHy—C—0" + OH’ Equagso 8
0
T .

CH;—C—0O —» CH3" + COzT Equacéo 9

0 i
CH3" + CH3—C—O0—OH —— CH3;—OH + CHs—C—0" Equacéio 10

Apesar da alta eficiéncia de deslignificacdo do Pa, sua utilizagdo industrial tem sido
limitada, devido ao seu alto custo de produgdo, manuseio, transporte e estocagem (SUCHY e
ARGYROPOULOS, 2002). Atualmente, estdo sendo estudadas novas tecnologias de destilacéo
de Pa, que reduzem seu custo de produgdo, minimizam a necessidade de neutralizagdo e
eliminam o perdxido livre no meio, facilitando a recirculacdo do filtrado de branqueamento com
Pa.

2.4.3.6. Brangueamento com peroéxido de hidrogénio em meio acido catalisado por
molibdénio (PMo)

O processo de branqueamento com peréxido de hidrogénio em meio 4cido catalisado por
molibdénio (PMo) tem como principal finalidade reduzir o numero kappa da polpa para

minimizar o consumo de reagentes de alvejamento. HAMALAINEN et al. (2003) observaram,
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em testes de laboratério, uma reducdo de 15 kg de CIO- por tonelada de polpa, expressa como
cloro ativo, pela adogdo desta técnica. Neste estagio, a espécie ativa de deslignificacdo € obtida
da reagdo do peroxido de hidrogénio com sais e 6xidos de molibdénio em meio &cido, resultando
na formacdo do complexo diperdxi-molibdénio (Equacédo 11). Véarios compostos de molibdénio
sdo utilizados, como o molibdato de sodio, molibdato de aménio, trioxido de molibdénio e um
composto a base de silicio e molibdénio. O complexo diperdxi-molibdénio reage com as

estruturas croméforas da polpa.

0 0 o
I o_ll o_l _o .
O=Mo=0 + 2H,0, —» (I)/l\/lo\(lj ~—— | Mo_| + H Equagdo 11
: o) o)
(H20)n (H0)  n-10H

As reacOes do complexo diper6xi-molibdénio com a polpa apresentam um ataque
preferencial aos éacidos hexenurdnicos e, posteriormente, a lignina. Neste estagio, remove
também ligninas que ndo sdo retiradas durante o estagio preliminar com oxigénio, como por
exemplo, as ligninas do tipo bifenilas (SUNDMAN, 1988; HAMALAINEN et al., 2003).

A reacdo do complexo formado com os &cidos hexenurdnicos ocorre primeiramente pela
formacdo do epoxido com a ligacdo dupla desses acidos e, subsequentemente, pela

decomposicao do complexo, dando origem ao &cido férmico.

O estdgio PMo apresenta também como vantagem, principalmente em relacéo ao estdgio
acido (H,S0O,), uma minima formacéo de acido oxalico, o qual pode ocasionar incrustacdes na
planta de branqueamento. O &cido oxalico é produzido através da hidrolise acida, que ocorre
quando se utilizam estagio acido, ozdnio e didxido de cloro para remover os &cidos
hexenurdnicos (HAMALAINEN et al. 2003; BEGNORGIDNERT, et al. 1998).

24.3.7. Branqueamento com peroxido de hidrogénio (P)

A utilizagdo do peroxido de hidrogénio no estagio final do branqueamento é bastante

comum, e tem como objetivo aumentar a estabilidade da alvura, levando a consideraveis ganhos.

O peroxido de hidrogénio é um reagente nucleofilico que ndo tem efeito direto na

degradacdo dos carboidratos da polpa. No entanto, em meio alcalino, o peréxido se decompde
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gerando radicais livres que atuam no processo de deslignificagdo e degradagdo da polpa. A
decomposicdo do perdxido de hidrogénio gera reagBes que escurecem a polpa, especialmente
quando ha consumo total do perdxido de hidrogénio e aumento do pH do meio, que levam a
instabilidade de alvura. Por outro lado, se a solucéo alcalina for totalmente consumida antes do
peroxido de hidrogénio, o pH do meio ndo serd adequado para promover a a¢do branqueadora.
Nesse estigio aconselha-se alto teor de perdxido residual e baixa concentracdo de NaOH,

suficiente para possibilitar a agdo do agente oxidante (DENCE e REEVE, 1996).

No branqueamento com peroxido de hidrogénio, o ion hidroperoxido (HOO") é a
principal espécie ativa. Este ion reage atraves da reacdo de adi¢do nucledfilica as estruturas de
quinonas e de enonas (Equacdo 12a, 12b), produzindo hidroperéxido e, subsequentemente,
intermediérios instaveis de oxirano, que podem sofrer degradacdo, para produzir &cidos
carboxilicos (GIERER, 1982).

CH,OH H,0H H,0H
O o O o O o
~ ~ o o\y N Equacio 12a
o HOO_ o >/ Do e e e
— 0 I I
o 0 J) 0 © ©
~OH
CH,0H
CH,0H
H
\ /O CHon
- OH c? A o 9
o HOO™  ~_ OH c +C
> 0 — OH o H 0" Equagdo 12b
0 -0~ ~O—OH 0 &
v
o
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CAPITULO |

1. BRANQUEAMENTO DAS POLPAS DE CELULOSE

1.1. INTRODUCAO

O branqueamento da polpa celulésica tem como principal finalidade obter uma polpa de
alvura adequada as exigéncias do mercado, através da remocdo ou modificagdo de alguns
componentes da polpa ndo-branqueada, incluindo, principalmente, a lignina e seus produtos

degradados, os &cidos hexenurdnicos, 0s extrativos e os ions metalicos.

O branqueamento deve ser realizado, preferencialmente, com um minimo de degradacédo
e de perda de rendimento da polpa, de consumo de produtos quimicos e de impacto ao meio
ambiente. Portanto, um processo de branqueamento requer um conjunto de caracteristicas que
permitam produzir polpas de boa qualidade, com uma agress@do minima ao meio ambiente e,

principalmente, que atenda ao mercado consumidor no que tange ao custo de produgéo.

No Brasil, as chamadas polpas para papéis sanitérios (tissue) e de imprimir e escrever
(P&W) séo produzidas quase que na totalidade a partir da madeira de eucalipto, que apresenta

excelente qualidade para essas duas finalidades, além de elevada produtividade florestal.

N&o é sempre facil definir quais sdo as caracteristicas ideais de polpas para papéis
sanitarios e de imprimir e escrever, pois dentro destes segmentos podem ser fabricados de
produtos muito distintos. Entretanto, existem algumas propriedades genéricas que servem como
guia para a qualificagdo dessas polpas, especialmente no caso de fibras de eucalipto. As polpas
para papéis sanitarios, geralmente, devem apresentar uma alta maciez intrinseca, boa absorcéo e
alta drenabilidade na formag&o dos papéis. Por outro lado, polpas para papel de impresséo devem
apresentar alta resisténcia a tragéo e alta drenabilidade, boa formagcéo, além de boa capacidade de
impressdo (FERREIRA et al. 1998).

Ha evidéncias na literatura de que o processo polpagdo Kraft pode causar alteracdes na
cristalinidade das microfibrilas de celulose, dependendo das condigOes operacionais. Polpas
Kraft e Sulfito ttm comportamento extremamente diferente quanto o refino, absor¢do de agua e

resisténcias fisicas, mesmo quando tém composicéo de carboidratos similares.
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A reducdo do grau de cristalinidade da celulose pode ser favoravel, tanto na produgéo de
polpa para papéis sanitarios quanto de imprimir e escrever. A conversao de regides cristalinas em
amorfas tende a aumentar a absorcdo de &gua pela fibra, o que é favoravel na fabricacdo de
papéis sanitarios. Por outro lado, pode favorecer o refino da polpa e reduzir o custo de fabricagéo

de papéis de impressdo e escrita.

Ressalta-se que o processo de branqueamento da polpa pode afetar significativamente a
polidispersividade das cadeias de celulose, dependendo da sequéncia de branqueamento e dos
oxidantes utilizados. Reagentes que operam por mecanismos radicalares tendem a estreitar a
distribuicdo da massa molar, enquanto processos idnicos e enzimaticos podem produzir efeito
contrario (DENCE, 1996; SIXTA, 2006). Alguns processos de branqueamento, especialmente
aqueles realizados a quente e, em condicdes alcalinas, tendem a dissolver hemiceluloses / acidos

urdnicos de baixa massa molar, mas penalizam o rendimento (DENCE, 1996; SIXTA, 2006).

O objetivo deste trabalho foi realizar estudo sobre o branqueamento de cinco polpas Kraft
industriais distintas e uma polpa originada do processo sulfito, utilizando trés sequéncias de
branqueamento ECF (Elemental chlorine free) visando & modificacdo da cristalinidade da
celulose durante os branqueamentos. Determinaram-se as melhores condigdes para realizagdo
dos branqueamentos em estudo prévio, avaliando-se o comportamento das polpas com uma
sequéncia de branqueamento convencional ODxr(EP)DP e duas sequéncias novas O(ZE)DPa e
OPMo(ZE)D. A sequéncia OPMo(ZE)D é considerada inédita, pois ndo foi descrita na literatura.
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1.2.  MATERIAIS E METODOS

1.2.1. Materiais

Os materiais utilizados foram polpas marrons industriais de diferentes espécies de
madeira e processos de polpagdo (Tabela 1.1), provenientes de empresas brasileiras, cujas

principais caracteristicas sdo relatadas na Tabela 1.2.

Tabela 1.1 — Espécie de matérias-primas utilizadas neste estudo de branqueamento.

Cadigo Espécie Polpacédo
A Eucalyptus grandis Kraft
B Eucalyptus dunni Kraft
C Eucalyptus urograndis Kraft
G Eucalyptus urograndis Kraft com pre-hidrdlise
H Pinus taeda Kraft
J Pinus taeda sulfito

Tabela 1.2 — Caracterizacéo das polpas marrons usadas como materias-primas.

Propriedades Polpas Estudadas

A B C G H J
Alvura, % ISO 39,4 40,3 42,4 40,7 29,4 54,9
Numero Kappa 15 11,9 14,9 6,3 17,6* 8,4
Visc., mPa.s 36,4 35,0 45,5 15,4 18,3 20,1

*produzindo no laboratério de pesquisa e desenvolvimento da empresa.

1.2.2. Métodos

Os estagios de branqueamento das polpas celulésicas, e a determinagdo dos parametros
fisico-quimicos foram realizados no laboratério de Celulose e Papel (LCP) da Universidade
Federal de Vigosa. A Figura 1.1 mostra o resumo esquematico da producgdo das polpas pelas

sequéncias de branqueamento escolhidas. Foram obtidas 18 amostras de polpas branqueadas.
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Polpasmarrons

A,B,C,G,H,)
Branqueamento Branqueamento Branqueamento
Referéncia Sequéncial Sequéncia 2
ODwr(EP)DP O(ZE)DPa OPMo(ZE)D

Caracterizagao
Das polpas
branqueadas

Figura 1.1 — Processos de branqueamento utilizados para a producéo de polpas branqueadas.

1.2.3. Procedimentos dos estagios de brangueamentos

A seguir, sdo descritos os procedimentos realizados em cada estagio das trés sequéncias de

branqueamento investigadas nesta tese.

1.2.3.1. Deslignificacdo com oxigénio — O (Pré-O,)

A deslignificagdo com oxigénio foi realizada em um reator/misturador Quantum — Mark
V (Figura 1.2), fabricado por Quantum Technologies, com amostras de massa, entre 250 a 300g

a.s. (absolutamente seca), nas condic¢Ges apresentadas na Tabela 1.3.

Tabela 1.3 — Pardmetros utilizados na reacdo de deslignificagdo com oxigénio.

Consisténcia, %* 10
Tempo de reagéo, min 60
Temperatura da reacéo, °C 100
Pressdo de reacéo, bar 600
Dosagem de O, % 2,0
Dosagem de NaOH, % 2,0

*% em relacdo a polpa.
A polpa foi transferida para o reator, na consisténcia adequada, e aquecida até a

temperatura desejada. Atingida a temperatura, e sob o efeito de agitacdo constante, foi injetada a
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dosagem pré-estabelecida de NaOH ao sistema e aplicada a presséo de reacdo com O até o valor

estabelecido, pelo tempo pré-determinado.

Ao final da reacdo, a pressao foi aliviada, sendo coletadas amostras do licor residual para
medicdo de pH. A polpa foi transferida para o descarregador e entdo lavada com equivalente a
9m?® de 4gua destilada por tonelada de polpa seca. Foram avaliados rendimento, nimero kappa,
viscosidade e alvura da polpa, como forma de se verificar o desempenho dessa etapa. Nesse

estagio, tanto as reages quanto as analises posteriores foram feitas em duplicata.

Figura 1.2 — Reator/misturador Quantum — Mark V para reagdes pressurizadas.

1.2.3.2. Deslignificacdo e Branqueamento com didxido de cloro — Dyt e Dy

Estas etapas foram executadas em sacos de polietileno, com amostras de massas de 250 g
a.s para Dyr e 200 g a.s. para D;, nas condigdes apresentadas na Tabela 1.4. Primeiro foi
adicionada a polpa a dgua com H,SO, ou NaOH e apds a mistura, acrescentado o ClO,. O
material foi misturado manualmente e, entdo, aquecido em forno de microondas por um tempo
pré-estabelecido. Logo depois, foi transferido para um banho de vapor, onde foi mantido, na

temperatura constante pelo tempo pré-estabelecido.

Tabela 1.4 — Parametros utilizados na reacdo de deslignificacdo e branqueamento com didxido

de cloro.
Condicdes Dur D,
Consisténcia, % 10 10
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Tempo de reagdo, min 120 120

Temperatura de reagéo, °C 95 80
Dosagem de CIO, como Cl,, % 1-2,75 0,05-4,5
Dosagem de NaOH, % * *
Dosagem de H,SO4, % * *

*Dosagem variavel para ajuste de pH

Terminada a reacéo, extrairam-se amostras do licor residual para anélise e a polpa foi
lavada com equivalente a 9m® de agua destilada por tonelada de polpa seca. Esses estagios foram

feito em duplicata.

1.2.3.3. Extracéo alcalina com peroxido de hidrogénio — EP

Esta etapa foi realizada em sacos de polietileno com amostras de 230 g a.s de polpa, sob

as condicOes apresentadas na Tabela 1.5.

Tabela 1.5 — Pardmetros utilizados na reacdo de extragdo alcalina oxidativa com peroxido de

hidrogénio.

Consisténcia, % 10
Tempo de reagdo, min 90
Temperatura de reacéo, °C 80
Dosagem de H,O,, % 0,1-0,5
Dosagem deNaOH, % 0,4-1,5

O licor de branqueamento contendo H,O,, NaOH e H,O foi adicionado & polpa em
temperatura ambiente. Ap6s a homogeneizagdo da mistura, o material foi aquecido em forno de
microondas até a temperatura desejada e transferido para um banho de vapor com controle de
temperatura, onde foi mantido pelo tempo pré-estabelecido. Terminada a reacdo, foram extraidas
amostras do licor residual, para as analises devidas. Em seguida, a polpa foi lavada com
equivalente a 9m® de 4gua destilada por tonelada de polpa seca. As extragdes foram feitas em

duplicata.
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1.2.34. Brangueamento com peroxido de hidrogénio — P

O branqueamento com perdxido de hidrogénio foi efetuado em sacos de polietileno com
amostras de aproximadamente 25 a 250 g a.s de polpa, sob as condigdes apresentadas na Tabelas
1.6.

Tabela 1.6 — Pardmetros utilizados na reacéo de peroxidagao.

Consisténcia, % 10
Tempo de reagdo, min 120
Temperatura de reagéo, °C 80
Dosagem de H,O,, % 0,1-0,2
Dosagem de NaOH, % 0,2-0,4

O licor de branqueamento contendo H,0,, NaOH e H,O foi adicionado a polpa em
temperatura ambiente. Apds a homogeneizacdo da mistura, a polpa foi aquecida em forno de
microondas até a temperatura desejada e transferida para um banho de vapor com controle de
temperatura, onde foi mantida pelo tempo pré-estabelecido. Terminada a reacéo, foram extraidas
amostras do licor residual, para as analises devidas. Em seguida, a polpa foi lavada com

equivalente a 9m® de 4gua destilada por tonelada de polpa seca.

1.2.3.5. Branqueamento com 0zbnio — Z

O branqueamento com oz6nio em média consisténcia foi realizado no reator/misturador
Mark V (Quantum Technologies) acoplado a um compressor gerador de ozonio (Ozone Cart,
Figura 1.3), utilizando-se amostras de 250 g a.s de polpa, sob as condicBes apresentadas na
Tabela 1.7.

Tabela 1.7 — Pardmetros utilizados na reacdo de ozondlise

Consisténcia, % 10
Tempo de reagéo, min 1
Temperatura de reagéo, °C 50
Dosagem de Os, % 0,4-0,5
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Dosagem de HySO4, % *

*Variavel para ajuste de pH

A polpa foi transferida para o reator apresentando uma consisténcia de 10% (quantidade
de massa seca em g em 100 mL de suspens&o), ja com solucéo de H2SO4 2,0 mol.L™ até o pH de
2,5. O ozbnio foi injetado no reator através do Ozone Cart, em tantos pulsos quanto foram
necessarios para se atingir a carga desejada do reagente. Terminada a reacdo, o 0zonio residual
foi coletado em uma solucdo de K1 5% e titulado por iodometria. O 0zdnio consumido pela polpa
foi calculado pela diferenca entre as concentragdes de 0zonio aplicado e o residual. Terminada a
reacdo, foram extraidas amostras do licor para analises de pH e 0zonio residual. Em seguida, a
polpa foi transferida para o estagio subsequente, sem lavagem.

Figura 1.3 — Ozone Cart acoplado ao reator/misturador Mark V.

1.2.3.6. Extracédo alcalina- E

Esta etapa foi realizada em sacos de polietileno com amostras de 230 g a.s de polpa, sob
as condicdes apresentadas na Tabela 1.8.

Tabela 1.8 — Pardmetros utilizados na reacdo de extragéo alcalina.

Consisténcia, % 10
Tempo de reagdo, min 30
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Temperatura de reagéo, °C 60
Dosagem de NaOH, % 1-1,2

O licor de branqueamento, contendo NaOH e H,O foi adicionado a polpa em temperatura
ambiente. Apds a homogeneizacéo da mistura, a polpa foi aquecida em forno de microondas até
a temperatura desejada e transferida para um banho de vapor com controle de temperatura, onde
foi mantida pelo tempo pré-estabelecido. Terminada a reacdo, foram extraidas amostras do licor
residual, para as analises devidas. Em seguida, a polpa foi lavada com equivalente a 9m?® de 4gua

destilada por tonelada de polpa seca.

1.2.3.7. Brangueamento com &cido peracético — Pa

O branqueamento com &cido peracético diluido foi efetuado em sacos de polietileno com

amostras de 200 g a.s de polpa, sob as condigdes apresentadas na Tabela 1.9.

Tabela 1.9 — Pardmetros utilizados na reacdo de branqueamento com &cido peracético.

Consisténcia, % 10
Tempo de reagdo, min 60
Temperatura de reagéo, °C 70
Dosagem de CH3COOOH, % 0,2-0,5
Dosagem de NaOH, % 0,2-0,35

O perécido diluido em agua foi adicionado & polpa em temperatura ambiente. Ap6s o
ajuste de pH para 4,5 com solugdo de NaOH de concentracdo conhecida, o material foi aquecido
em forno de microondas até a temperatura desejada e transferida para um banho de vapor com
controle de temperatura, onde foi mantida pelo tempo pré-estabelecido. Terminada a reacéo,
foram extraidas amostras do licor residual, para as analises devidas. Em seguida, a polpa foi

lavada com equivalente a 9m® de 4gua destilada por tonelada de polpa seca.

1.2.3.8. Brangueamento com peroxido de hidrogénio em meio acido catalisado por

molibdénio — PMo
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O branqueamento com PMo foi efetuado em sacos de polietileno, com amostras de 270 g.

a.s de polpa, sob as condigdes apresentadas na Tabela 1.10.

Tabela 1.10 — Parametros utilizados na reagdo de branqueamento com PMo.

Consisténcia, % 10
Tempo de reagdo, min 120
Temperatura de reagéo, °C 85
Dosagem de H,0,, % 0,5
Dosagem de H,SO4, % 0,6-1,1
Dosagem de Mo, % 0,015

O licor de branqueamento constituiu-se de uma mistura de H,0; HySO,,
(NH4)sM07024.4H,0 e H,0. A solucdo de molibdénio foi adicionada a polpa em temperatura
ambiente e apds a homogeneizacdo da mistura, esta foi aquecida em forno de microondas até a
temperatura desejada e transferida para um banho de vapor com controle de temperatura, onde
foi mantida pelo tempo preestabelecido. Terminada a reagdo, foram extraidas amostras do licor
residual, para as analises devidas. Em seguida, a polpa foi lavada com equivalente a 9m?® de 4gua

destilada por tonelada de polpa seca.

1.2.4. Caracterizagéo fisico-quimica das polpas de celulose

A seguir serdo apresentadas as principais analises realizadas para caracterizacdo das

polpas.

Apos a primeira etapa comum as trés sequéncias, ou seja, a deslignificacdo com oxigénio
foi determinado o nimero kappa, o teor de &cidos hexenurdnicos, a viscosidade e a alvura da
polpa. Apds os varios estagios subsequentes de branqueamento, foi também determinados o
nimero kappa, o teor de &cidos hexenurdnicos, a viscosidade e o alvura. No estagio final do

branqueamento, foi determinada, também, a reversdo de alvura da polpa.

As analises das polpas e dos licores residuais de branqueamento foram realizadas
conforme procedimentos e normas descritos na Tabela 1.11. Todas as analises foram efetuadas

em duplicata.
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Tabela 1.11 - Procedimentos analiticos para caracterizagdo fisico-quimica das polpas

branqueadas.
Parametro Analisado Referéncias

Confeccéo manual das folhas TAPPI T 218 sp-97

Alvura TAPPI T452 om-08

NUmero Kappa TAPPI T 236 cm-06

Viscosidade TAPPI T230 om-08

Acido hexenurdnicos VUORINEN et al. (1996)

Reversdo de Alvura TAPPI UM 200 (4h, 105+3°C, 0% U.R.)

Titulagdes de solugbes e residuais dos | Kraft, P., In: Pulp & Paper Manufacture,

reagentes do branqueamento Vol. 1, McDonald, R. G. (editor), 2 nd
ed., McGraw-Hill Book Company, New
York, 1967, p. 628-725

Titulagdo do Ozobnio lodometria

1.24.1. Determinacéo do teor de umidade das polpas

A umidade ou, inversamente, o teor seco (teor a.s) das polpas foi determinada por
diferenca de massa (inicial — final) apos a secagem em estufa a 105 + 3°C, até massa constante.
As determinacGes foram feitas em triplicata, tomando-se a média aritmética como o valor mais

provavel da medida.

1.24.2. Determinac&o do nimero kappa

A medida do nimero kappa constitui um procedimento indireto para a determinacdo do
conteudo de lignina de uma polpa e baseia-se na rapida oxidacéo da lignina por permanganato de
potassio em meio &cido. O teste refere-se ao volume, em mililitros, de uma solucdo de
permanganato de potassio 0,02 mol.L™* consumido por 1g a.s. da amostra de polpa. Os resultados

séo corrigidos para um consumo de 50% de permanganato e para uma temperatura de reagéo de
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25°C. Em experimentos de branqueamento, as medidas iniciais e finais do nimero kappa

permitem monitorar o processo de deslignificagéo.

A determinagdo do nimero kappa foi utilizada com base nos procedimentos descritos nas
normas internas (AFQ-004 e AFQ-005) do Laboratério de Celulose e Papel, da Universidade
Federal de Vigosa. Esses procedimentos foram adaptados do método TAPPI T236 cm-06.

A amostra foi desfibrada em 300 mL de &gua destilada, ate total dispersdo das fibras. Em
seguida, foi transferida para um béquer de 1000 mL, lavando-se o aparelho desfibrador com 90
mL de 4gua. A suspensdo foi homogeneizada com auxilio de um agitador magnético. Em um
béquer de 250 mL, foram misturados 50 mL de permanganato de potassio 0,02 mol.L™* e 50 mL
de 4cido sulfdrico 2 mol.L™. Esta mistura foi adicionada rapidamente & suspenséo das fibras,
preparada conforme descrito acima e o crondmetro foi acionado. Ap6s 5 minutos, determinou-se
a temperatura da mistura e ao final de 10 minutos, foram adicionados 10 mL da solugéo de
iodeto de potassio 1 mol.L™. O iodo liberado foi imediatamente titulado com solugdo de
tiossulfato de sddio 0,1 mol.L™ até o aparecimento de uma coloragdo amarelada, quando foram
adicionados 1,0 mL de solucdo de amido 0,2% como indicador. A titulacdo prosseguiu até o
descoloramento total da solugdo, sendo que todos os ensaios foram acompanhados por uma

prova em branco.

O ntmero kappa foi calculado de acordo com as seguintes equagdes:

NK=P.d.f Equagéo 13
m
Em que,
P=(b-a).Mt Equacéo 14
Mp

Onde:

NK = Numero kappa

P = volume corrigido de permanganato de potéssio consumido pela amostra, mL
b = volume da solucéo de tiossulfato de sédio consumido pelo branco, mL

a = volume da solugdo de tiossulfato de sddio consumido pela amostra, mL

Mt = concentragdo da solucéo de tiossulfato de sédio, mol.L™

Mp = concentragdo da solucéo de permanganato de potassio, mol.L™*
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d = fator de corregdo de temperatura = [1+0,013(25-1)]
t = temperatura medida

f = fator de corre¢do do consumo de 50% da solugdo de permanganato de potassio, dependente

do valor de P e determinado a partir de tabelas empiricas (TAPPI T 236 cm-06)

m = massa a.s. da amostra, g

1.24.3. Determinacéo da Alvura e reversao de alvura

As propriedades Opticas de interesse para as polpas celuldsicas séo: cor, alvura,
opacidade e reversdo. Para especificar a cor de materiais brancos foram desenvolvidos indices
especificos, como por exemplo, o fator de reflectancia difusa no azul (alvura 1SO), o qual €
usado para avaliar a qualidade 6ptica da polpa ap6s o branqueamento. Como a polpa celuldsica é
ligeiramente mais absorvente de luz azul que o resto do espectro, é usado o filtro para o
comprimento de onda de 457 nm (azul), para medir a quantidade de luz refletida pela a superficie
do papel. A absorcéo de luz depende da capacidade dos componentes de um material absorver a
energia luminosa e converté-la em forma de energia ndo visivel. O espalhamento ou reflexo de
luz depende da estrutura do material e do indice de refracdo de seus componentes. Define-se
como coeficiente de espalhamento de luz a fragdo de fluxo luminoso difuso que é refletido na

sua passagem através de uma camada infinitesimal do material.

As medidas de alvura das polpas foram realizadas em um reflectometro DATACOLOR
2000 (Figura 1.4), da marca ELREPHO com base no procedimento da norma TAPPI T452 om-

08. Os testes foram feitos a partir de folhas lisas preparadas por desfibramento e prensagem da

polpa.
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Figura 1.4 — Equipamento para determinagdo do indice de alvura ISO nas polpas celulésicas.

A estabilidade de alvura foi estudada empregando medida de reversdo de alvura, que foi
calculada pela diferenga entre a alvura antes do envelhecimento em estufa a 105£3°C durante 4

horas e ap6s o envelhecimento em estufa, conforme a Equagéo 15.

Reversao de Alvura = AIVU I'a antes envelhecimento — AIVU ra apos envelheciemnto Equat}ﬁo 15

1.2.4.4. Determinacéo de Viscosidade

A viscosidade de uma solugdo de polpa é uma medida indireta do grau médio de
polimerizagdo da celulose (DP), constituindo uma indicagdo relativa de sua degradacéo devido
aos processos de polpacgdo e branqueamento. Quanto maior o grau de processamento, maior a
degradacdo da polpa, menor a massa molar média e consequentemente, menor a viscosidade da
polpa. Os solventes empregados mais usualmente na solubilizacdo da celulose, antes da
determinacdo da viscosidade, sdo aqueles baseados em complexos metalicos de bases organicas,
como o cuproetilenodiamina (CED, [Cu(en),](OH);). A manipulagdo deve ser feita sob
atmosfera de nitrogénio a fim de impedir a oxidacéo da celulose pelo oxigénio do ar no meio

fortemente alcalino.

A determinacdo da viscosidade das polpas foi realizada no método TAPPI T230 om-08.
Em um erlenmyer de 100 mL foram adicionados 150 mg a.s. de polpa e 15 mL de agua destilada.
A suspensao foi agitada até o completo desfibramento. Em seguida, foram adicionados 15 mL da
solugéo de CED, permanecendo a solugdo sob agitagdo por mais quinze minutos, em atmosfera

de nitrogénio. Apds a dissolucdo completa das fibras, a solugdo foi transferida para um
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viscosimetro de Ostwald. O tempo de escoamento da solugdo no tudo capilar foi medido a

temperatura constante de 25°C. O calculo da viscosidade foi feito de acordo com a Equagédo 16.

n=K.d.t Equacéo 16
onde:
n = viscosidade da solugéo a 25°C, mPa.s
K = constante do viscosimetro (determinado a partir de substancia de viscosidade conhecida)
d = densidade da solugéo curpica da polpa (1,052 g.cm™)

t =tempo de escoamento, s

1.2.45. Anélise de &cidos hexenurdnicos (AHEX’S)

Andlise de &cidos hexenuronicos foi realizada segundo o procedimento proposto por
VUORINEN, et al. 1996. Pesou-se uma pequena massa de celulose na forma de folha, no valor
equivalente a 0,3g de massa seca. Entdo, a folha foi bastante retalhada e transferida para um
frasco de 100 mL. Foi adicionados 80 mL de uma solugdo de 4cido férmico 0,01 mol.L™* (pH
3,5), sendo o frasco lacrado e transferido para um agitador rotatorio, programado para 300
oscilagdes por minuto, durante 4 horas. Em seguida, os frascos foram inseridos dentro de um
vaso de pressdo, durante 1hora apds atingir aproximadamente 2,0 atm. Ao final do agquecimento
e posterior resfriamento, a suspenséo foi filtrada & presséo reduzida empregando uma membrana
de 0,45 um. O filtrado foi transferido quantitativamente para um baldo volumétrico de 250 mL,
completando-se o volume com &gua deionizada. Foi feita uma prova em branco diluindo-se 80

mL de acido férmico 0,01 mol.L™ para um volume de 250 mL, com agua deionizada.

Durante a hidrélise acida, os &cidos hexenurdnicos sdo convertidos em 4&cido 2-
furanocarboxilico e 5-carboxi-2-furaldeido, numa relacdo estequiométrica de 9:1. Os derivados
furanos apresentam alta absor¢éo em 245 nm, assim, a determinacdo de acidos hexenurénicos foi
realizada por espectrofotometria na regido ultravioleta e a concentragdo foi expressa em

mmol.kg™, seqgundo a Equagdo 17.

AHEX’S = Axs x 0,9259 Equacéo 17
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0,01056

Onde Aus é a absorvancia dos &cidos 2-furdicos, em 245 nm e os valores 0,9259 e 0,01056 sdo

fatores de estequiometria e de correcéo, respectivamente.

12.4.6. Analise dos efluentes do branqueamento

ApoGs cada estdgio de branqueamento, mediu-se o pH dos efluentes, como pH final da
reagéo e determinou-se a porcentagem de reagente consumida durante a reagdo. Para determinar
a porcentagem de reagente consumida foi necessario calcular a concentragdo de reagente em
excesso apos a reagdo, denominada “residual de reagente”, empregando o método de titulagéo
iodométrica. Em seguida, subtraiu-se o valor encontrado do valor adicionado a amostra,
expressando o resultado final em porcentagem. Os célculos foram realizados conforme as
equacOes 18, 19 e 20, apresentadas no item 1.2.4.7. A porcentagem de reagente consumida pela
polpa é uma analise importante para avaliar a eficiéncia do branqueamento, juntamente com

outros parémetros.

1.24.7. Consumo de peroxido de hidrogénio (H20;) e didxido de cloro (ClO,)

A concentracdo de peroxido de hidrogénio residual em efluentes foi determinada por
titulagéo, utilizando um frasco erlenmeyer, onde foram adicionados 50 mL de efluente, 10 mL de
solugdo 4cida de molibdato de amonio, 10 mL de solugéo de iodeto de potassio 1,0 mol.L™" e 1,0
mL de solucdo de amido 1%, procedendo a titulagdo com solugéo padréo de tiossulfato de sodio
0,05 mol.L™.

A concentragdo de dioxido de cloro residual foi determinada por meio da titulacdo de 50
mL de efluente, 10 mL de 4cido sulfdrico 2 mol.L™, 10 mL de solucéo de iodeto de potéssio 1,0
mol.L™" e 1,0 mL de solugfo de amido 1%, posteriormente fez-se a titulagio com solucéo padrdo

de tiossulfato de so6dio 0,05 mol.L™?.

O consumo de reagente na reacdo foi determinado a partir das equagdes apresentadas

abaixo:
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%CR = Qa — Qr x 100 Equacédo 18

Qa
Qa = %Ra —-Cons Equacéo 19
100 - Cons
Qr = Vrio X Nrio XEQQra Equacéo 20
Vv

Onde:
%CR = consumo de reagente expresso em porcentagem;
Qa = quantidade de reagente adicionada (%);
Qr = quantidade de reagente residual (%);
Vo = volume de solucdo 0,05 mol.L™ de tiossulfato de sodio gasto na titulacéo;
Nro = concentracdo da solugdo de tiossulfato de sodio;
Eqgr= = Equivalente-grama do reagente adicionado;

V = volume da aliquota de efluente titulado (mL).
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1.3. RESULTADOS E DISCUSSOES
1.3.1. Deslignificacdo com oxigénio — O (Pré-O,)
Os resultados da deslignificagdo com oxigénio estdo apresentados na Tabela 1.12. Nos

quadros 1B a 18B do Apéndice B é apresentado um resumo das condicOes e dos resultados da

pré-deslignificacdo com oxigénio e do branqueamento.

Tabela 1.12 — Dados comparativos do numero kappa, alvura, viscosidade e teor de &cido

hexenuroénico das polpas antes (marrom) e ap6s deslignificacdo com oxigénio (Pré — Oy).

Numero Kappa | Alvura % ISO | Viscosidade mPa.s | Ac. Hex. mmol/kg
Polpas
P Polpa Pré O, Polpa Pré O, Polpa Pré O, Polpa Pré O,
marrom marrom marrom marrom

A 15,0 9,6 39,4 50,2 36,0 22,8 37,0 333

B 14,1 8,8 39,0 52,2 35,0 17,5 445 39,9

C 14,9 10,0 42,4 55,0 45,5 27,0 53,3 48,3

G 6,3 2,6 40,7 58,7 15,4 7,6 6,05 51

H 17,6 11,4 29,4 32,3 18,3 10,7 13,2 11,0

J 8,4 4,5 54,9 65,2 20,1 17,7 6,2 4.4

Os resultados obtidos da deslignificagdo com oxigénio (Tabela 1.12) para as diferentes
matérias-primas estdo de acordo com os observados na literatura. Nota-se percentualmente, uma
reducdo do numero kappa que significa uma eficiéncia de deslignificacdo entre 32% a 37,6%
para as polpas A, B, C e H, enquanto as polpas G e J que séo originados de polpagdes com preé-
hidrdlise e sulfito apresentaram uma reducdo de numero kappa ainda maior, superior a 45%. As
alvuras das polpas ndo branqueadas e deslignificadas com oxigénio foram determinadas apenas
para fins de monitoramento com o decorrer do branqueamento. A viscosidade apresentou menor

reducdo para as polpas de coniferas (H e J) em relagéo as polpas de folhosas de eucalipto.

A degradacdo da polpa é avaliada através da determinagdo da viscosidade, enquanto a
determinagdo do numero kappa é usada para acompanhar a remogdo do teor de lignina,
pressupondo uma proporcionalidade direta entre ambos. No entanto, outras estruturas além da
lignina, contribuem para o consumo de permanganato, sendo os acidos hexenurdnicos (HexA) as

estruturas com maior contribuicéo, depois da lignina (GELLERSTEDT, 2003). O oxigénio nédo
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reage com os &cidos hexenurdnicos gerados durante o processo de polpacéo, o que explica baixa

eficiéncia na remocéo destes &cidos apos a deslignificacdo com oxigénio.

Ocorrem duas reacOes principais de degradacdo da celulose, nas condigbes de
deslignificagdo com oxigénio. A primeira é a reducdo e rearranjo dos grupos terminais que
provocam as reagBes de peeling nas cadeias de celulose (ou hemiceluloses). A segunda € a
oxidacdo das ligacbes glicosidicas da molécula de celulose, que provocam o rompimento da
cadeia e abrem mais sitios para reacdes de peeling. Se as regides amorfas da celulose séo
atacadas, as reag0es de rompimento e peeling da cadeia reduzem a quantidade destas regides e
aumentam o grau relativo de cristalinidade. Ao mesmo tempo h4, igualmente, a possibilidade
que o rompimento aleatdrio da celulose ocorra nas cadeias acessiveis dentro das regides
cristalinas (DE SOUZA et al., 2002).

1.3.2. Branqueamento das polpas

As polpas marrons originadas de industrias brasileiras de celulose foram pré-
deslignificadas com oxigénio e, entdo submetidas ao branqueamento utilizando sequéncias ECF,
com alvura final de 90,0 £ 0,5% ISO. A sequéncia referéncia usada foi Dyr(EP)DP, que é uma
das mais utilizadas para o branqueamento de polpas Kraft de eucalipto conforme ja mencionado.
As novas sequéncias de branqueamentos utilizadas sdo: (ZE)DPa (sequéncia 1) e Pwmo(ZE)D

(sequéncia 2).

Os resultados estéo apresentados, etapa por etapa, nas Tabelas 1.13 a 1.17. Nas Tabelas
1.13 a 1.15, apresentam-se as variacdes do numero kappa, teor de &cido hexenurdnico e
viscosidade, respectivamente, das polpas durante o branqueamento, pelas trés sequéncias

estudadas.

Tabelas 1.13 — Variagdo do nimero kappa das polpas ao longo do branqueamento.

Polpas Numero kappa
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Referéncia Sequéncia 1 Sequéncia 2

o] Dur(EP) D P |(ZE) D Pa | PMo (ZE) D
A 9,6 2,4 1 0,7 5 09 0,6 6,7 22 09
B 8,8 2,6 1 0,5 4 08 0,3 51 2 1
C 10,0 2,4 09 05| 45 09 05 4.8 08 05
G 2,6 0,6 04 02| 07 04 0,2 2 05 0,3
H 11,4 2,5 1 02| 58 1 07 8,9 3.5 1
J 4,5 0,5 03 01| 06 04 01 2,1 03 01

Ao analisar a Figura 1.5 percebe-se que as polpas A, B, C e H apresentam uma taxa
deslignificagdo semelhantes ao longo das trés sequéncias de branqueamento, enquanto as polpas
G e J apresentam um comportamento diferente devido ao fato do nimero kappa ser menor na
entrada do branqueamento. Esse menor nimero kappa € devido ao fato da deslignificacdo com
oxigénio ter sido mais eficiente para as polpas com quantidades muito baixas de &cidos

hexenurénicos (Tabela 1.14), resultando também em um menor consumo de reagentes no

branqueamento.
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Figura 1.5 — Variacdo do nimero kappa ao longo do branqueamento pelas sequéncias referéncia
Dur(EP)DP, sequéncia 1 (ZE)DPa e sequéncia 2 PMo(ZE)D.
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Os conteidos de HexA das polpas branqueadas apés as diferentes sequéncias variavam
consideravelmente, e assumiram valores entre 1,1 e 7,6 mmol/kg nas polpas Kraft A, B, C e H,
enquanto o teor de HexA foi significativamente menor nas polpa G e J (0,4-1,0 mmol/kg, Tabela
1.14), conforme esperado para polpas pré-hidrolisada e polpa sulfito de pinus, respectivamente.
Entretanto, um baixo nivel de acido hexenurdnico também reduz a carga anidnica da celulose, o
que pode causar efeito negativo de desempenho na produgdo de papel (FORSSTROM et al.
2007).

Tabela 1.14. — Variac8o do teor de &cido hexenurdnico das polpas ao longo do Branqueamento.

Acido Hexenurdnico, mmol/kg

Polpas Referéncia Sequéncia 1 Sequéncia 2

O Dy (EP) D P |(ZEf D Pa|PMo (ZE) D

333 | 117 99 58 56| 160 25 23| 239 46 11
399 | 134 124 80 76| 148 2,7 21| 198 21 12
483 | 114 105 56 54| 221 35 26| 199 23 13
51 14 12 08 07| 21 10 09 2,9 14 11
11,0 7,5 29 19 11| 80 23 18 9,4 46 16
4,4 1,6 10 08 05| 12 12 0,8 2,2 08 04

I OOW>

Na Figura 1.6 pode-se visualizar a tendéncia da remocédo dos HexA ao longo do
branqueamento. Observa-se também que as sequéncias 1 e 2 apresentaram maior remogao de
HexA, em relacdo a sequéncia referéncia. Essa remogao pode ser explicada pelo fato de que os
acidos HexA ndo reagem diretamente com didxido de cloro, entretanto, ha uma degradacdo dos
mesmos mediante as reagdes com intermediarios do dioxido de cloro (TORNGREN e
GELLERSTEDT, 1997). Por outro lado os reagentes 0zdnio e peroxido de hidrogénio em meio

acido catalisado com molibdénio reagem seletivamente com os HexA (RABELO, 2006).
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Figura 1.6 — Variacdo do &cido hexenur6nico ao longo do branqueamento pelas sequéncias
referéncia DuT(EP)DP, sequéncia 1 (ZE)DPa e sequéncia 2 PMo(ZE)D.
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As viscosidades finais das polpas branqueadas A, B e C variaram entre 10,3-18,0 mPa.s
(Tabela 1.15), esse intervalo corresponde as exigéncias para fabricacdo de determinadas classes
de papel. A severa perda de viscosidade das polpas G, H e J ocorreu devido a remogao de
grande parte das xilanas na etapa de polpagéo, o que deixou as cadeias de celulose das fibras
desprotegidas e mais vulneraveis ao ataque dos reagentes quimicos oxidantes utilizados no
branqueamento. Esta mesma tendéncia foi também verificada em trabalhos realizados por
LONGUE (2007) e PEDRAZZI (2009) em polpas que sofreram tratamentos antes ou durante a

etapa de polpagdo quimica.

Tabelas 1.15 — Variacdo da viscosidade das polpas ao longo do branqueamento.

Viscosidade, mPa.s
Polpas Referéncia Sequéncia 1 Sequéncia 2

@) Dur(EP) D P (ZE) D Pa | PMo (ZE) D
A 22,8 14,2 132 122 | 171 156 148 | 174 143 1272
B 17,5 13,5 13 112|139 11,3 10,3 | 147 114 106
C 27,0 13,5 132 124 | 20,3 19 18 234 153 124
G 7,6 4,9 4.4 4 55 5 4.4 6,1 4.4 4
H 10,7 8,4 75 6,6 8,6 8 7,6 9,6 75 7,1
J 17,7 12 8,6 7 139 136 124 | 139 74 7

Ao analisar os graficos da Figura 1.7, percebe-se que as maiores viscosidades finais
foram obtidas para as polpas C, branqueadas pelas trés sequéncias estudadas. Esse fato pode ser
explicado pelas menores viscosidades iniciais das outras polpas, originados de polpacéo quimica
com condigBes diferentes, j& que as condi¢des para a deslignificagdo com oxigénio foram iguais
para todas. Outro fator que explica a perda de viscosidade é que a deslignificagdo com oxigénio
tem capacidade limitada devido a sua baixa seletividade, pois além de atacar a lignina também

ataca os carboidratos das polpas, diminuindo a qualidade das mesmas (COLODETTE, 2009).
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Figura 1.7 — Variacdo da viscosidade ao longo do branqueamento pelas sequéncias referéncia
Dur(EP)DP, sequéncia 1 (ZE)DPa e sequéncia 2 PMo(ZE)D.
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Na Tabela 1.16 s&o mostrados os resultados comparativos da alvura ao longo do
branqueamento. As polpas branqueadas atingiram alvura final de 90% ISO o valor desejavel.

Apenas a polpa H ndo atingiu a alvura final de 90% ISO nas sequéncias 1 e 2.

Tabelas 1.16 — Variacdo da alvura das polpas ao longo do branqueamento.

Alvura, % ISO

Polpas Referéncia Sequéncia 1 Sequéncia 2

O Dur EP) D P | (Z E D Pa|PMo (Z E) D

502 | 64 825 876 90 |654 644 856 90 |574 728 72 90
52,2 | 67 853 886 90 |698 695 87 90 |601 80 793 90
550|702 834 885 90 |698 69 8 90 | 623 831 822 90
58,7785 856 88,7 90 |829 825 886 90 |621 865 857 90
323 60 68 812 90 |486 474 822 88 |386 56,7 569 87
652785 869 89 90 | 84 831 88 90 | 657 885 883 90

«TITOOW>

Os gréficos da Figura 1.8 mostram a variacdo da alvura nas sequéncias de
branqueamentos com as diferentes polpas estudadas. Observe que a sequéncia 2 foi a que
permitiu um branqueamento mais gradual, pois apds o estadgio com perdxido de hidrogénio
catalisado com molibdénio (PMo) as polpas apresentaram um ganho de alvura menor, em

relacdo aos primeiros estagios das sequéncia referéncia e sequéncia 1.
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Figura 1.8 — Variacdo da alvura ao longo do branqueamento pelas sequéncias referéncia
Dur(EP)DP, sequéncia 1 (ZE)DPa e sequéncia 2 PMo(ZE)D.

As dosagens de cloro ativo total (CAT), alvura final, reversdo de alvura e viscosidade
final das polpas branqueadas estdo apresentados na Tabela 1.17. Os niveis de reversdo de alvura
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observados para as trés sequéncias apresentaram comportamentos semelhantes em todas as
polpas. As menores reversdes foram observados nas sequéncias referéncia. Sequéncias de
branqueamentos terminadas com estagio final de peroxidagéo (P) apresentam maior estabilidade
de alvura. Esse fato é reconhecido e aceito pela literatura especializada e, geralmente, explicado
com base na solubilizacdo de certas substancias que causam reversdo, pelo alcali presente na
etapa de branqueamento com perdxido (FORSSKAHL, 2000). Para as polpas branqueadas com
sequéncias terminando com estdgio final de dioxidacéo (D), maiores niveis de reversdo foram
atingidos, o mesmo foi observado para sequéncias que utilizam peracidos (Pa) (BUCHERT et
al., 1997; COLODETTE et al., 2003; RAGNAR et al., 2002; BRASILEIRO, 1999).

Tabela 1.17 - Alvura final, reversdo de alvura, viscosidade final e CAT utilizado nos

branqueamentos das polpas pelas trés diferentes sequéncias.

Polpas Sequéncia Alvura%  Reversdo Visc. mPa.s C.AT.%
Dur(EP)DP 90,0 11 12,2 2,9
A (ZE)DPa 90,0 35 14,8 3,8
PMo(ZE)D 90,0 2,0 12,2 48
Dyr(EP)DP 90,0 1,2 11,2 2.8
B (ZE)DPa 90,0 2,0 10,3 33
PMo(ZE)D 90,0 25 10,6 2,9
Dyr(EP)DP 90,0 1,6 12,4 3,0
C (ZE)DPa 90,0 2,2 18,0 3,3
PMo(ZE)D 90,0 1,9 12,4 2,9
Dyr(EP)DP 90,0 1,3 4,0 2,0
G (ZE)DPa 90,0 1,6 4,9 1,5
PMo(ZE)D 90,0 25 4,0 2,4
Dur(EP)DP 90,0 1,5 6,6 5,8
H (ZE)DPa 88,0 2,3 7,6 5,3
PMo(ZE)D 87,0 3,3 71 6,8
Dyr(EP)DP 90,0 1,2 7,0 1,7
J (ZE)DPa 90,0 2,6 12,4 1,1
PMo(ZE)D 90,0 1,6 7,0 2,1

*CAT = ClO02% (como Cl,) + 2,09.H20,% + 4,3.0:%

Com excecgédo da polpa H, as polpas consumiram 1,1 a 4,8 % de cloro ativo total. O
desempenho da polpa H foi bem inferior as demais polpas. Além do maior consumo de cloro

ativo total, apenas a sequéncia referéncia atingiu a alvura final de 90,0 % 1SO. As polpas G e J
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mostraram menor branqueabilidade que as polpas A, B e C, ou seja, elas apresentaram maior
demanda de cloro ativo por unidade de kappa removido durante o branqueamento. Isto era
esperado, visto que polpas que entram no branqueamento com niimeros kappa mais baixos tém
menor disponibilidade de grupos hidroxilicos fendlicos livres para reagirem com substancias
como dioxido de cloro e 0zdnio. Neste caso, as polpas A, B e C entraram no branqueamento com
0 nimero kappa entre 8,8-10, enquanto as polpas G e J entraram com 0s nimeros kappas 2,6 e

4.5, respectivamente (Tabela 1.12).

Neste estudo ndo se levou em consideracdo o custo de branqueamento para trés
sequéncias, sendo um dos objetivos a modificaco cristalina durante o branqueamento o que sera
abordado no capitulo seguinte desta tese. Das seis polpas estudadas apenas a polpa C €
comercializada como celulose branqueada e papel branco para imprimir e escrever. As polpas A,
B e H sdo comercializadas como papel cartdo, embalagem e embalagem de papeldo ondulado,
sendo que o ultimo ndo precisa ser branqueado. A polpa J é a Unica destinada a producédo de
celulose fluff (alta capacidade de absorcéo e retengdo de liquidos) e também papel tissue (papéis
sanitarios). A polpa G é destinada para producéo de polpa para dissolucéo, esta polpa apresenta
um alto grau de pureza podendo apresentar valores de 92% e 98,5% de teor de celulose alfa.
Mesmo com todas essas diferengas entre as polpas estudadas, os resultados foram satisfatorios

para o branqueamento.
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14.

CONCLUSOES

Os resultados obtidos permitem concluir que:

O efeito da deslignificagdo com oxigénio ndo é considerado igual para todas as matérias-
primas, pois as propriedades das polpas, também dependem das caracteristicas

tecnoldgicas peculiares de cada matéria-prima.

A origem das polpas e o seu contetdo de lignina residual influenciaram

significativamente na eficiéncia e na seletividade dos branqueamentos.

Todas as polpas branqueadas pela sequéncia referéncia atingiram alvura final de 90%

ISO, pelas sequéncias (ZE)DPa e PMo(ZE)D apenas a polpa H n&o atingiu essa alvura.

Polpas branqueadas pelas sequéncias (ZE)DPa e PMo(ZE)D com baixo contetido de

acidos hexenurdnicos apresentaram menor estabilidade de alvura.

As polpas branqueadas de melhor qualidade para papéis de imprimir e escrever foram A,
B e C obtidas pelas trés sequéncias de branqueamento, as quais resultaram em polpas
com maiores viscosidades quando comparada com as demais polpas G, H e J, cuja

finalidade ndo € para este tipo de papel.
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CAPITULO I

2. INFLUENCIA DO BRANQUEAMENTO NA
CRISTALINIDADE DA CELULOSE

2.1. INTRODUCAO

A fibra da madeira é uma organizacdo supramolecular nanoestruturada, composta de
polissacarideos e lignina. Diferentes modelos tém sido sugeridos para descrever a complexa
estrutura e a associagéo de nanofibrilas de celulose, hemiceluloses e ligninas na parede das fibras
da madeira (FENGEL, 1989).

O polimero celulose é formado por unidades de glicose que contém trés grupos hidroxilas
ligados aos carbonos 2, 3 e 6, 0s quais sdo responsaveis pelas interagdes intermoleculares. A
partir dessas interacdes, sucessivas estruturas sdo formadas, dando origem a parede celular da
fibra: micelas, agrupamento das cadeias em feixes; microfibrilas, agregados de micelas; e
fibrilas, agregados de microfibrilas que também podem ser denominados de macrofibrilas. As
microfibrilas que compdem as fibras, resultantes do arranjo das moléculas de celulose, séo
constituidas de regiGes cristalinas, altamente ordenadas, e regiGes amorfas, desordenadas
(SAMIR et al., 2005; EICHHORN, et al., 2001). As regides cristalinas séo resultados da acéo
combinada da biopolimerizagdo e cristalizacdo da celulose comandada por processos
enzimaticos. As regifes amorfas sdo resultados da mé formagéo da estrutura devido a alteracéo
no processo de cristalizacdo (HABIBI et al., 2007). A organizacdo de moléculas de celulose
dentro de diferentes padrfes de organizacdo em regides cristalinas e ndo cristalinas envolve
forgas intermoleculares, tais como ligagdes de hidrogénio, de Van Der Waals e interacGes entre
momentos bipolares (FARDIM & DURAN, 2007).

Lignina e hemiceluloses sdo amplamente removidas da matriz da madeira durante a
polpacéo pelo processo Kraft e pelo branqueamento. Todavia, nunca Se consegue uma remogcao
completa de hemiceluloses das superficies de fibrilas de celulose durante as operagbes de
polpacio e branqueamento. E bem conhecido o fato de que a dissolucdo de hemiceluloses e
lignina afeta a organizagdo da parede das fibras da madeira. Recentemente, os efeitos da
polpacdo e do branqueamento nas nanofibrilas de celulose foram investigados mediante a
utilizacdo de técnicas como RMN (Ressonancia Magnética Nuclear), FE-SEM (Microscopia
eletrbnica de emisséo no campo) e AFM (Microscopia de forca atdmica) (HULT, et al. 2001a;
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DUCHESNE e DANIEL, 2000; FAHLEN e SALMEN, 2005). Sugeriu-se que nanofibrilas de
celulose podem formar aglomerados durante a polpagdo, como, por exemplo, nanofibrilas de
celulose de 2-5 nm formam aglomerados de 16-30 nm (HULT, et al. 2001b). Entdo os
aglomerados s&o formados por interacdes entre fibrilas e entre superficies compostas de celulose
ndo cristalina ordenada de cada fibrila individual. Também mostrou-se que, durante a polpagéo
Kraft, o grau de ordem na celulose aumenta e que a dissolugdo de hemiceluloses e lignina

promove a coalescéncia de nanofibrilas, resultando em aglomerados (HULT, et al. 2001b).

O grau ou indice de cristalinidade dos polimeros (lcr) expressa a porcéo de regides
cristalinas presentes na molécula com rela¢do as ndo cristalinas e pode ser avaliado pelo método
de difracdo de raios X. Esse método baseia-se no fato de que os comprimentos de onda destes
raios X sdo comparaveis as distancias interatdmicas dos cristais, sendo possivel haver interacoes
e os conseqlientes efeitos de interferéncia. Quando a estrutura é ordenada, possuindo certa
regularidade, como no caso dos cristalitos, as interferéncias sdo acentuadas, podendo-se

distinguir essas estruturas ordenadas das desordenadas.

Os planos cristalinos da unidade espacial da celulose sdo representados por picos de
diferentes intensidades no difratograma de raios X. A celulose | (nativa) apresenta difragdes
proximas aos seguintes angulos de difracdo 26: 23° (plano 002), 21° (plano 021), 17° (plano
101’) e 15° (plano 101). Para a celulose Il (tratamento da celulose I com NaOH 20%) as
difracbes em 23° (plano 002) e 20° (plano 101’) tém intensidades semelhantes e espera-se
encontrar difracdo proxima a 26 = 13° (plano 101), que muitas vezes pode ficar obscura devido
ao ruido (TASKER, 1994).

Neste capitulo, descrevemos a investigacdo e os efeitos do branqueamento ECF, na
modificagdo da cristalinidade e na acessibilidade da celulose durante o branqueamento de seis
amostras de polpas celulésicas sendo quatro amostras de Eucalyptus (grandis, dunni, urograndis
e urograndis com pré-hidrolise) e duas amostras de Pinus (taeda e taeda com processo sulfito),
branqueadas pelas sequéncias: ODur(EP)DP (referéncia), O(ZE)DPa (sequéncia 1) e
OPMo(ZE)D (sequéncia 2). Esta contribuicdo é inédita, uma vez que ndo ha na literatura

trabalhos que relacionam a cristalinidade com estas sequéncias de branqueamento.
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2.2. MATERIAIS E METODOS

2.2.1. Materiais

Todas as seis amostras de polpas celulésicas sendo quatro amostras de Eucalyptus
(grandis, dunni, urograndis e urograndis com pré-hidrdlise) e duas amostras de Pinus (taeda e
taeda com processo sulfito) branqueadas e cujos resultados foram apresentados no capitulo

anterior foram utilizadas para o estudo de cristalinidade e acessibilidade da celulose.

2.2.2. Métodos

2.2.2.1. indice de cristalinidade por difracio de raios X

A técnica de difracdo de raios X utiliza o espalhamento desta radiacdo por estruturas
organizadas (cristais), permitindo realizar estudos morfolégicos em materiais, determinando sua
estrutura amorfa e sua fragéo cristalina (BAUMHARDT NETO, 2007).

Foram coletadas amostras de 20g a.s. (absolutamente seca) de cada estidgio do
branqueamento, ap6s as amostras serem trituradas e peneiradas a uma granulometria especifica
(fracdo entre 40 e 60 mesh), estas foram caracterizadas por difragdo de raios X para avaliar
possiveis modificagBes em relacéo a sua cristalinidade, seguindo os procedimentos descritos na
literatura (BAILEY, HONOLD, & SKAU, 1958; BROWNING, 1967; BUSCHLE - DILLER, &
ZERONIAN, 1992, 1994; SEGAL, CREELY, MARTIN, & CONRAD, 1959). As analises de
raios X foram realizadas em difratdbmetro Rigaku D-Max equipado com tubo de cobalto
(radiagdo Co-Ka, y = 1,79026 A), com um monocromador de cristal curvo de grafite no feixe
difratado, a velocidade de 1,2°/min, no intervalo de 10° a 35° para o angulo de espalhamento 260,
operado com uma diferenga de potencial de 40 kV e uma corrente elétrica de 30 mA, de

propriedade do Departamento de Solos da Universidade Federal de Vigosa, Vigosa - MG.

Os indices de cristalinidade foram calculados utilizando-se a equagdo 21 descrita por
SEGAL et. al 1959.

) I .— I
Ic (%) = [““—’“] x 100
Tooz Equacéo 21
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Sendo gz = a intensidade méxima de difracdo, em 20 ~22-23°, atribuida as regides
cristalinas da amostra €; lam = a intensidade minima, em 26 =18-19°, atribuida as regides nao
cristalinas, quando se usa um difratdmetro com tubo de cobre (radiagdo Cu-Ka, y = 1,524 A). No
presente trabalho utilizou um difratdbmetro com tubo de cobalto (radiagdo Co-Ka, y = 1,79026
A), deslocando os picos lgo, em 20 ~22-23° para 20 ~25,5-26,5° e 0 pico |amem 20 = 18° para 20
~20-21°.

Os difratogramas foram deconvoluidos usando curvas Gaussiana e mista Gaussiana-
Lorentzianas, depois os diversos parametros foram calculados e comparados (HEINZE &
LIEBERT, 2001; POPESCU et. al., 2009).

2.2.2.2. Determinacéo das dimensfes dos dominios cristalinos

As dimensdes dos dominios cristalinos foram calculadas para as amostras de celulose,
utilizando-se os mesmos difratogramas de raios X citados no item anterior. Os picos de interesse
dos difratogramas foram deconvoluidos como curvas Lorentzianas e os tamanhos dos cristalitos

foram calculados pela equagéo de Scherrer:

L = 0,90 A(26)cosO Equacéo 22

Sendo: 260 = angulo de difracdo, em radianos; L = dimensdes dos cristalitos no plano de
difracdo (hkl), em angstroms; A = comprimento de onda da fonte de raios-X utilizadas (A =
1,79026 A); A(20) = largura a meia altura no maximo de difragdo (plano hkl), k = constante de
Scherrer (k = 0,9).

2.2.2.3. Acessibilidade da celulose por DSC

As analises térmicas por Calorimetria Exploratdria Diferencial foram efetuadas usando o
calorimetro DSC 60 SHIMADZU. A amostra foi aquecida de 30 a 250°C, a uma razdo de
aquecimento de 10°C/min. Os resultados foram tratados no programa TA Acquisition: Status.

Calculou-se o calor de desidratacdo pela medida da area do pico correspondente, ou seja, por
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integracdo do pico endotérmico de cada amostra. Como o pico endotérmico corresponde ao calor
de desidratagdo da celulose, quanto maior o valor do calor menor a cristalinidade, pois a perda de
agua absorvida esta diretamente relacionada & fracdo amorfa da celulose (BERTRAND &

DALE, 1986). As analises foram feitas em duplicata.
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2.3. RESULTADOS E DISCUSSAO

A anélise de cristalinidade do material, empregando difracdo de raios X corresponde a
uma importante técnica para complementar a avaliacdo de modificagBes ocorridas na estrutura
do material de estudo apds reagdes quimicas (BAUMHARDT NETO, 2007). As moléculas de
celulose formam regides cristalinas intercaladas com regides ndo cristalinas e, dependendo do
tipo de tratamento empregado, uma fragdo da regido amorfa pode ser reduzida, sendo que esta

oferece condigdes de acessibilidade aos reagentes.

Os picos de difracdo de raios X em 26 = 16,5° e 19° resultaram em uma banda larga, o
que é consistente com os relatos da literatura (MARCOVICH, et al., 2001, POPESCU et al.,
2009). O pico mais proeminente foi encontrado em 260 = 26,5° e este foi utilizado em nossos
célculos subsequentes. Os difratogramas obtidos por difracéo de raios X apresentavam picos em
posicdes semelhantes para todas as polpas investigadas (apéndice C) e indicou como
componente principal a Celulose | polimorfa (COLOM et al., 2003; DONALD & RENNER,
2005; HEINZE & LIEBERT, 2001; MARCOVICH, et al., 2001).

Apos a deconvolucdo, quatro bandas foram observadas, ou seja: 260 = 16,5° atribuida a
reflexdo do plano cristalogréfico (101), 26 = 19° atribuida reflexdo do plano cristalografico
(1017), 26 = 20,9° atribuido a reflexdo da fase amorfa plano cristalografico (012) e 26 = 26°
atribuido a reflexdo do plano cristalografico da celulose 1 (002) (Figura 2.1) (HEINZE e
LIEBERT, 2001; MARCOVICH et al., 2001).
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Figura 2.1 — Difratograma de raios X de celulose Kraft. Fonte autor

O processo de branqueamento aumenta a cristalinidade da polpa. Mas qual € o fendmeno
que causou estas mudangas na cristalinidade que ocorrem durante os diferentes estagios de
branqueamento? A fim de determinar esta causa, temos que ter em conta os valores de alvura (%
ISO), o numero kappa e a viscosidade, que serdo mostrados em comparacdo com os resultados

de indice de cristalinidade a seguir.

2.3.1. Estudo da cristalinidade polpa A (Eucalyptus grandis)

A partir dos valores de cristalinidade obtidos da polpa A, foi observado que houve um
aumento do indice de cristalinidade de quase 4%, ap6s a deslignificagdo com oxigénio, se
comparando com a polpa marrom, o que indica uma redugéo da proporgéo das regides amorfas e
aumento das cristalinas. Os branqueamentos pelas sequéncia referéncia ODur(EP)DP e a
sequéncia 1 (O(ZE)DPa) apresentaram aumentos gradativos nos indices de cristalinidade (Tabela
2.1). Por outro lado, a sequéncia 2 (OPMo(ZE)D) ndo apresentou 0 mesmo comportamento das
sequéncia referéncia e sequéncia 1. Na Tabela 2.1 podemos observar a diminui¢do do indice de
cristalinidade no estagio Z para as sequéncias 1 e 2 (57,6 % e 64,7 % respectivamente), o que foi
atribuido ao efeito do ozbnio, cuja acdo agressiva sobre as fibras leva ao rompimento das
ligagbes de hidrogénio intra- e/ou intermoleculares existentes, aumentando assim a

amorfogénese da celulose. No estigio subseqiiente de extracdo (E) a polpa A mostrou
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comportamento diferente, a cristalinidade voltou a aumentar na sequéncia 2, pois a porgao

amorfa gerada no estdgio Z foi removida enquanto na sequéncia 1 ndo houve alteracéo.

Tabela 2.1 — Caracteristicas da polpa A (Eucalyptus grandis): Alvura, kappa, viscosidade, lcr

(indice de cristalinidade), L (dimensdo média dos cristalitos).

Amostra Alvura, % 1SO N° Kappa Viscosidade, mPa.s lcr (%) Lgo, (NM)

Polpa A marrom 39,4 15,0 36,0 64,3 6,9
Estagio O 50,2 9,6 22,8 68,0 7,1
Estagio Dyt 64,0 - - 71,9 7,8
Estagio (EP) 82,5 2,4 14,2 75,4 73
Estagio D 87,6 1,0 13,2 76,7 7,3
Estéagio P 90,0 0,7 12,2 77,2 8,1
Estéagio Z 65,4 5,7 - 57,6 8,0
Estagio (ZE) 64,4 5,0 17,1 58,0 8,6
Estagio D 85,6 0,9 15,6 66,1 7,1
Estéagio Pa 90,0 0,6 14,8 68,8 7,0
Estagio PMo 57,4 6,7 17,4 69,4 7,1
Estégio Z 72,8 3,1 - 64,7 8,8
Estagio (ZE) 72,0 2,2 14,3 77,7 73
Estagio D 90,0 0,9 12,2 81,6 7,3

Os resultados de nimero kappa diminuem ao longo do branqueamento para as trés
sequéncias, o que significa que o indice de cristalinidade deveria aumentar, o que de fato
ocorreu. A viscosidade também diminui isso implica em degradacdo da cadeia de celulose,
dependendo do reagente empregado pode aumentar ou diminuir o indice de cristalinidade. Outro
fator é a eliminacdo de hemiceluloses, que pode influenciar de forma acentuada na agregacédo de
cadeias de celulose, mostrando que de alguma forma o processo afeta a organizagdo

supramolecular da celulose.

As diferengas observadas nos valores da dimensdo média dos cristalitos de celulose para
as amostras de polpas analisados neste estudo ndo foram maiores que 2 nm, no entanto, as polpas
diferiram claramente em seus indices de cristalinidade. Nao foi possivel, no entanto, estabelecer
qualquer relacdo entre o indice de cristalinidade e dimens&o dos cristalitos com a estabilidade da

celulose durante o branqueamento.
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Figura 2.2 — Icr (%) da polpa A brangqueadas: ODyr(EP)DP, O(ZE)DPa e OPMo(ZE)D.

A Figura 2.2 apresenta valores de indice de cristalinidade para as amostras finais das
sequéncias, ou seja: ODyr(EP)DP, O(ZE)DPa e OPMo(ZE)D. Todas essas sequéncias
apresentaram maior indice de cristalinidade final quando comparado com aquele da polpa
marrom material de partida. O branqueamento de celulose removeu regides amorfas das fibras de
celulose, tornando-as, assim mais cristalinas. A sequéncia OPMo(ZE)D apresentou o maior
indice de cristalinidade na polpa branqueada, enquanto a sequéncia O(ZE)DPa o menor indice de
cristalinidade, para a polpa A.

2.3.2. Estudo da cristalinidade polpa B (Eucalyptus dunni)

O indice de cristalinidade da celulose da polpa B marrom do Eucalyptus dunni foi de
76,5% (Tabela 2.2) depois da polpacdo quimica. Em madeira de eucaliptos o grau de
cristalinidade, geralmente, varia entre 50 a 70%, entretanto valores reportados na literatura sobre
cristalinidade em madeira, ndo ultrapassam 65% (GHARPURAY, 1983 e PINTO, 2005). Este
aumento pode ser atribuido a dissolu¢do/degradacdo de parte da celulose amorfa e a0 aumento
do nivel de organizacéao da celulose para-cristalina durante o processo de co-cristalizacao parcial
dos cristalitos (PINTO, 2005).

Tabela 2.2 — Caracteristicas da polpa B (Eucalyptus dunni): Alvura, kappa, viscosidade, lcr

(indice de cristalinidade), L (dimensdo média dos cristalitos).
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Amostra Alvura, % I1SO N° Kappa Viscosidade, mPa.s lcr (%) Lggz (Nm)

Polpa B marrom 40,3 14,1 35,0 76,5 7,0
Estagio O 52,2 8,8 175 76,0 71
Estagio Dur 67,0 - - 72,6 7,0
Estégio (EP) 85,3 2,6 13,5 67,4 71
Estagio D 88,6 1,0 13,0 75,5 7,1
Estégio P 90,0 05 11,2 67,1 7,2
Estéagio Z 69,8 51 - 67,1 71
Estégio (ZE) 69,5 4,0 13,9 65,9 7,2
Estagio D 87,0 0,8 11,3 67,2 7,2
Estéagio Pa 90 0,3 10,3 70,1 7.1
Estagio PMo 60,1 51 14,7 72,5 7,0
Estéagio Z 80,0 25 - 67,2 7.1
Estégio (ZE) 79,3 2,0 11,4 75,4 71
Estagio D 90,0 1,0 10,6 68,0 7,2

O grau de degradacdo da celulose e os indices de cristalinidades estdo na Tabela 2.2.
Podemos avaliar o efeito das etapas executadas sobre a qualidade das polpas B obtidas pelas trés
sequéncias de branqueamento. Observamos que os indices de cristalinidades no final das trés
sequéncias de branqueamento foram inferiores ao da polpa marrom (Figura 2.3). Este fato pode
ser explicado pelas condigdes utilizadas durante a polpagdo Kraft desta polpa. GUMUSKY A
(2003) em seus estudos relatou valores de cristalinidades entre 63,5 e 77,1% depois da polpagéo
quimica. Outra explicagdo é a possibilidade de clivagem aleatéria da celulose que ocorre nas
cadeias acessiveis dentro dos dominios cristalinos durante o branqueamento. As correntes nas
porcdes externas dos cristalitos podem unir-se ao acaso e se projetarem a partir do dominio
cristalino. As cadeias acessiveis podem ser consideradas amorfas, uma vez que ndo fazem parte
do cristalito. Um aumento significativo do carater amorfo total da celulose reduziria o grau
relativo de cristalinidade ( de SOUZA et al., 2002).

De um modo geral o indice de cristalinidade reduziu, enquanto a alvura aumentou. O
nimero kappa e a viscosidade diminuiram com as sequéncias referéncia, 1 e 2. A deslignificagéo
com oxigénio (O) reduziu o numero kappa 14,1 para 8,8 pela eliminagéo da lignina residual. A
viscosidade também diminui durante o estagio (O) passando de 35 mPa.s para 17,5 mPa.s
indicando que a celulose foi degradada. Esperava-se um aumento no indice de cristalinidade

apos o estagio (O), porém o indice de cristalinidade praticamente ndo mudou em comparacdo
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com o da polpa B marrom. Uma possivel explicacdo é que durante a deslignificacdo com o
oxigénio as regides amorfas da celulose foram atacadas, as reacdes de rompimento e peeling da
cadeia reduzem a quantidade destas regides e aumentando o grau relativo de cristalinidade. Ao
mesmo tempo h4, igualmente, a possibilidade de que o rompimento aleatorio da celulose ocorra

nas cadeias acessiveis dentro das regides cristalinas (de SOUZA et al., 2002).

Com relacdo ao branqueamento da polpa B observa-se na Tabela 2.2 que nos estagios
Dyt e (EP) da referéncia, Z e (ZE) da sequéncia 1, PMo e Z da sequéncia 2 a cristalinidade
diminui gradativamente em relagdo ao primeiro estagio O (76 %). Os estagios D da referéncia e
(ZE) sequéncia 2 tiveram um aumento de cristalinidade de 8 % em relacdo ao estagio anterior
(ver Tabela 2.2) e no ultimo estdgio P e D a cristalinidade volta diminuir em 3 %, mostrando
comportamento semelhante. Para a sequéncia 1 os estagios finais D e Pa observar-se 0 aumento
de cristalinidade terminando com o indice de cristalinidade final de 70,1 %. Durante o processo
de producdo de polpa branqueada os carboidratos sofrem reaces tipicas de oxidacao e hidrolise
em condigdes extremas de pH e temperatura, na presenca de reagentes deslignificantes e
alvejantes. O grupo terminal aldeido e os grupos hidroxilas das cadeias de carboidratos sdo
atacados em meio oxidativo, formando grupos carboxilas e carbonilas, 0 que pode explicar o

comportamento da cristalinidade da polpa B nas trés sequéncias estudadas.

Os tamanhos médios dos cristalitos também ndo mostraram diferencas significativas para
esta polpa. Este topico merece, claramente, ser estudado, com mais detalhe em futuras

investigacoes.
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Figura 2.3 — Icr (%) da polpa B branqueadas: ODyr(EP)DP, O(ZE)DPa e OPMo(ZE)D.

Na Figura 2.3 estdo os valores de indice de cristalinidade apds as trés sequéncias de
branqueamento para a polpa B. As sequéncias ODur(EP)DP e OPMo(ZE)D apresentaram uma
reducdo superior a 8%, enquanto a sequéncia O(ZE)DPa permitiu uma reducdo de 6,5%, se

comparado com a polpa marrom.

2.3.3. Estudo da cristalinidade polpa C (Eucalyptus urograndis Kraft)

A caracterizacdo das celuloses da polpa C por difracdo de raios X permitiu obter
informacgdo sobre sua estrutura supramolecular (Tabela 2.3). O indice de cristalinidade da
celulose na polpa marrom correspondeu 65,1%, aumentando para 71,7% depois do primeiro
estagio de branqueamento (estagio O). Este aumento indica a provavel reorganizacéo das cadeias
de celuloses nas regies ndo cristalinas (devido a eliminacdo de hemiceluloses e lignina) e/ou
ocorréncia de despolimerizacdo terminal e hidrdlise alcalina de ligacGes PB-glicosidicas, nas
moléculas que faziam parte das regibes menos ordenadas, aumentando a razdo de regides

cristalinas em relagdo as nédo cristalinas (KNILL, 2003).
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Tabela 2.3 - Caracteristicas da polpa C: Alvura, kappa, viscosidade, lcr (indice de

cristalinidade), L (dimens&o média dos cristalitos).

Amostra Alvura, % 1SO N° Kappa Viscosidade, mPa.s lcr (%) Loz (nm)

Polpa C marrom 42,4 14,9 45,5 65,1 6,9
Estagio O 55,0 10,0 27,0 71,7 6,8
Estagio Dyt 70,2 - - 69,5 6,9
Estagio (EP) 83,4 2,4 135 73,7 7,0
Estagio D 88,5 0,9 13,2 70,3 6,9
Estéagio P 90,0 0,5 12,4 69,8 7,1
Estéagio Z 69,8 5,6 - 74,3 6,9
Estégio (ZE) 69,0 4,5 20,3 70,0 6,9
Estagio D 86,0 0,9 19,0 719 6,9
Estéagio Pa 90,0 0,5 18,0 74,8 7,0
Estagio PMo 62,3 48 23,4 65,0 6,9
Estéagio Z 83,1 1,7 - 76,7 7,0
Estégio (ZE) 82,2 0,8 15,3 67,0 6,9
Estagio D 90,0 0,5 124 71,7 7,0

Depois da deslignificagdo com oxigénio observamos que durante o branqueamento a
polpa C mostra comportamento diferente nas trés sequéncias estudadas. Durante o estagio Dy a
cristalinidade diminui ligeiramente em comparacdo com estdgio (O), passando de 71,7 % para
69,5 %. J4, a alteracdo observada na alvura da polpa, bem como o decréscimo de numero kappa
demonstra a retirada de lignina residual e também hemiceluloses. Sendo assim, o indice da
cristalinidade da polpa deveria ter aumentado, mas devido & concomitante amorfogénese da
celulose isto ndo ocorreu. Posteriormente, houve um aumento no indice de cristalinidade em
razdo da etapa de extracdo oxidativa com peroxido (EP), em funcdo da remogdo de parte do
componente amorfo, seja celulose, hemicelulose ou complexos lignina-carboidratos. Nos
subsequentes estagios D e P observou-se uma reducéo do indice de cristalinidade em relacdo ao
estagio anterior (EP). Por outro lado os estdgios D e P final ndo houve uma mudanca
significativa na cristalinidade da polpa, no entanto a cristalinidade final da polpa C branqueada
pela sequéncia referéncia ODyr(EP)DP (69,8 %) foi superior em torno de 5% em relacéo a polpa
antes do branqueamento (polpa C marrom 65,1 %). As dimensdes dos cristalitos ndo mostraram

diferencas significativas para a polpa C.
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O estagio PMo a cristalinidade diminui ligeiramente em comparagdo com estagio O,
passando o indice de cristalinidade de 71,7% para 65,0%. No entanto, o nimero kappa e a
viscosidade diminuiram o que significa que o indice de cristalinidade deveria aumentar (Tabela
2.3). Isto sugere ou mostra que a degradacédo da celulose durante o branqueamento com per6xido
acido catalisado com molibdénio parecer afetar principalmente a parcela mais ordenada,
sugerindo que o perdxido de hidrogénio pode reagir com as partes cristalinas da celulose.
Durante o estagio com o0 0zonio Z nas sequéncias 1 e 2 o indice de cristalinidade aumentou o que
significa que o contetido de xiloses e lignina foram eliminados. Como o 0zdnio tem uma agéo
agressiva sobre as forcas de coesdo que mantém unidas as cadeias de celulose; normalmente
diminui-se o indice de cristalinidade. No entanto ndo foi isso que ocorreu durante o
branqueamento com 0zonio na polpa C, pois de alguma forma as cadeias de celuloses tornaram
menos acessivel durante a reacdo. Por outro lado, ap6s a realizagdo do estagio (ZE) foi
observado a diminuigdo de cristalinidade da polpa em relacdo ao estagio Z, a diminui¢do no
indice de cristalinidade poderia sugerir que estas amostras seriam mais reativas, uma vez que nas
regides ndo cristalinas as hidroxilas reativas da celulose sdo mais acessiveis as moléculas de
reagentes (nestas regides as ligages de hidrogénio entre as hidroxilas de cadeias de celulose

adjacentes sdo menos ordenadas e menos numerosas do que nas regides cristalina).

Nos estdgios finais das sequéncias 1 e 2 O(ZE)DPa e OPMo(ZE)D observamos que 0
indice de cristalinidade aumenta ligeiramente (Tabela 2.3). Isso significa que os diferentes
agentes de branqueamentos agem de forma diferente sobre a celulose, afetando a cristalinidade,
ou seja, a proporcdo das regides cristalinas e amorfas em polpas celulésicas. A Figura 2.4
apresenta os valores de cristalinidade para as trés sequéncias estudadas de branqueamento para a
polpa C. Todas as sequéncias apresentaram maior indice de cristalinidade final em comparagéo

com a polpa marrom.
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Figura 2.4 — Icr (%) da polpa C branqueadas: ODyr(EP)DP, O(ZE)DPa e OPMo(ZE)D.

2.3.4. Estudo da cristalinidade polpa G (Eucalyptus urograndis Kraft com pré-hidrolise)

A polpa G passou pelo processo de pré-hidrolise com agua, antes da polpacdo quimica,
nesta etapa ocorre a remogdo de hemiceluloses, extrativos e alguma lignina, o que justifica seu
baixo valor para nimero kappa apds a polpacdo Kraft (6,3). Na Tabela 2.4 estdo os valores de
indice de cristalinidade e outros parametros apds todos o0s estagios de branqueamento em todas
as sequéncias. O indice de cristalinidade aumenta depois do estagio O, por fatores explicados
anteriormente. No que diz respeito aos estagios Dyr, PMo e Z observa-se uma reducéo no indice
de cristalinidade. Como estes estagios foram realizados em meio acido (pH 2,5-3,5) esperava se
um aumento da cristalinidade em razdo da hidrélise da celulose amorfa sob as condicGes de
reacdo, um outro fator importante em relacdo a estes estagios sao a remocao de hemiceluloses,
acidos hexenurdnicos e complexos ligninas-carboidratos. Devido o nimero kappa estar bem
abaixo em relacdo as outras polpas é provavel que os reagentes utilizados nestes estagios tenham
degrado parte das regides cristalinas da celulose.

Tabela 2.4 — Caracteristicas da polpa G (Eucalyptus urograndis com pré-hidrolise): Alvura,

kappa, viscosidade, lcr (indice de cristalinidade), L (dimensdo média dos cristalitos).
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Amostra Alvura, % I1SO N° Kappa Viscosidade, mPa.s lcr (%) Lgo2 (nm)

Polpa G marrom 40,7 6,3 15,4 67,3 7,4
Estdgio O 58,7 2,6 7,6 73,0 74
Estagio Dur 78,5 - - 66,4 74
Estagio (EP) 85,6 0,6 49 67,9 7,5
Estagio D 88,7 0,4 44 74,1 7,5
Estégio P 90,0 0,2 4,0 80,7 7,7
Estégio Z 82,9 1,0 - 71,0 7,6
Estagio (ZE) 82,5 0,7 55 77,0 7,5
Estagio D 88,6 0,4 5,0 78,1 7,6
Estégio Pa 90,0 0,2 4.4 73,4 74
Estagio PMo 62,1 2,0 6,1 70,4 75
Estégio Z 86,5 0,6 - 67,4 74
Estagio (ZE) 85,7 0,5 4,4 80,0 7,5
Estdgio D 90,0 0,3 4,0 79,9 7,5

Observando a Tabela 2.4 o indice de cristalinidade aumenta gradativamente depois do
estagio (EP) da sequéncia referéncia, chegando ao estagio final P com 80,7% de indice de
cristalinidade (Figura 2.5). Ao se aplicar a sequéncia 1 O(ZE)DPa o indice de cristalinidade
aumenta nos estagios (ZE) e D, no estégio final Pa ocorre um reducéo do indice de cristalinidade
de 5 %, nas outras polpas estudadas o estdgio final Pa aumentou o indice de cristalinidade,

somente na polpa G que foi observado a reducéo da cristalinidade neste estagio.

Para a sequéncia 2 OPMo(ZE)D o indice de cristalinidade diminui nos estdgios PMo
(70,4%) e Z (67,4%), no estagio subsequente (ZE) a cristalinidade aumentou 12,6% em relacéo
ao estagio anterior Z, este aumento esta relacionado provavelmente com a lavagem da polpa apds
0 estagio (ZE), pois a porcdo amorfa gerada nos estagios PMo e Z foi removida pela extracdo
alcalina (E) e também houve a auto-organizacdo das moléculas de OH por ligagdes hidrogénio
em meio alcalino, aumentando assim, a cristalinidade da celulose (FARDIM, P. & DURAN, N.,
2007). No estdgio subsequente estadgio D da sequéncia 2, ndo houve uma mudanga significativa
na cristalinidade da polpa (79,9%) em relagéo o estagio (ZE) (80,0%), mostrando que o efeito do
agente branqueador (dioxido de cloro 0,1%) ndo foi drastico a ponto de causar alteragdo
aprecidvel na estrutura supramolecular da celulose na polpa. Os valores dos indices de

cristalinidades antes e apds as trés sequéncias de branqueamentos estdo reportados na Figura 2.5.
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Figura 2.5 — Icr (%) da polpa G branqueadas: ODyr(EP)DP, O(ZE)DPa e OPMo(ZE)D.

2.3.5. Estudo da cristalinidade da polpa H (Pinus taeda Kraft)

O primeiro estagio de branqueamento oxidativo (O) causou apenas alteracdes marginais
sobre o indice de cristalinidade da polpa H, cujo aumento foi de apenas 1,7%. No entanto, a
alteracdo observada na alvura da polpa, bem como o decréscimo de seu numero kappa e
viscosidade, indicaram que o estagio O provocou a retirada da lignina residual pela acdo do
agente branqueador em pH alcalino. Na Tabela 2.5, observa-se que o ganho em alvura no estagio
O é muito pequeno (2,9%) em relacdo as outras polpas estudadas, pois em madeiras de pinus
existem substancias de estruturas cromoforas que sdo mais resistentes a deslignificacdo da polpa.
Estudos relataram valores de cristalinidade de polpa Kraft marrom em Pinus taeda em torno de
69%, e na polpa branqueada 74% (PIMENTA, 2005). Neste estudo podemos observar na Figura
2.6 que os valores de cristalinidades medidos estdo de acordo com estudos na literatura
(PIMENTA, 2005). Para a polpa H a sequéncia referéncia apresentou maior indice de
cristalinidade para a polpa branqueada, sendo superior mais de 4% com relacdo as sequéncias 1 e
2 (Figura 2.6). Todos os experimentos causaram na polpa uma modificacdo na fragdo amorfa em
pequena extensdo, como se esperava, aumentando ou diminuindo a fracdo cristalina, devido as
diversas condi¢Ges empregadas, como em meio acido, meio alcalino, ambos na presenga de um

forte oxidante.

Tabela 2.5 — Caracteristicas da polpa H (Pinus taeda Kraft): Alvura, kappa, viscosidade, lcr
(indice de cristalinidade), L (dimensdo média dos cristalitos).
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Amostra Alvura, % I1SO N° Kappa Viscosidade, mPa.s lcr (%) Lgo2 (nm)

Polpa H marrom 29,4 17,6 18,3 68,9 7,0
Estagio O 32,3 114 10,7 70,6 7,2
Estagio Dur 60,0 - - 78,9 6,9
Estégio (EP) 68 2,5 8,4 70,2 7.2
Estagio D 81,2 1,0 75 73,9 7,2
Estégio P 90,0 0,2 6,6 78,5 7,2
Estéagio Z 48,6 6,8 - 68,3 7.1
Estagio (ZE) 474 5,8 8,6 68,4 7.1
Estagio D 82,2 1,0 8,0 69,3 7,2
Estéagio Pa 88 0,7 7,6 73,5 7,0
Estagio PMo 38,6 8,9 9,6 74,2 7,2
Estéagio Z 56,7 4,7 - 77,2 7,1
Estagio (ZE) 56,4 3,5 7.5 70,1 7.1
Estagio D 86,7 1,0 7,1 74,2 7,3

Observando a Tabela 2.5, as sequéncias 1 e 2 ndo atingiram a alvura final de 90,0%,
como aconteceu para as demais polpas, isso pode acontecer com certas sequéncias de
branqueamento que ndo conseguem remover ou degradar certas substancias presentes em
madeiras de pinus, sem promover grandes danos nas propriedades fisico-mecénicas das polpas.
Apesar de observar aumento no indice de cristalinidade das polpas H pelas sequéncias 1 e 2 ap6s
as reacOes de branqueamento devido as condi¢cBes empregadas, tal mudanca ndo se mostrou

muito intensa, conforme se observa pelo gréafico na Figura 2.6.
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Figura 2.6 — Icr (%) da polpa H branqueadas: ODyr(EP)DP, O(ZE)DPa e OPMo(ZE)D.

2.3.6. Estudo da cristalinidade polpa J (Pinus taeda Sulfito)

A Tabela 2.6 apresenta os indices de cristalinidade obtidos diretamente dos difratogramas
(Apéndice C) das amostras: polpa J marrom e branqueada pelas sequéncias referéncia, 1 e 2. A
polpa marrom apresentou grau de cristalinidade igual 63,8% e a polpa deslignificada com
oxigénio (O) igual a 66,8%, um aumento de apenas 3,0% de sua cristalinidade. Varios autores
tém demonstrado que, dependendo das condicOes de processo, a deslignificagdo com oxigénio
(O) apresenta uma baixa seletividade, ou seja, que altas taxas de deslignificacdo sdo obtidas a
custa do comprometimento da viscosidade da polpa (DENCE e REEVE, 1996). A
deslignificagdo tende a aumentar o indice de cristalinidade mediante & remocdo de lignina
residual e de outros componentes amorfos, a degradacdo da polpa tem um efeito oposto por
contribuir com a reducdo da estrutura cristalina da celulose. Sendo assim, o indice de
cristalinidade da polpa ap6s o estagio (O) deve ser interpretado como decorrente da combinagdo

desses dois efeitos sobre o grau de organizagédo supramolecular da celulose.
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Tabela 2.6 — Caracteristicas da polpa J (Pinus taeda Sulfito): Alvura, kappa, viscosidade, lcr

(indice de cristalinidade), L (dimensdo média dos cristalitos).

Amostra Alvura, % I1SO N° Kappa Viscosidade, cP lIcr (%) Logz (Nm)

Polpa J marrom 54,9 8,4 20,1 63,8 6,5
Estdgio O 65,2 45 17,7 66,8 6,8
Estégio Dyr 78,5 - - 72,8 6,8
Estégio (EP) 86,9 0,5 12,0 78,8 7,4
Estagio D 89,0 0,3 8,6 73,5 6,8
Estégio P 90,2 0,1 7,0 82,5 6,9
Estégio Z 84 1,0 - 71,3 6,8
Estégio (ZE) 83,1 0,6 13,9 79,6 7,3
Estagio D 88,0 0,4 13,6 73,0 6,8
Estégio Pa 90,0 0,1 12,4 75,9 6,8
Estagio PMo 65,7 2,1 13,9 77,5 6,9
Estégio Z 88,5 0,4 - 78,3 6,7
Estégio (ZE) 88,3 0,3 74 76,4 6,8
Estdgio D 90,0 0,1 7,0 68,3 6,8

Os valores obtidos mostram que houve uma mudanca na cristalinidade e que, no caso da
sequéncia referéncia as polpas Dy, EP e P, a tendéncia foi de aumento gradativo (Tabela 2.6).
Por outro lado, a polpa do estdgio D da referéncia apresenta uma diminuicéo da cristalinidade,
mostrando que de alguma forma o processo afeta a organizagdo supramolecular da celulose. A
polpa J branqueada com a sequéncia referéncia (ODy7(EP)DP) apresentou maior indice de
cristalinidade 82,5% em relacdo as polpas estudadas, a que indica que o processo de polpacéo
sulfito &cido e branqueamento ODyr(EP)DP deve ter comprometido a fracdo amorfa da celulose

desta polpa em maior extensao.

As sequéncias O(ZE)DPa e OPMo(ZE)D apresentaram comportamento semelhantes ao
longo do branqueamento em relagéo ao seu indice de cristalinidade. O indice de cristalinidade no
final do branqueamento dessas polpas foi menor que a polpa da sequéncia referéncia (Figura
2.7). Portanto o processo de polpacéo sulfito seguido do processo de branqueamento promoveu
uma remogdo de lignina residual que ainda se encontrava presente na polpa apds a polpacéo,

logo a sequéncia escolhida justifica os diferentes indices de cristalinidade nas polpas de celulose.
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Observando os dados da Tabela 2.6, os estagios com peroxido de hidrogénio EP e P na
sequéncia referéncia e PMo na sequéncia 2, apresentaram um aumento significativo do indice de
cristalinidade, demonstrando que o efeito do per6xido em condicdes &cidas e alcalinas causa uma
alteracdo aprecidvel na organizacéo estrutural da celulose. O indice de cristalinidade da polpa
representa um indice e ndo um valor absoluto, o aumento de seu valor nominal significa ter
havido um incremento da contribuigdo cristalina em relagdo ao componente amorfo. Este
fenémeno pode ser atribuido a remocao de estruturas de menor organizagdo molecular ou mesmo
a reorientacdo efou recristalizagdo de oligdmeros de celulose gerados nesse estagio de
branqueamento (EVANS, et al., 1995; FARDIM & DURAN, 2007), o que estaria de acordo com
os decréscimos de viscosidade registrados para todas as sequéncia (Tabela 2.6). As dimensdes
médias dos cristalitos da polpa J analisadas variaram de apenas 0,9 nm, esta variacdo ndo pode

ser relacionada a variagdo do indice de cristalinidade da polpa durante o branqueamento.

Polpa J (P. taeda)

90,0 4

80,0 4
70,0 4
60,0 -
50,0 4
40,0 4
30,0 4
20,0 4
10,0 4

0,0 +

ler %

Marrom ODHT(EP)DP O(ZE)DPa OPMo(ZE)D

Figura 2.7 — Icr (%) da polpa J branqueadas: ODyr(EP)DP, O(ZE)DPa e OPMo(ZE)D.

2.3.7. Acessibilidade da celulose por DSC

A degradacdo térmica da celulose ocorre de forma complexa com reagdes quimicas
consecutivas e simultaneas conduzindo a pir6lise da celulose. Em uma curva tradicional de DSC
da celulose devera aparecer um pico entre 25°C e 110°C, o que é atribuido a perda de umidade
adsorvida ou absorvida pela celulose devido a sua natureza polar, e corresponde ao fenémeno de
desidratagdo fisica. A absor¢do e adsor¢cdo da agua ocorrem quase na sua totalidade nas zonas
amorfas da celulose. Usando este fato, Bertrand et al. estimaram a acessibilidade da agua a

76



celulose, que estd diretamente relacionada com a cristalinidade da amostra (BERTRAND e
DALE, 1986).

Portanto, neste trabalho de tese, usou-se a técnica de DSC e a informacdo sobre

acessibilidade da agua para inferir acerca da cristalinidade das amostras em estudo.

O pico endotérmico de celulose como detectado nestas curvas DSC torna-se maior
quando a cristalinidade da amostra é baixa. A Figura 2.8 mostra as curvas DSC da celulose com
diferentes indices de cristalinidade. Assim observa-se que todas as amostras apresentaram um
pico endotérmico proximo a 100°C, referente a volatilizacdo da agua residual. Os valores médios
do calor de desidratacéo determinado pela técnica de DSC para todas estas amostras de celulose

séo apresentados na Tabela 2.7.

Tabela 2.7 — Valores de energia calorifica de desidratacdo das polpas branqueadas.

o AHI g*
Sequéncia
A B C G H J
ODwr(EP)DP 206,33 206,42 376,19 256,7 98,84 102,54
O(ZE)DPa 366,46 102,03 179,65 315,05 156,17 254,03
OPMo(ZE)D 164,53 198,99 252,64 289,38 76,87 339,48

O comportamento das seis amostras de polpa branqueada é idéntico, pois o calor
necessario a desidratacdo das amostras aumenta quando o indice de cristalinidade diminui nas
polpas branqueadas. Assim, as amostras de polpa A, G e H submetidas a sequéncia 1
(O(ZE)DPa), B e C para a sequéncia referéncia (ODur(EP)P) e J para a sequéncia 2
(OPMo(ZE)D) mostram maior acessibilidade da celulose, fato indicador de um menor grau de

cristalinidade ou seja, maior regides amorfa na celulose.
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Figura 2.8 — Curvas DSC das seis amostras de polpa (A, B, C, G, H, J) de celulose branqueada.

A partir dos dados mostrados nas Tabelas 2.7, pode-se concluir que existe uma relagéo
entre o calor de desidratacdo das amostras de celulose e seus indices de cristalinidade (Figura
2.9). A acessibilidade das amostras de agua (a quantidade medida pela técnica de DSC) esté
intimamente relacionada a fragdo amorfa da celulose, pois nesta a maior parte da agua é

adsorvida. Portanto, a técnica DSC é um meio alternativo de se estimar a cristalinidade da

celulose (acessibilidade), em particular para amostras de celulose com maior regido amorfa.
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Figura 2.9 — Calor de desidratacdo da celulose em funcdo do

indice de cristalinidade das seis

amostras de polpa (A, B, C, G, H, J) de celulose branqueada.

79



2.4. CONCLUSAO

Neste capitulo as seis amostras de polpas celuldsicas branqueadas pelas sequéncias
referéncia ODyr(EP)DP, sequéncia 1 O(ZE)DPa e sequéncia 2 OPMo(ZE)D no capitulo 1,
foram investigadas para avaliacdo da cristalinidade das polpas durante o branqueamento por

técnicas de difracdo de raios X e DSC. Os resultados obtidos permitem concluir que:

o Diferentes espécies de madeiras para a producdo de celulose branqueada apresentaram
comportamentos diferenciados frente aos processos de branqueamento empregado.
Destaca-se 0 estudo sobre o parametro estrutural cristalino da celulose com a sua
modificacdo durante o branqueamento de polpa celulésica para a producdo de papel, que
traz grande contribuicdo para esta &rea, uma vez que, segundo se tem conhecimento,

existem poucos trabalhos na literatura que abordem esta questéo.

e As polpas ndo apresentaram modificagdo no arranjo cristalino quando comparados 0s
diferentes processos de branqueamento sendo todas as celuloses analisadas do tipo
celulose 1, apresentando apenas valores de indices de cristalinidade diferentes. Durante o
branqueamento os dominios amorfos da celulose sdo atacados, cisdo de cadeias e as
reagOes ocorrem na parede que reduzem a quantidade total de celulose amorfa e, por
conseguinte, aumentam o grau relativo de cristalinidade. Ao mesmo tempo, ha também a
possibilidade de clivagem aleatdria da celulose que ocorre nas cadeias acessiveis dentro

dos dominios cristalinos.

e A polpa A branqueada de Eucalyptus grandis apresentou indice de cristalinidade superior
em relacdo a celulose marrom. Para esta polpa a sequéncia 2 OPMo(ZE)D apresentou

maior indice de cristalinidade 81,6 %.

e A polpa B branqueada de Eucalyptus dunni mostrou comportamento diferente em relagéo
as demais polpas, por apresentar menores indices de cristalinidade nas polpas
branqueadas em relacdo & polpa marrom. Para esta polpa a modificacéo cristalina pode
ter ocorrido com maior intensidade nas superficies das fibras do que no interior das
fibras, isto pode ser considerado como uma indicacdo de menor indice de cristalinidade

da celulose.

e A polpa C branqueada de Eucalyptus urograndis apresentou valores finais de indice de
cristalinidade 69,8%, 74,8% e 71,7% para as sequéncias ODyr(EP)DP, O(ZE)DPa e
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OPMo(ZE)D respectivamente, sendo superiores ao da polpa marrom. O branqueamento
desta polpa pelas trés sequéncias estudadas aumentou o indice de cristalinidade, ou seja,

afetou a relacdo das regides cristalinas e amorfas, em diferentes maneiras.

A polpa G com pré-hidrdlise de Eucalyptus urograndis removeu hemiceluloses,
extrativos e também uma parte de lignina, reduzindo o nimero kappa da polpa. A baixa
viscosidade das polpas quais representa a degradacdo da celulose durante o
branqueamento, o que deveria implicar em uma diminuicdo da cristalinidade, porém o
mecanismo de auto-organizacdo das moléculas por ligacbes de hidrogénio afetam as
propriedades fisico-quimicas das polpas, o que explica os valores de indice de

cristalinidade da polpa G.

As polpas H (Pinus taeda Kraft) e J (Pinus taeda sulfito) foram originadas de processo
de polpacdo diferentes, o que influenciou no branqueamento dessas polpas e
consequentemente na cristalinidade. A polpa J branqueada pela sequéncia referéncia

ODw1(EP)DP apresentou maior indice de cristalinidade das seis polpas estudadas.

As caracteristicas das celuloses branqueadas dependem do procedimento, sequéncias
aplicadas no branqueamento e matérias-primas, que claramente afetaram a estrutura do
material e, assim, as propriedades. Neste estudo, fibras de celulose s&o identificadas
como celulose I. Por outro lado, eles apresentam diferentes cristalinidades, determinadas
pela técnica de difracdo de raios X, e também confirmadas pelas propriedades térmicas.
O estudo da decomposigdo térmica pode facilitar a compreensdo da relacdo entre as

propriedades e estruturas das polpas celuldsicas branqueadas.

81



CAPITULO 11

3. INFLUENCIA DA CRISTALINIDADE DA CELULOSE NAS
PROPRIEDADES FISICAS DA POLPA

3.1. INTRODUCAO

Em geral, mais de 95% da celulose fabricada mundialmente provém de madeiras de
arvores de especies folhosas e coniferas. Os processos de polpa¢do modificam os componentes
fibrosos da madeira de diversas maneiras, dependendo do processo empregado e o rendimento
atingido. Os processos quimicos de polpacdo produzem tanto alteragbes quimicas como

estruturais nas fibras.

No Brasil, a principal matéria-prima para a producdo de celulose e papel € o eucalipto.
Essa é uma madeira de fibra curta utilizada, principalmente, na producéo de papéis para imprimir
e escrever e papéis sanitarios (tissue). Uma grande variedade de espécies de eucalipto tem sido
utilizada para este fim e muitos melhoramentos tecnoldgicos tém sido introduzidos para adequar
a qualidade da madeira ao produto final. Todo o desenvolvimento observado neste setor vem
contribuindo para um crescimento significativo na produgdo e no consumo de brasileiros,
especialmente de papéis sanitarios e absorventes. J& € um fato conhecido que as propriedades de
polpas celulésicas se relacionam aos desempenhos operacionais (produtividade, qualidade,
eficiéncia e custos), os quais dependem da qualidade da madeira e do processo de conversdo da
madeira em polpa (cozimento, branqueamento, secagem, etc.) e outras da interagdo
madeira/processo de fabricacdo de celulose. Dentre essas Ultimas podemos citar: viscosidade,

teor e integridade dos carboidratos, capacidade de ligagdo entre fibras, teor de finos, etc.

Esforgos tém sido feitos para determinar quais caracteristicas afetam as propriedades do
papel. Quando duas polpas tém comprimentos de fibra bastante distintos, o papel feito com as
fibras de paredes mais espessas tera maior resisténcia a tragdo. Mais ainda, fibras de paredes
mais delgadas colapsam mais facilmente, formam maior nimero de ligacdes entre elas e
resultam num papel mais resistente a tracdo. As propriedades do papel séo interdependentes, isto
é, a melhoria de uma delas normalmente afeta a outra propriedade. Assim, uma folha de papel
pode ser caracterizada pela natureza de suas fibras, pela disposicdo das fibras no papel e pelo

namero de ligacBes entre elas.
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Usualmente, as polpas para papéis sanitarios ndo sdo refinadas ou séo levemente
refinadas no processo de fabricagdo de papéis. Portanto, as propriedades da polpa para papéis
sanitarios dependem fortemente das caracteristicas da matéria prima fibrosa e do processo de
manufatura que lhe deram origem. No caso das polpas P&W, além da matéria-prima e processo
de manufaturar a polpa, exerce fun¢bes importantes também o refino e/ou uso de aditivos, que
tornam possivel imprimir certas caracteristicas nos produtos de papel delas derivados
(DINWOODIE, 1965). Tem sido relatado que madeiras de alta densidade, composta de fibras de
parede celular espessas, tendem a produzir polpas para papéis sanitarios com melhores
propriedades. Por outro lado, fibras de parede medianamente delgadas sdo, em principio, mais

favoraveis a fabricagdo de polpa P&W.

E inegavel que as caracteristicas morfoldgicas da fibra e seus contetidos de hemiceluloses
l4cidos urdnicos tém efeito nas propriedades das polpas para papeéis sanitarios e P&W.
Entretanto, outras caracteristicas quimicas da polpa celulésica tais como grau de cristalinidade
das microfibrilas de celulose e distribuigdes de massa molar das cadeias de celulose podem ter
efeitos igualmente significativos. E importante notar que polpas Kraft de eucalipto possuindo
altas similaridades no que tange & populagdo fibrosa, “coarseness”, morfologia de fibras e
composicao quimica (teores de celulose, hemiceluloses, &cidos urbnicos e extrativos),
apresentam diferencas significativas nas suas propriedades fisicas e de andamento no processo.
Acredita-se que diferengas significativas no grau de cristalinidade das microfibrilas de celulose e
na distribuicdo da massa molar das cadeias de polissacarideos sejam algumas das causas de tais

variagdes, estudos complementares precisam ser realizados para elucidar tal comportamento.
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3.2. MATERIAIS E METODOS

3.2.1. Materiais

Foram utilizadas amostras da polpa C (Eucalyptus urograndis) branqueadas com 90%
ISO de alvura, produzidas conforme descrito no capitulo 1. As caracteristicas das polpas
branqueadas estdo apresentadas nas Tabelas 3.1. As polpas branqueadas foram obtidas pelas
seguintes sequéncias: ODyr(EP)DP (referéncia), O(ZE)DPa (sequéncia 1) e OPMo(ZE)D
(sequéncia 2).

Esta polpa foi escolhida dentre todas estudadas porque € comercializada como celulose
branqueada e papel branco para imprimir e escrever. E possivel que a mudanca de cristalinidade

da polpa celulésica pelas sequéncias 1 e 2 possa direcionar esta polpa para a producéo de papéis

sanitarios (Tissue) sem que muitas alteracdes no processo precisem ser feitas.

Tabela 3.1 — Caracteristicas das polpas C branqueadas (E. urograndis).

Sequéncia Alvura%  Reversdo  Visc. mPa.s Icr % CAT. %
Ref. ODyr(EP)DP 90,0 1,6 12,4 69,8 3,0
Seq. 1 O(ZE)DPa 90,0 2,2 18,0 74,8 3,3
Seq. 2 OPMo(ZE)D 90,0 1,9 12,4 71,7 2,9

*CAT: CIO; (como cloro) + 2,09.H,0; + 4,3.03

3.2.2. Métodos

3.2.2.1. Determinacé&o do indice de retencéo de agua (IRA)

A medicdo do indice de retencdo de &gua (IRA) foi realizada seguindo a norma técnica
LCP 01 pp-96 UFV na qual foram pesadas amostras equivalente a 5 gramas a.s. (absolutamente
seca) de polpa e hidratadas por 24 horas. Posteriormente, as amostras foram desagregadas a
40.000 revolugdes/min adicionando 2 litros de &gua (consisténcia aproximadamente de 0,25%) e
entdo desaguadas para a confeccdo de corpo de provas, denominados “panquecas”. Apods
homogeneizagdo, o equivalente a 5 gramas a.s. das amostras foram pesadas em recipientes de
polietileno as quais foram uniformizadas com o auxilio de um bastdo provido de borracha na

extremidade. Em seguida, os recipientes foram colocados na centrifuga e centrifugados durante
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30 minutos para posterior secagem em estufa por 24 horas. O indice de retencdo de agua foi

determinado segundo a Equagdo 23:

L My Ty
[RA ¥g= —— =100
Equacéo 23

Onde:
m; = massa de amostra seca

m, = massa de amostra centrifugada

3.2.2.2. Microscopia eletrénica de varredura (MEV)

A anélise de microscopia eletrdnica de varredura foi realizada com objetivo de observar a
morfologia das fibras existentes na polpa marrom e assim, comparar com a morfologia das fibras
antes e apds as reagdes de branqueamento. As polpas foram secas a 60°C durante 12h, sem

controle de umidade.

O equipamento empregado foi um microscdpio eletrénico de varredura, do Departamento
de Fisica/Quimica e do CDTN, localizado na UFMG. Utilizou-se uma porta amostra de
aluminio, o qual foi preparado, incorporando em sua base uma fita adesiva de carbono dupla
face, onde cada amostra foi fixada e posteriormente, recoberta com ouro para obtencdo das

imagens no microscopio.

3.2.2.3. Refino

As polpas foram refinadas em moinho PFI, conforme norma TAPPI 248 om-08. A
intensidade de refino foi expressa em graus Shopper-Rigler (°SR), segundo a norma TAPPI 200
sp-01. O nimero de revolugdes foi variavel, com a finalidade de obter quatro niveis de refino,
que permitissem o desenvolvimento de curvas de refinacdo na faixa de 15 a 60°SR. Os quatro
niveis de refino para as polpas variaram de 0 a 4000 revolugdes PFI, conforme o tipo de polpa.

Foi utilizado o equivalente a 30 gramas de polpa absolutamente seca para cada nivel de refino.
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3.2.2.4. Formacéo das folhas para testes fisico-mecénicos e 6pticos

As folhas foram formadas para cada nivel de refino em formador tipo TAPPI, fabricada
pela REGMED, com gramatura de aproximadamente 60 g/m?, de acordo com a norma TAPPI
205 sp-06, e acondicionadas em ambiente climatizado, com temperatura de 23 + 1°C e umidade
relativa do ar de 50 + 2%. Em seguida foram selecionadas oito a dez folhas, as quais foram

submetidas aos testes fisico-mecanicos e opticos.

3.2.25. Testes fisico-mecanicos e opticos
3.2.25.1. Gramatura
A gramatura é a medida da massa do papel por unidade de &rea, expressa em g.m?. A

gramatura de cada folha foi calculada dividindo-se a sua massa, determinada em balanca

analitica, pela area 0,0201 m?, com base no método TAPPI 410 om-08.

3.2.2.5.2. Espessura e volume especifico aparente

A espessura de folhas individuais foi medida em cinco pontos distintos da folha, em
micrometro REGMED, modelo ESP/AS/10 e expressa em pm, baseado no método TAPPI 551
om-06. O volume especifico aparente, expresso em cm®.g”, foi calculado dividindo-se a

espessura média de oito folhas pela sua gramatura média.
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3.2.25.3. Indice de tragdo, alongamento, modulo de elasticidade especifico e energia de

deformagéo

A resisténcia a tragdo é a forca necesséria para causar a ruptura da amostra quando esta é
submetida a um esforco de tragdo uniformemente crescente, até a sua ruptura. Os testes foram
realizados, com base no método TAPPI 494 om-06, em uma maquina de ensaio universal
INSTRON, modelo 4204, com sistema computadorizado de aquisi¢do, andlise e saida de dados.
A distancia entre garras de 100 mm, velocidade de teste de 25 mm.min’?, capacidade da célula de
carga de 1.000 N e o corpo de prova com dimensdes de 100 x 15 mm. Os resultados de indice de
tracdo (expresso em N.m.g”, médulo de elasticidade especifico (expresso em MN.m.kg™),
alongamento (expresso em %) e energia de deformagdo (expressa em J.m?) foram obtidos

diretamente pelo aparelho.

3.2.2.5.4. Resisténcia a passagem de ar

A resisténcia a passagem de ar refere-se a dificuldade com que determinado volume de ar
atravessa uma folha de papel. Para este teste, utilizou-se um porosimetro GURLEY, modelo
PGH. Foi medido o tempo, em segundos, necessario para que um volume de ar de 100 cm’
passasse através da folha (método TAPPI 460 om-02). Para as polpas refinadas utilizou-se uma
folha de cada vez e devido a baixa resisténcia a passagem de ar da polpa ndo refinadas a medida

foi feita com oito folhas simultaneamente. Os resultados foram expressos em s/100 cm®,

3.2.2.5.5. Resisténcia ao rasgo e indice de rasgo

A resisténcia ao rasgo, expressa em mN, o trabalho necessario para rasgar o papel, por
uma distancia padronizada, depois de a ruptura ter sido iniciada por meio da lamina de corte do
aparelho. Os experimentos foram realizados no aparelho Elmendorf. Cada medida foi realizada
utilizando quatro folhas juntas, num total de oito testes, com base no método TAPPI 414 om-04.
O indice de rasgo, expresso em mN.m%g™, foi calculado dividindo-se o valor da resisténcia ao

rasgo pelo valor médio de gramatura das folhas.
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3.2.2.5.6. Resisténcia ao arrebentamento e indice de arrebentamento

A resisténcia ao arrebentamento € a pressao necessaria para produzir o arrebentamento do
material, quando uma pressdo uniformemente crescente é aplicada. Esta presséo é expressa em
kPa. O teste foi realizado em aparelho MULLEN, baseado no método TAPPI 403 om-02. O
indice de arrebentamento, expresso em kPa.mz.g'l, foi calculado dividindo-se o valor da

resisténcia ao arrebentamento pelo valor médio da gramatura.

3.3. RESULTADOS E DISCUSSAO

A maneira mais adequada para avaliar a qualidade das polpas para a producéo de papel €
através das suas propriedades fisicas. Essas propriedades sdo influenciadas pela néo
uniformidade da estrutura do papel, definida pela formacéo da folha, a orientacdo das fibras,

pelas forcas a que ele € submetido durante a secagem e pela intensidade das ligacGes interfibras.

As polpas branqueadas através de sequéncias ECF (branqueamento livre de cloro
elementar): ODur(EP)DP, O(ZE)DPa e OPMo(ZE)D, foram avaliadas quanto o indice de
retencdo de agua e andlise por micrografia de imagem o papéis produzidos destas polpas foram
avaliados quanto as suas propriedades fisico-mecénicas e opticas. Os resultados dos testes fisico-
mecanicos e oOpticos sdo discutidos a seguir. No Apéndice D encontram-se 0s valores
experimentais de todas as repeticBes e os valores médios dos testes realizados com as polpas

branqueadas.

3.3.1. Indice de retencdo de agua (IRA)

O indice de retencdo de agua (IRA) é propriedade higroscépica e fisica da polpa e do
papel, que foi determinada neste estudo nas polpas branqueadas sem refino. A Tabela 3.2
apresenta os resultados do indice de retencdo de agua (IRA) das polpas branqueadas, pelas
sequéncias: ODyr(EP)DP, O(ZE)DPa e OPMo(ZE)D.

Tabela 3.2 — Valores do indice de retencéo de 4gua (IRA) das polpas branqueadas.

Sequéncia IRA (%)

88



ODwr(EP)DP 119,0
O(ZE)DPa 156,8
OPMo(ZE)D 158,5

Na determinacéo do valor de indice de retengdo (IRA), as que apresentaram resultados
mais altos nas polpas branqueadas foram as tratadas pelas sequéncias O(ZE)DPa e OPMo(ZE)D
(Tabela 3.2), indicando um grau de hidratacdo mais alto nestas polpas, sendo mais amorfo.
Branqueamentos com estagios de 0zdnio geram grupos carbonilas e carboxilas, estes grupos séo
responsaveis pela maior capacidade de inchamento da polpa (SILVA, 1996). A dissocia¢do
destes grupos resulta numa dilatacdo da parede da célula em consequéncia da pressdo osmdtica
gerada. Sob valores pressdo de osmotica elevados as forgas restritivas na parede da fibra ndo
podem mais resistir as forgas de inchamento e assim a fibra comeg¢a a delaminar-se
(GELLERSTEDT, et. al. 2000).

3.3.2. Anélise de imagens: Avaliagdo da estrutura supramolecular por MEV

A fim de avaliar modificagdes nas celuloses branqueadas foi realizado um estudo
comparativo por microscopia eletrénica de varredura. A analise de microscopia eletrdnica de
varredura foi realizada nas amostras da polpa C de eucalyptus urograndis Kraft branqueadas
pelas sequéncias ODyr(EP)DP, O(ZE)DPa e OPMo(ZE)D.

A fibra é essencialmente composta de filamentos fibrosos denominados microfibrilas. A
orientacdo das microfibrilas influencia as propriedades fisico-mecénicas da polpa e do papel
formado. No processo de branqueamento as fibras normalmente apresentam suas paredes,
principalmente na camada S, da parede secundaria, delaminadas internamente, ou seja,
fibriladas. Esta fibrilagdo é consequéncia da remogdo das hemiceluloses, as quais na matriz
lenhosa encontram-se ligadas a celulose e por consistirem em estruturas amorfas, favorecem o
maior acesso de reagentes quimicos do que as zonas cristalinas da celulose, promovendo assim, a
fibrilacdo interna da fibra. Como resultados da fibrilacdo, as fibras tornam-se mais flexiveis,
facilitando o refino mecéanico, aumentando a capacidade de ligagdo entre as fibras e
consequentemente, melhorando as propriedades mecénicas que dependem da &rea de enlace

entre fibras.

As Figuras 3.1 a 3.3 apresentam as micrografias obtidas das trés sequéncias de

branqueamento.
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Figura 3.1 — Micrografia obtida por MEV da polpa C branqueada pela sequéncia ODyr(EP)DP
com ampliacédo de (a) 200x e (b) 1000x.

10 p'rrg

Figura 3.2 — Micrografia obtida por MEV da polpa C branqueada pela sequéncia O(ZE)DPa com
ampliacédo de (a) 200x e (b) 1000x.

As imagens das Figuras 3.1 e 3.2 apresentam fibras com superficies mais lisas e uma
estrutura aparentemente mais frouxa o que se deve ao menor nimero de ligacOes interfibras
causado pela remocdo de hemiceluloses das polpas, e também filamentos entre fibras causadas
pelo branqueamento da polpa. Na Figura 3.3, pode-se observar a presenca de “teias” e filamentos

entre as fibras, os quais sdo, provavelmente, gerados durante o processo de branqueamento.
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Figura 3.3 — Micrografia obtidas por MEV da polpa C branqueada pela sequéncia OPMo(ZE)D
com ampliacéo de (a) 1000x e (b) 1000x.

As analises de microscopia eletrdnica de varredura para as polpas branqueadas pelas
sequéncias ODw7(EP)DP, O(ZE)DPa e OPMo(ZE)D mostraram caracteristicas semelhantes,
mostrando fibras mais ou menos homogéneas entre as polpas, ndo sendo observada nenhuma

modificagdo significativa nas estruturas fibrilares.

3.3.3. Refino das polpas branqueadas

O refino das polpas tende a contribuir para o desenvolvimento da resisténcia dos papéis.
Esse processo conduz a melhoria na formacdo da folha, uma vez que contribui para o colapso das
fibras, aumentando o contato entre elas e resultando em melhor conformabilidade e intensidade
de ligacOes interfibras.

O grau Schopper Riegler (°SR) consiste em uma analise do grau de refinacdo (ou de
moagem) da polpa ou do papel, sendo medido com relacdo a quantidade de agua que escoa
através da rede das fibras. O grau Schopper Riegler é inversamente proporcional ao volume de
agua que atravessa o reticulo do filme de fibras, ou seja, quanto menor a drenabilidade de agua,
maior sera o grau Schopper Riegler. De outra maneira, quanto maior a retencdo de agua na
suspensdo fibrosa, maior serd o seu valor. Esta medida relaciona-se com a intensidade de
desfibrilacdo das fibras, onde fibras muito desfibriladas apresentam valores elevados de grau
Schopper Riegler, uma vez que ha maior ligacdo entre as fibras, formando uma superficie fibrosa
mais entrelagada, menos porosa e mais resistente a passagem de liquido (PASQUINI, 2004).
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Figura 3.4 — Dependéncia do grau de drenabilidade das polpas branqueadas (graus Schopper

Riegler, °SR) com o nimero de revolugdes em moinho PFI.

Nas Figuras 3.4 e 3.5 sdo apresentados o desenvolvimento do refino (°SR) em fungéo dos
nameros de revolucdes do moinho PFI e o consumo especifico de energia em funcdo do grau de
resisténcia & drenagem da polpa, representado pelo seu grau Schopper Riegler (°SR). A anélise
desses gréaficos demonstra que as polpas branqueadas pelas trés sequéncias apresentaram
comportamento muito semelhante, embora a polpa branqueada pela sequéncia referéncia
ODur(EP)DP tenha sido refinada mais facilmente, considerando que apresenta maiores valores
de °SR para os numeros de revolugdes 2000 e 3000 no PFI. Enquanto a polpa branqueada pelas
sequéncias O(ZE)DPa e OPMo(ZE)D apresentaram maior drenabilidade na polpa n&o refinada
(nimero de revolugdes = 0), esta maior drenabilidade foi observado pelo indice de retengdo de
agua (IRA). Para papéis sanitarios a capacidade de absorcdo de agua € muito importante, para
produzir papéis com boa maciez.
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Figura 3.5 — Influéncia do grau de refino no consumo especifico de energia no refino.

No gréafico da Figura 3.5 os resultados mostraram ndo haver diferenga significativa no
consumo de energia para refinar as diferentes polpas até 30° SR, independente da sequéncia de

branqueamento empregado.

3.3.4. Propriedades de resisténcia mecénica

3.34.1. Resisténcia a tracao

A resisténcia a tracdo é uma das propriedades mais exigidas para o controle de producéo
de papeis para varias finalidades. Essa propriedade € influenciada pelas variveis de processos
que sdo capazes de alterar, por exemplo, o nimero de ligacdes interfibras, resisténcias das
ligacbes e outras caracteristicas importantes na estrutura dos papéis que dependem da
composicio quimica e fisica das polpas. E uma propriedade importante, especialmente, para

papéis destinados a imprimir e escrever.

A relacgdo entre o indice de tracdo em funcdo de graus Schopper Riegler (°SR) das polpas
foi estudada e os resultados séo apresentados na Figura 3.6. Os resultados mostram que as polpas
branqueadas apresentaram bons indices de tracdo, sendo que os maiores valores foram
observados nas sequéncias 1 e 2 (O(ZE)DPa e OPMo(ZE)D). Estas sequéncias também
apresentaram maior indice de cristalinidade (capitulo 4) fato este que pode ter contribuido para

uma maior resisténcia a tragéo.
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Figura 3.6 — Indice de tracio em funcio graus Schopper Riegler (°SR), as polpas Branqueadas:
ODur(EP)DP, O(ZE)DPa e OPMo(ZE)D.

Reacbes das polpas celuldsicas e oxidante ozénio introduzem quantidades significativas
de grupos aldeido (BRAGD, et. al., 2004; SAITO e ISOGAI, 2005b; SILVA, 1996), que podem
formar interligagBes covalentes entre as fibras através de ligacdes de hemiacetal entre os grupos
hidroxilas alcodlicos da celulose/hemiceluloses. Outro fator pode ser a presenca de grupos
carboxilas presentes na polpa. Estes grupos proporcionam uma alta afinidade pelos grupos
hidroxila nas superficies de celulose e provavelmente da origem a formagéao de ligacdo adicional

de ligacdes de hidrogénio.

Considerando a importancia do indice de tracdo, especialmente pela sua estreita relagéo
com o grau de drenabilidade das polpas, todas as outras propriedades foram expressas em fungéo
de indice de tracdo. Esta é, na verdade, a forma mais usual, pois permite a comparacéo direta

entre a resisténcia a tracdo de uma tira de papel e as demais propriedades investigadas.

3.3.4.2. Resisténcia ao rasgo

A resisténcia ao rasgo € uma propriedade que depende do comprimento da fibra, da
espessura de suas paredes, da sua resisténcia individual e das ligagOes interfibras. O ensaio de
resisténcia ao rasgo é usado para avaliar a resisténcia de sacos de papel, etiquetas, papéis para
imprimir e escrever e demais papéis que na utilizacdo sdo submetidos & forca de rasgo
(D’ALMEIDA, 1988).
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Figura 3.7 — indice de rasgo em funcdo do indice de tracio das polpas Branqueadas:
ODur(EP)DP, O(ZE)DPa e OPMo(ZE)D.

A Figura 3.7 mostra o comportamento da resisténcia ao rasgo em relacdo a resisténcia a
tracdo com a evolugéo do refino, para as polpas obtidas pelas trés sequéncias de branqueamento.
Pode ser observado que houve tendéncia de maiores valores de indices de rasgo para as polpas
branqueadas pelas sequéncias O(ZE)DPa e OPMo(ZE)D. Considerando que seria esperado a
reducdo do indice de rasgo na sequéncia OPMo(ZE)D, por apresentar menor viscosidade em
relagéo a sequéncia O(ZE)DPa (Tabela 3.1), pode-se observar, entretanto, na Figura 3.7 que esta
tendéncia ndo se concretizou. Isto mostra que a viscosidade, neste caso ndo influenciou no
resultado de indice de rasgo. Este fato pode ser atribuido, a um aumento da flexibilidade das
fibras originada deste tipo de madeira (Eucalyptus urograndis), pela alta alcalinidade durante o
processo de polpacdo, aumentando a quantidade de regides amorfas na parede celular
distribuidos aleatoriamente (SILVA, 1996).

Um dos parametros que possivelmente esteja relacionado com a resisténcia individual da
fibra é a medida da viscosidade do fluido contendo suas cadeias de celulose individualizadas.
Embora este parametro isoladamente seja um indicativo do grau de degradacéo das cadeias de
celulose, ndo necessariamente deve ser utilizado como indicativo da qualidade da polpa com
relacdo as propriedades fisicas do papel confeccionado a partir destas fibras (CAUX et. al.,
2009).

3.3.4.3. indice de arrebentamento

O indice de arrebentamento ou estouro é definido como a forca necessaria para promover
o0 arrebentamento de uma folha de papel ao se aplicar uma pressdo uniformemente crescente por
um diagrama elastico de area circular igual a 962 mm?. O teste é realizado num equipamento tipo
Mullen e esta altamente relacionado com a resisténcia a tragdo. Ele € influenciado, em maior
intensidade, pelo nimero de ligagdes interfibras e pelas forcas dessas ligagOes. 1sso leva ao

aumento dos valores de indice de arrebentamento, como pode ser visto na Figura 3.8.

O refino tem efeito bastante positivo nessa propriedade, uma vez que confere maior
flexibilidade e melhor conformabilidade as fibras, aumentando o colapsamento entre as fibras e,

consequentemente, o numero de ligagdes interfibras.
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Figura 3.8 — indice de arrebentamento em funcéo do indice de tragio das polpas Branqueadas:
ODur(EP)DP, O(ZE)DPa e OPMo(ZE)D.

Observando a Figura 3.8 os resultados apresentam uma pequena diferenca entre 0s
indices de arrebentamento das polpas. Entretanto as diferencas entre os resultados, para este

indice, ndo se mostram relevantes.

3.34.4. Modulo de elasticidade (MOE)

O modulo de elasticidade € uma propriedade que expressa a capacidade de um material
em resistir & deformacdo, quando submetido a uma forca. O papel, quando submetido a um
esforco continuo, geralmente descreve inicialmente um comportamento linear (regido elastica) e,
apos ultrapassar essa regido, assume comportamento plastico (regido plastica) até atingir a carga
méxima que é capaz de absorver chegando, portanto, ao rompimento. E a inclinacdo da curva

tensdo versus deformacéo, na regido elastica (Figura 3.9).

96



PONTROF

RUPTURE

LINIE BE
PROPORLENALIALE pra—
E FELASTRAGAD

-

DEFORMAGAO

Figura 3.9 — Exemplo das relagdes de Forga-Deformagéo produzidas com o decorrer dos testes

de tracéo.

Essa propriedade expressa a habilidade do material em resistir a uma forga sobre ele
aplicado, ou seja, materiais mais rigidos possuem maiores capacidades de ndo se deformarem.
Entretanto, em razdo de o papel se caracterizar por ser um material poroso e ndo homogéneo, é
aconselhdvel que esta propriedade seja expressa em relacdo a sua densidade aparente, sendo

denominado modulo de elasticidade especifico (MOE).

A relacéo entre modulo de elasticidade especifico em funcdo do indice de tracdo com a
evolucdo do refino é mostrado na Figura 3.10. O aumento de mddulo de elasticidade especifico
observado é resultante do aumento no nimero e intensidade das ligacdes interfibras, causadas
pelo maior refino. Praticamente, ndo ha diferencas entre os resultados observados para as
diferentes polpas branqueadas, sugerindo que todas as sequéncias levam a formagéo de ligagdes

da mesma ordem de grandeza.
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Figura 3.10 — Modulo de elasticidade em funcéo do indice de tracdo das polpas Branqueadas:
ODy1(EP)DP, O(ZE)DPa e OPMo(ZE)D.

3.345. Resisténcia a passagem de ar

A resisténcia a passagem de ar mostra o valor de resisténcia que determinada folha de
papel tem sobre a passagem de um volume de gas ou vapor, de forma que um papel mais poroso
possui menor resisténcia a passagem de ar. Essa propriedade é importante quando se deseja
produzir papéis revestidos, ja que o consumo de material de revestimento é proporcional a
porosidade do papel, ou seja, é bastante lucrativo, nesse caso, se ter um papel com alta
resisténcia a passagem de ar. Esta propriedade tem seu comportamento diretamente proporcional

ao refino de sua polpa, podendo inverter os resultados, dependendo das caracteristicas iniciais da

polpa.
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Figura 3.11 - Resisténcia a passagem de ar em funcdo do indice de tracdo das polpas
Branqueadas: ODn1(EP)DP, O(ZE)DPa e OPMo(ZE)D.

A Figura 3.11 mostra o comportamento da resisténcia & passagem de ar em funcédo do
indice de tragdo com a evolucéo do refino, para as polpas branqueadas. O resultado de resisténcia
a passagem de ar foi maior para a polpa branqueada pela sequéncia referéncia (ODyr(EP)DP)
para os refinos 2000 e 3000 revolugdes. Este aumento poder ser em razdo de as fibras da polpa
branqueada com a sequéncia referéncia ser mais susceptivel & formacéo de finos com acéo do
refino, em razdo da maior fragilidade das fibras desta polpa, causada pela maior fibrilagéo
quimica quando se utiliza a sequéncia de branqueamento. A habilidade de uma folha de papel em
resistir & passagem de ar esta relacionada com a quantidade de espagos vazios da estrutura da
folha.

3.3.5. Propriedade fisica

3.3.5.1. Volume especifico aparente (VEA)

O volume especifico aparente do papel é uma propriedade que tende a diminuir com o
aumento do nivel de refino. Com o tratamento mecénico, o grau de colapsamento das fibras é
aumentado, melhorando sua conformacéo na estrutura do papel e, consequentemente, reduzindo
0 VEA. Para polpas destinadas & producdo de papéis de impressdo e escrita, nos quais a
opacidade é um pardmetro importante, maiores valores de VEA sdo as vezes desejaveis, pois

com aumento do VEA, ha um aumento de opacidade.
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A Figura 3.12 mostra o comportamento do volume especifico aparente em funcéo do

indice de tragdo com a evolucg&o do refino, para as polpas branqueadas.
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Figura 3.12 — Volume especifico aparente (VEA) em funcdo do indice de tracdo das polpas
Branqueadas: ODyr(EP)DP, O(ZE)DPa e OPMo(ZE)D.

Para todas as polpas branqueadas verificou-se uma reducdo do volume especifico
aparente para valores crescentes de indice de tragdo. O papel produzido pela sequéncia referéncia
ODy1(EP)DP apresentaram maiores valores de VEA em relagdo as sequéncias 1 e 2. O efeito do
refino sobre as fibras, na forma como se colapsam, ndo seguiu tendéncia coerente, que permita
prever como a cristalinidade influencia essas propriedades. Era esperado que a polpa com maior
viscosidade, ou seja, com as fibras menos danificadas, se colapsassem menos, por serem mais

rigidas e, portanto, tivessem maior VEA, mas esse comportamento ndo foi observado.

3.3.6. Propriedades oOpticas

3.3.6.1. Opacidade

A opacidade caracteriza-se por ser um parametro importante, principalmente quando o
papel é utilizado para fins de impresséo e escrita. O papel caracteriza-se por se um material
poroso e nao homogéneo, com estrutura interna constituida por varios elementos, formando
interfaces entre si e com o ar. A opacidade do papel € influenciada pelos fenémenos dpticos de
reflexéo, refracdo, disperséo e absorgéo da luz, que determinam a habilidade da folha de papel

em obstruir a passagem da luz (SALVADOR et al., 2000). A determinag&o da opacidade tem por
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objetivo avaliar até que ponto um papel deixara de ser reconhecido, através de uma folha, o que
estd impresso ou escrito no verso da folha subjacente ou no verso da prdpria folha
(D’ALMEIDA, 1988).
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Figura 3.13 — Opacidade em funcéo do indice de tracdo das polpas Branqueadas: ODyr(EP)DP,
O(ZE)DPa e OPMo(ZE)D.

A Figura 3.13 apresenta curvas de opacidade para os papéis produzidos em fungdo do
indice de tracdo com a evolugdo do refino. Na Figura 3.13 observa-se que, independente da
sequéncia de branqueamento, a operacdo de refino exerceu efeito negativo nas opacidades dos
papéis, sendo mostrada tendéncia de reducdo desta propriedade & medida que se evolui este
tratamento, fato que pode ser explicado pelo aumento de compactagéo da estrutura da folha de
teste, reduzindo-se o numero de interfaces fibrar-se. Entretanto, como pode ser verificado na
Figura 3.13 houve tendéncia de maior queda da opacidade para a polpa branqueada pela

sequéncia referéncia.

3.3.6.2. Coeficiente de disperséo da luz

As diferencas das quantidades de ligacGes interfibras, do nimero de superficies opticas de
refracdo e de particulas com potencial de dispersdo de luz s&o as causas das diferencas entre as
propriedades Opticas dos papéis (CARPIM et al., 1987). A Figura 3.14 apresenta curvas do
coeficiente de dispersdo de luz para os papéis produzidos em funcéo do indice de tracdo com a

evolucéo do refino. Os resultados sugeriram que as trés sequéncias de branqueamento da polpa
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ndo afetaram o coeficiente de dispersdo da luz das polpas apresentando resultados muito
semelhantes.
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Figura 3.14 — Coeficiente de dispersdao da luz em fungdo do indice de tracdo das polpas
Branqueadas: ODyr(EP)DP, O(ZE)DPa e OPMo(ZE)D.
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3.4.

CONCLUSAO

As principais conclusdes desse estudo foram:

O indice de retencdo de &gua foi maior nas sequéncias com estagio de ozénio, durante
este estdgio ha formacdo de grupos carbonilas e carboxilas que sdo responsaveis pela
maior capacidade de inchamento da polpa, que pode ser favorével para producdo de

papéis sanitérios (tissue).

Os estudos de MEV mostraram claramente que as polpas branqueadas pelas trés
sequéncias sofreram mudancas na superficie da fibra. No entanto, as fibras que foram
branqueadas pelas sequéncias 1 e 2 (O(ZE)DPa e OPMo(ZE)D) mostraram uma
superficie mais &spera, com presenca de filamentos. Assim o branqueamento da polpa C
(Eucalyptus urograndis) por meio das trés sequéncias mostrou caracteristicas
semelhantes entre as polpas, ndo sendo observada nenhuma modificacdo notavel nas

estruturas fibrilares.

As polpas branqueadas pelas sequéncias 1 e 2 apresentaram maior drenabilidade na polpa
C ndo refinada, enquanto a sequéncia referéncia foi refinada mais facilmente. Ressalta-se
que para papéis sanitarios a capacidade de absor¢do de agua € muito importante para uma

boa maciez do produto.

As sequéncias 1 e 2 apresentaram maior indice de tragdo e indice de rasgo do que a
sequéncia referéncia. Por sua vez, a sequéncia referéncia apresentou maior resisténcia a
passagem de ar para os niveis de refino 2000 e 3000, sendo esta propriedade muito

importante para papéis revestidos.

Segundo os resultados analisados da polpa C branqueada, a sequéncia referéncia
(ODur(EP)DP) se mostrou mais indicada para a produgdo de papel para imprimir e
escrever, ja as sequéncias 1 e 2 (O(ZE)DPa e OPMo(ZE)D) mostraram-se mais

adequadas para a produgdo de papéis sanitarios (tissue).

CONCLUSAO GERAL
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As seis polpas celuldsicas A (Eucalyptus grandis), B (Eucalyptus dunni) C (Eucalyptus
urograndis), G (Eucalyptus urograndis com pré-hidrolise), H (Pinus taeda) e J (Pinus taeda
polpa Sulfito) mostraram diferentes desempenhos durante o branqueamento. Todas as polpas
atingiram alvura final de 90% ISO e apenas a polpa H néo atingiu essa alvura com as sequéncias
O(Z/E)DPa e OPMo(Z/E)D. Mesmo com todas essas diferencas entre as polpas estudadas, 0s

resultados para o branqueamento foram satisfatorios.

As polpas ndo apresentaram modificagdes no arranjo cristalino quando comparados 0s
diferentes processos de branqueamento, entretanto apresentaram valores de indices de
cristalinidade diferentes. Durante o branqueamento os dominios amorfos da celulose séo
atacados, cisdo de cadeias e reacdes ocorrem, reduzindo a quantidade total de celulose amorfa e,
por conseguinte, aumentando o grau relativo de cristalinidade. Ao mesmo tempo, ha também a
possibilidade de clivagem aleat6ria da celulose que ocorre nas cadeias acessiveis dentro dos
dominios cristalinos. N&o foi possivel estabelecer qualquer relacdo entre a estabilidade relativa

desse polissacarideo e as alteracdes estruturais estudadas neste trabalho.

Os estudos de MEV mostraram claramente que as polpas C (Eucalyptus urograndis)
branqueadas pelas trés sequéncias sofreram mudangas na superficie da fibra. No entanto, as
fibras que foram branqueadas pelas sequéncias 1 e 2 (O(ZE)DPa e OPMo(ZE)D) tinham uma
superficie mais aspera, com presenca de filamentos. Assim o branqueamento da polpa C
(Eucalyptus urograndis) pelas trés sequéncias mostrou caracteristicas semelhantes entre as
polpas, ndo sendo observada nenhuma modificagdo notdvel nas estruturas fibrilares. Para os
resultados analisados da polpa C branqueada, a sequéncia referéncia (ODyr(EP)DP) se mostrou
mais indicada para a producédo de papel para imprimir e escrever, as sequéncias 1 e 2 (O(ZE)DPa

e OPMo(ZE)D) para a producéo de papéis sanitarios (tissue).

A possibilidade de aumentar a aplicagdo de celulose, a fim de ampliar a presenga deste
produto no mercado, necessariamente passa por estudos sistematicos como o deste trabalho, para
que se possa assegurar reprodutibilidade nos processos como um todo. No entanto, este estudo
ndo estaria completo sem sugerir alguns tdpicos importantes de investigacdo futura que possam

acrescentar informagao ou esclarecer pontos menos abordados:

e Estudar a composicéo quimica das espécies e averiguar a sua influéncia no processo de

polpacdo Kraft e branqueamento das polpas, por diversas técnicas, tais como:
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infravermelho, cromatografia de permeagéo em gel, ressonancia magnética *H e de *C e

cromatografia gasosa acoplada com espectrometria de massa.

Estudar reagdes com substancias-modelo de carboidratos, o que podera auxiliar no

entendimento do indice de cristalinidade durante o branqueamento de celulose.
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APENDICE A

Redes de Bravais

As estruturas cristalinas podem ser mais facilmente entendidas se imaginarmos a sua
estrutura tridimensional como um reticulo de pontos estruturais em que cada um desses pontos
represente grupos de 4tomos. A esses pontos chamam-se pontos reticulares. A forma de rearranjo
destes pontos no espaco reticular tridimensional pode surgir de varias formas por simetria umas
das outras. Bravais demonstrou que, para que cada uma das células unitérias tivesse exatamente
a mesma vizinhanca, geometricamente so existem sete sistemas cristalinos. Na tabela 1A estéo
presentes 0s setes sistemas cristalinos, as caracteristicas dos pardmetros da rede — relagdes entre

os comprimentos dos eixos cristalogréaficos, os angulos entre eles e ainda os elementos de

simetria existentes em cada grupo.

Tabela 1A - Classificagdo dos cristais por sistemas cristalinos.

Sistema Geometria da Pariametros Elementos de
Cristalino célula unitaria da célula simetria
Grupo . = = }ﬁ e 90°
Ciubico 4 eixos simetria 3
I a=b=c
AR a=p0=y=90° 1 eixo simetria 4
Tetragonal ‘ ‘ | ‘ a=b=zc -
LA (ou 4)
Grupo a=F=90°y=120° . . .
b 1 eixo simetria 6
I Hexagonal ESEe _
(ou 6)
Trigonal ag=b=¢ 1 eixo simetria 3
h a=pB=y=90° B
(ou 3)
i s X 0
a=pF=y=90
Ortorrombico azbzc 3 eixos simetria 2
Gr =y=90°= : 2 :
S a=y=90"=p 1 eixo simetria 2
m Monoclinico azb=c _
ol g (ou 2)
R o F ﬁ Y+ 90° Sem eixo de
Triclinico 5 o
azb+c simetria

Os sete sistemas cristalinos que resultam de operacbes de simetria rigidas (rotaces,

reflexdes e inversdes), que definem o cristal no espaco sdo de acordo com Bravais: triclinico,
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cubico, monoclinico, ortorrdmbico, tetragonal, trigonal e hexagonal. Se para além das operagdes
de simetrias rigidas, que definem os grupos pontuais, considerarem também as operacBes
admissiveis num grupo espacial (translagOes, operaces que deixam um ponto da rede fixa, ou
sucessivas aplicagBes destas operagdes) obtém-se 14 tipos de redes de Bravais (SILVA, 2005;
SNYDER, 1999; DIAS, 2003).

indices de Miller

O conceito de célula unitéria para além de indicar a simetria do cristal indica também as
direcdes e as distancias intra-atbmicas. Para definir dire¢des e distancias usam-se planos
imaginarios que interceptam os vetores de translagdo. Os indices de Miller (hkl) resultam da
intercepcdo desses planos imaginarios com o eixo de sistemas de coordenadas das células que
pretendem indicar a orientacdo dos grupos de atomos. Os valores do indice de Miller sdo sempre
nameros inteiros (SANTOS, 2006).

A determinacdo dos indices de Miller para definir um plano para uma estrutura

monoclinica faz-se da seguinte forma (SANTOS, 2006):

1) Escolhe-se um vértice que ndo pertenca a um plano que passe na origem (0,0,0).
2) Apontam-se 0s valores dos pontos em que o plano intercepta os eixos X, y e z.
3) Determina-se o inverso desses valores.

4) Reduz-se tudo a0 mesmo denominador e toma-se s6 0 numerador.

5) Colocam-se os valores obtidos entre paréntesis assinalando os indices negativos com o

sinal menos em cima deles.

As posicdes relativas dos seis planos principais de um cristal encontram-se representadas
na Figura 1A e séo eles: OAB, OAC, OBC, ABC, BCE e BDE (ARCHELA, 2004).
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Figura 1A — Representacao dos seis planos principais de um cristal (ARCHELA, 2004).
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APENDICE B

Tabela 1B — CondigBes gerais dos estagios de Branqueamento da polpa A (Eucalyptus grandis)

sequéncia referéncia ODyr(EP)DP.

Estagios de Brangueamento

Condicdes O [Dur |(EP)| D D D P P P
Consisténcia, % 10 10 10 10 10 10 10 10 10
Tempo, min 60 | 120 | 90 | 120 | 120 | 120 | 120 | 120 | 120
Temperatura, °c 100 95 80 80 80 80 80 80 80

Pressao, bar 600 - - - - - - - -

0, % 2 - - - - - - - -

Fator kappa - 0,16 - - - - - - -

ClO,como Cl,, % - 1,55 - 0,3 0,6 1,0 - - -
H,0,, % - - 0,3 - - - 02 | 02 | 02
NaOH, % 2,0 - 1 - - - 04 | 04 | 04

H,SO4, % - 0,7 - 0,2 | 0,05 - - - -

MgSQO,, % - - - - - - - - -

Resultados

pH final 105 26 [ 118 | 39 4 44 | 105 | 10,7 | 11
Consumo de Reagentes, % - 100 90 100 | 100 | 100 97 95 90

NUmero Kappa 9,6 - 2,4 1 - - 0,7 - -
Alvura A.D., % ISO 50,2 1640|825 | 876 [ 894 904|900 916 | 920
Alvura O.D., % ISO - - - - - - 88,9 1902 | 904
Reversdo de Alvura, % ISO - - - - - - 11 14 1,6

Viscosidade, mPa.s 22,8 - 14,2 | 13,2 - - 12,2 - -

AHexA’s, mmol/kg 333 [11,7] 99 | 58 - - 5,6 - -
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Tabela 2B — CondigBes gerais dos estagios de Branqueamento da polpa A (Eucalyptus grandis)
sequéncia 1 O(ZE)DPa.

Estagios de Brangueamento
Condicoes e Resultados ®) Z/ E D Pa Pa Pa
Consisténcia, % 10 10 10 10 10 10 10
Tempo, min 60 1 30 120 60 60 60
Temperatura, °C 100 50 60 80 70 70 70
Pressao, bar 600 - - - - - -
07, % 2 - - - - - -
Fator kappa - - - - - - -
ClO,como Cl,, % - - - 25 - - -
Pa, % - - - - 0,2 0,5 1,0
O3, % - 0,5 - - - - -
NaOH, % 2,0 - 1 0,3 0,3 0,3 0,55
H,SO04, % - 0,9 - - - - -
MgSOs, % - - - - - - -
Resultados
pH final 10,5 2,5 10,5 3,7 4,8 4,4 4.4
Consumo de Reagentes, % - 85 - 100 80,9 81,6 79,6
NUmero Kappa 9,6 57 5 0,9 - 0,6 -
Alvura A.D., % ISO 50,2 65,4 64,4 85,6 87,9 90,0 90,5
Alvura O.D., % ISO - - - - 84,3 86,5 87,0
Reversao de Alvura, % ISO - - - - 3,6 3,5 3,5
Viscosidade, mPa.s 22,8 - 17,1 15,6 - 14,8 -
AHexA’s, mmol/kg 33,3 16,8 16 2,45 - 2,3 -
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Tabela 3B — CondigBes gerais dos estagios de Branqueamento da polpa A (Eucalyptus grandis)
sequéncia 2 OPMo(ZE)D.

Estagios de Brangueamento

Condicdes ®) PMo Z/ E D D D
Consisténcia, % 10 10 10 10 10 10 10
Tempo, min 60 120 1 30 120 120 120
Temperatura, °c 100 85 50 60 80 80 80

Presséo, bar 600 - - - - - -

07, % 2 - - - - - -

Fator kappa - - - - - . -
ClO; como Cl, % - - - - 15 2,5 3,5

H,0,, % - 0,5 - - - - -

O3, % - - 0,5 - - - -
NaOH, % 2,0 - - 1 0,15 0,3 0,6

H,SO04, % - 0,9 0,2 - - - -

Mo, % - 0,015 - - - - -

Resultados

pH final 10,5 3,6 2,5 10,5 4,1 3,7 4,2
Consumo de Reagentes, % - 100 88 - 100 99,4 98,9

NUmero Kappa 9,6 6,7 3,1 2,2 - 0,9 -
Alvura A.D., % ISO 50,2 57,4 72,8 72,0 87,6 90,0 91,1
Alvura O.D., % ISO - - - - 85,7 88,0 88,9
Reversao de Alvura, % ISO - - - - 1,9 2,0 2,2

Viscosidade, mPa.s 22,8 17,4 - 14,3 - 12,2 -

AHexA’s, mmol/kg 33,3 23,85 5,85 4,55 - 11 -
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Tabela 4B — CondicGes gerais dos estagios de Branqueamento da polpa B (Eucalyptus dunni)

sequéncia referéncia ODyr(EP)DP.

Estagios de Brangueamento

CondicBes 0O Dur [ (EP) | D D D p P P
Consisténcia, % 10 10 10 10 10 10 10 10 10
Tempo, min 60 [ 120 90 | 120 | 120 | 120 | 120 [ 120 | 120
Temperatura, °c 100 95 80 80 80 80 80 80 80

Pressao, bar 600 - - - - - - - -

07, % 2 - - - - - - - -

Fator kappa - 0,16 - - - - - - -

ClO,como Cl,, % - 1,41 - 0,3 0,6 1,0 - - -
H,0,, % - - 0,3 - - - 02 | 02 [ 02
NaOH, % 2,0 - 1 - - - 04 | 04 | 04

H,SO04, % - 0,7 - 0,2 | 0,05 - - - -

MgSO., % - - - - - - - - -

Resultados

pH final 120 2,7 [119] 39 | 42 | 44 109|111 | 11
Consumo de Reagentes, % - 100 90 100 | 100 | 100 99 | 98,6 | 93,2

NUmero Kappa 8,8 - 2,6 1 - - 0,5 - -
Alvura A.D., % ISO 5251 67,0 | 853 | 88,6 | 90,2 | 90,7 | 90,5 | 92,0 | 92,8
Alvura O.D., % ISO - - - - - - 89,3 [ 90,8 | 90,9
Reversdo de Alvura, % ISO - - - - - - 1,2 1,2 1,9

Viscosidade, mPa.s 17,5 - 13,5 | 13,0 - - 11,2 - -

AHexA’s, mmol/kg 39,9 13,35 9,9 8 - - 7,55 - -
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Tabela 5B — CondicGes gerais dos estagios de Branqueamento da polpa B (Eucalyptus dunni)
sequéncia 1 O(ZE)DPa.

Estagios de Brangueamento

Condicdes ®) Z/ E D Pa Pa Pa
Consisténcia, % 10 10 10 10 10 10 10
Tempo, min 60 1 30 120 60 60 60
Temperatura, °C 100 50 60 80 70 70 70

Pressao, bar 600 - - - - - -

07, % 2 - - - - - -

Fator kappa - - - - - - -

ClO,como Cl,, % - - - 2,0 - - -
Pa, % - - - - 0,2 0,5 1,0

O3, % - 0,5 - - - - -
NaOH, % 2,0 - 1 0,2 0,25 0,35 0,35

H,SO04, % - 1,1 - - - - -

MgSOs, % - - - - - -

Resultados

pH final 12,0 2,5 10,3 3,6 4,7 4,5 4,2
Consumo de Reagentes, % - 79,5 - 100,0 97,7 96,8 93,4

NUmero Kappa 8,8 51 4,0 0,8 - 0,3 -
Alvura A.D., % ISO 52,5 69,8 69,5 87,0 89,0 90,0 90,4
Alvura O.D., % ISO - - - 87,2 88,0 88,2
Reversao de Alvura, % ISO - - - - 1,8 2,0 2,2

Viscosidade, mPa.s 17,5 - 13,9 11,3 - 10,3 -

AHexA’s, mmol/kg 39,9 20,2 14,8 2,7 - 2,1 -
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Tabela 6B — CondicGes gerais dos estagios de Branqueamento da polpa B (Eucalyptus dunni)
sequéncia 2 OPMo(ZE)D.

Estagios de Brangueamento

Condicdes ®) PMo Z/ E D D D
Consisténcia, % 10 10 10 10 10 10 10
Tempo, min 60 120 1 30 120 120 120
Temperatura, °c 100 85 50 60 80 80 80

Presséo, bar 600 - - - - - -

07, % 2 - - - - - -

Fator kappa - - - - - . -
ClO; como Cl, % - - - - 0,3 0,6 1,0

H,0,, % - 0,5 - - - - -

O3, % - - 0,5 - - - -

NaOH, % 2,0 - - 1 - - -

H,SO04, % - 1,1 0,1 - 0,2 0,05 -

Mo, % - 0,015 - - - - -

Resultados

pH final 12,0 3,3 25 | 104 3,7 4,2 4
Consumo de Reagentes, % - 95,4 83 - 100,0 98,7 98,0

NUmero Kappa 8,8 51 25 2,0 - 1 -
Alvura A.D., % ISO 52,5 60,1 80 | 79,3 86,8 90,0 90,8
Alvura O.D., % ISO - - - 84,0 87,5 88,2
Reversao de Alvura, % ISO - - 2,8 2,5 2,6

Viscosidade, mPa.s 175 147 - 114 - 10,6 -

AHexA’s, mmol/kg 39,9 19,75 45 2,05 - 1,2 -
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Tabela 7B — CondicOGes gerais dos estagios de Branqueamento da polpa C (Eucalyptus

urograndis) sequéncia referéncia ODyr(EP)DP.

Estagios de Brangueamento

CondicBes 0O Dur [ (EP) | D D D p P P
Consisténcia, % 10 10 10 10 10 10 10 10 10
Tempo, min 60 [ 120 | 90 | 120 | 120 | 120 | 120 | 120 | 120
Temperatura, °c 100 95 80 80 80 80 80 80 80
Pressao, bar 600 - - - - - - - -
07, % 2 - - - - - - - -
Fator kappa - 0,16 - - - - - - -
ClO;como Cly, % - 1,63 - 03 | 06 [ 10 - - -
H,0,, % - - 0,3 - - - 02 | 02 | 02
NaOH, % 2,0 - 1 - - - 04 | 04 | 04
H,SO04, % - 0,7 - 0,2 | 0,05 - - - -
MgSO., % - - - - - - - - -
Resultados
pH final 120 27 [ 119 39 | 42 | 44 [10,9 [ 10,9 | 10,9
Consumo de Reagentes, % - 100 90 100 | 100 | 100 98 | 97,5 | 96,9
NUmero Kappa 10 - 24 [ 09 - - 0,5 - -
Alvura A.D., % ISO 55,0 |1 70,2 | 83,4 | 88,5 | 90,2 | 90,8 | 90,2 | 91,4 | 91,7
Alvura O.D., % ISO - - - - - - 88,6 | 89,4 | 90,0
Reversao de Alvura, % ISO - - - - - - 1,6 2,0 1,7
Viscosidade, mPa.s 27,0 - 135 | 13,2 - - 12,4 - -
AHexA’s, mmol/kg 48,3 [11,35]10,45| 5,6 - - 54 - -
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Tabela 8B — CondicOGes gerais dos estigios de Branqueamento da polpa B (Eucalyptus

urograndis) sequéncia 1 O(ZE)DPa.

Estagios de Brangueamento
Condicdes ®) Z/ E D Pa Pa Pa
Consisténcia, % 10 10 10 10 10 10 10
Tempo, min 60 1 30 120 60 60 60
Temperatura, °C 100 50 60 80 70 70 70
Pressao, bar 600 - - - - - -
07, % 2 - - - - - -
Fator kappa - - - - - - -
ClO,como Cl,, % - - - 2 - - -
Pa, % - - - - 0,2 0,5 1,0
O3, % - 0,5 - - - - -
NaOH, % 2,0 - 1 0,2 0,25 0,35 0,50
H,SO04, % - 0,9 - - - - -
MgSOs, % - - - - - -
Resultados
pH final 12,0 2,5 10,2 3,7 4,7 4,5 4,3
Consumo de Reagentes, % - 85 100,0 91,9 90,6 90,0
NUmero Kappa 10 5,6 4,5 0,9 0,5
Alvura A.D., % ISO 55,0 69,8 69,1 86,0 88,1 90,0 90,5
Alvura O.D., % ISO - - - - 86,1 87,8 87,8
Reversdo de Alvura, % ISO - - - - 2,0 2,2 2,7
Viscosidade, mPa.s 27,0 - 20,3 19 - 18
AHexA’s, mmol/kg 48,3 25,4 22,1 3,45 - 2,55 -
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Tabela 9B — Condigcbes gerais dos
urograndis) sequéncia 2 OPMo(ZE)D.

estagios de Branqueamento da polpa C (Eucalyptus

Estagios de Brangueamento

Condicdes ®) PMo Z/ E D D D
Consisténcia, % 10 10 10 10 10 10 10
Tempo, min 60 120 1 30 120 120 120
Temperatura, °c 100 80 50 60 80 80 80

Pressao, bar 600 - - - - - -

0Oy, % 2 - - - - - -

Fator kappa - - - - - - -
ClO,como Cl,, % - - - - 0,3 0,6 1,0

H,0,, % - 0,5 - 0,3 - - -

O3, % - - 0,5 - - - -

NaOH, % 2,0 - - 1 - - -

H,SO04, % - 0,9 0,1 - 0,2 0,05 -

Mo, % - 0,015 - - - - -

Resultados

pH final 12,0 3.2 2,5 10 3,7 4.4 4,3
Consumo de Reagentes, % - 93,6 87,5 - 100,0 98,7 98,3

NUmero Kappa 10 4.8 1,7 0,8 - 0,5 -
Alvura A.D., % ISO 55,0 62,3 831 | 822 89,1 90,0 | 91,6
Alvura O.D., % ISO - - - - 87,2 88,1 | 89,6
Reversao de Alvura, % ISO - - - - 1,9 1,9 2,0

Viscosidade, mPa.s 27,0 23,4 - 15,3 - 12,4 -

AHexA’s, mmol/kg 48,3 19,9 3,9 2,3 - 1,3 -
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Tabela 10B — CondicOes gerais dos estigios de Brangueamento da polpa G (Eucalyptus

urograndis com pré-hidrolise) sequéncia referéncia ODyr(EP)DP.

Estagios de Branqueamento

Condicdes 0O Dur | (EP) D D D p P P
Consisténcia, % 10 10 10 10 10 10 10 10 10
Tempo, min 60 120 90 120 | 120 | 120 | 120 | 120 | 120
Temperatura, °c 100 95 80 80 80 80 80 80 80

Pressao, bar 600 - - - - - - - -

0,, % 2 - - - - - - - -

Fator kappa - - - - - - - - -

ClO,como Cly, % - 1,50 - 0,1 0,2 0,5 - - -
H,0,, % - - 0,1 - - - 0,1 0,1 0,1
NaOH, % 2,0 - 0,4 - - - 0,2 0,2 0,2

H,SO04, % - 0,3 - 0,2 0,1 | 0,05 - - -

MgSO., % - - - - - - - - -

Resultados

pH final 112 | 26 | 106 | 3,8 3,9 3,7 | 108 | 10,8 | 10,8
Consumo de Reagentes, % - 100 99 100 | 100 100 100 | 88,5 | 76,2

NUmero Kappa 2,6 - 0,6 0,4 - - 0,2 - -
Alvura A.D., % ISO 58,7 | 785 | 856 | 88,7 | 89,0 | 90,5 | 90,0 | 91,3 | 92,5
Alvura O.D., % ISO - - - - - - 88,7 | 89,7 | 90,7
Reversao de Alvura, % ISO - - - - - - 1,3 1,6 1,8

Viscosidade, mPa.s 7,6 - 49 4.4 - - 40 - -

AHexA’s, mmol/kg 51 [ 135 ] 12 | 0,75 - - 0,65 - -
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Tabela 11B — CondicOes gerais dos estigios de Brangueamento da polpa G (Eucalyptus

urograndis com pré-hidrolise) sequéncia 1 O(ZE)DPa.

Estagios de Brangueamento

Condicoes ®) Z/ E D Pa Pa Pa
Consisténcia, % 10 10 10 10 10 10 10
Tempo, min 60 1 30 120 60 60 60
Temperatura, °C 100 50 60 80 70 70 70
Pressao, bar 600 - - - - - -
07, % 2 - - - - - -
Fator kappa - - - - - - -
ClO,como Cl,, % - - - 0,2 - - -
Pa, % - - - - 0,2 0,5 1,0
O3, % - 0,5 - - - - -
NaOH, % 2,0 - 1 - 0,25 0,35 0,6
H,SO04, % - 0,9 - 0,1 - - -
MgSOs, % - - - - - - -
Resultados
pH final 11,2 2,5 10,9 4,5 4,8 4,5 4,5
Consumo de Reagentes, % - 84,7 100,0 96,0 95,2 92,2
NUmero Kappa 2,6 1,0 0,7 0,4 0,2 - -
Alvura A.D., % ISO 58,7 82,9 82,5 88,6 90,0 91,0 91,4
Alvura O.D., % ISO - - - 88,4 89,4 89,3
Reversao de Alvura, % ISO - - - - 1,6 1,6 2,1
Viscosidade, mPa.s 7,6 - 55 5 49 - -
AHexA’s, mmol/kg 51 2,3 2,1 1 0,85 - -
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Tabela 12B — CondicOes gerais dos estigios de Brangueamento da polpa G (Eucalyptus
urograndis com pré-hidrélise) sequéncia 2 OPMo(ZE)D.

Estagios de Brangueamento
Condicoes ®) PMo Z/ E D D D
Consisténcia, % 10 10 10 10 10 10 10
Tempo, min 60 120 1 30 120 120 120
Temperatura, °c 100 85 50 60 80 80 80
Presséo, bar 600 - - - - - -
07, % 2 - - - - - -
Fator kappa - - - - - - -
ClO; como Cl, % - - - - 0,1 0,3 0,6
H,0,, % - 0,5 - - - - -
O3, % - - 0,5 - - - -
NaOH, % 2,0 - - 1 - - -
H,SO04, % - 0,8 0,1 - 0,1 0,1 0,5
Mo, % - 0,015 - - - -
Resultados
pH final 11,2 3,0 3 10,9 4,6 4,8 4
Consumo de Reagentes, % - 99,5 85,9 100,0 100,0 100,0
NUmero Kappa 2,6 2 0,6 0,5 0,3 - -
Alvura A.D., % ISO 58,7 62,1 86,5 | 85,7 90,0 90,5 91,1
Alvura O.D., % ISO - - - - 87,5 88,8 88,7
Reversao de Alvura, % ISO - - - - 2,5 1,7 2,4
Viscosidade, mPa.s 7.6 6,1 - 4.4 4 - -
AHexA’s, mmol/kg 51 2,9 2,1 1,35 1,05 - -
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Tabela 13B - CondigBes gerais dos estagios de Branqueamento da polpa H (Pinus

sequéncia referéncia ODyr(EP)DP.

taeda)

Estagios de Branqueamento

Condicdes 0O Dur | (EP) D D D P P p
Consisténcia, % 10 10 10 10 10 10 10 10 10
Tempo, min 60 120 90 120 | 120 | 120 | 120 | 120 | 120
Temperatura, °c 100 95 80 80 80 80 80 80 80

Pressao, bar 600 - - - - - - -

0,, % 2 - - - - - - - -

Fator kappa - 0,24 - - - - - - -

ClO,como Cl,, % - 2,75 - 1,0 15 2,0 - - -
H,0,, % - - 0,5 - - - 0,2 0,2 0,2
NaOH, % 2,0 - 15 - - 0,2 0,4 0,4 0,4

H,SO04, % - 04 - 0,07 - - - - -

MgSO., % - - - - - - - - -

Resultados

pH final 114 |1 2,7 | 109 | 41 4 41 | 112 | 112 | 112
Consumo de Reagentes, % - 100 100 100 | 100 100 100 100 | 96,9
NUmero Kappa 11,4 - 25 - - 1 - - 0,2
Alvura A.D., % ISO 32,3 | 60,0 | 680 | 828 | 858 | 87,2 | 86,0 | 88,4 | 90,0
Alvura O.D., % ISO - - - - - - 84,3 | 86,7 | 88,5
Reversdo de Alvura, % I1SO - - - - - - 1,7 1,7 15
Viscosidade, mPa.s 10,7 - 8,4 - - 7,5 6,6
AHexA’s, mmol/kg 1095| 7,45 | 2,85 - - 1,85 - - 11

129




Tabela 14B - Condiges gerais dos estagios de Branqueamento da polpa H (Pinus taeda)
sequéncia 1 O(ZE)DPa.

Estagios de Brangueamento

Condicoes ®) Z/ E D Pa Pa Pa
Consisténcia, % 10 10 10 10 10 10 10
Tempo, min 60 1 30 120 60 60 60
Temperatura, °C 100 50 60 80 70 70 70

Pressao, bar 600 - - - - - -

07, % 2 - - - - - -

Fator kappa - - - - - - -

ClO,como Cl,, % - - - 4.0 - - -
Pa, % - - - - 0,2 0,5 1,0

O3, % - 0,5 - - - - -
NaOH, % 2,0 - 1.2 0,8 0,25 0,50 0,75

H,SO04, % - 0,9 - - - - -

MgSOs, % - - - - - -

Resultados

pH final 114 2,5 10,3 4,2 4,8 4,7 4,5
Consumo de Reagentes, % - 88,7 100,0 91,9 90,6 88,3

NUmero Kappa 11,4 6,8 5,8 1 - 0,7 -
Alvura A.D., % ISO 32,3 48,6 47,4 82,2 86,5 87,6 88,5
Alvura O.D., % ISO - - - - 84,2 85,3 85,9
Reversao de Alvura, % ISO - - - - 2,3 2,3 2,6

Viscosidade, mPa.s 10,7 8,6 8,6 8 - 7,6 -

AHexA’s, mmol/kg 10,95 8,7 8 2,3 - 1,8 -
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Tabela 15B - Condigdes gerais dos estagios de Branqueamento da polpa H (Pinus taeda)
sequéncia 2 OPMo(ZE)D.

Estagios de Branqueamento

Condicoes ®) PMo Z/ E D D D
Consisténcia, % 10 10 10 10 10 10 10
Tempo, min 60 120 1 30 120 120 120
Temperatura, °c 100 85 50 60 80 80 80

Pressao, bar 600 - - - - - -

0,, % 2 - - - - - -

Fator kappa - - - - - - -
ClO,como Cl,, % - - - - 2,5 3,5 4,5

H,O,, % - 0,5 - - - - -

O3, % - - 0,5 - - - -
NaOH, % 2,0 - - 1,2 04 0,6 0,9

H,SO4, % - 0,95 0,05 - - - -

Mo % - 0,015 - - - - -

Resultados

pH final 114 2,7 2,7 10,2 3,7 35 4
Consumo de Reagentes, % - 100 87,2 100,0 99,8 98,9

Numero Kappa 11,4 8,9 47 35 - - 1
Alvura A.D., % 1SO 32,3 38,6 56,7 56,9 80,6 82,3 86,7
Alvura O.D., % ISO - - - - 77,8 79,3 83,4
Reversdo de Alvura, % ISO - - - - 2,8 3,0 3,3
Viscosidade, mPa.s 10,7 9,6 7,7 75 - - 7,1
AHexA’s, mmol/kg 10,95 9,35 7.9 4,55 - - 1,6
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Tabela 16B — CondigBes gerais dos estagios de Branqueamento da polpa J (Pinus taeda sulfito)

sequéncia referéncia ODyr(EP)DP.

Estagios de Branqueamento

Condicdes 0O Dur | (EP) D D D p P P
Consisténcia, % 10 10 10 10 10 10 10 10 10
Tempo, min 60 120 90 120 | 120 | 120 | 120 | 120 | 120
Temperatura, °c 100 95 80 80 80 80 80 80 80

Pressao, bar 600 - - - - - - - -

0,, % 2 - - - - - - - -

Fator kappa - - - - - - - - -

ClO;como Clp, % - 1,00 - 0,1 | 02 0,5 - - -
H,0,, % - - 0,2 - - - 01 | 01 0,1
NaOH, % 2,0 - 1 - - - 02 | 02 0,2

H,SO04, % - 0,3 - 02 | 01 - - - -

MgSO., % - - - - - - - - -

Resultados

pH final 9,6 25 | 11,8 4 4 4 109 | 10,9 | 10,9
Consumo de Reagentes, % - 100 99 100 | 100 100 | 100 | 100 | 100

NUmero Kappa 45 - 0,5 0,3 - - 0,1 - -
Alvura A.D., % ISO 65,2 | 785 | 86,9 | 89,0 | 90,1 [ 91,3 | 90,2 | 92,6 | 94,1
Alvura O.D., % ISO - - - - - - 89,0 | 910 | 924
Reversdo de Alvura, % ISO - - - - - - 1,2 1,6 1,7

Viscosidade, mPa.s 17,7 - 120 | 8,6 - - 7,0 - -

AHexA’s, mmol/kg 4.4 1,6 09 | 0,8 - - 0,5 - -
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Tabela 17B — CondigBes gerais dos estagios de Branqueamento da polpa J (Pinus taeda sulfito)
sequéncia 1 O(ZE)DPa.

Estagios de Brangueamento

Condicoes ®) Z/ E D Pa Pa Pa
Consisténcia, % 10 10 10 10 10 10 10
Tempo, min 60 1 30 120 60 60 60
Temperatura, °C 100 50 60 80 70 70 70

Presséo, bar 600 - - - - - -

07, % 2 - - - - - -

Fator kappa - - - - - - -

ClOzcomo Cly, % - - - 0,10 - - -
Pa, % - - - - 0,2 0,5 1,0

O3, % - 0,4 - - - - -
NaOH, % 2,0 - 1,0 - 0,3 0,5 0,8

H,SO04, % - 0,7 - 0,05 - - -

MgSOs, % - - - - - - -

Resultados

pH final 9,6 2,5 10,3 4,5 4,8 4,7 4,5
Consumo de Reagentes, % - 75,6 100,0 92,0 88,3 75,5

NUmero Kappa 4,5 1,0 0,6 0,4 0,1 - -
Alvura A.D., % ISO 65,2 84 83,1 88,0 90,0 92,1 92,3
Alvura O.D., % ISO - - - - 87,4 88,4 89,2
Reversao de Alvura, % ISO - - - - 2,6 3,7 3,1

Viscosidade, mPa.s 17,7 - 13,9 13,6 12,4 - -

AHexA’s, mmol/kg 4.4 2,35 1,2 1,2 0,75 - -
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Tabela 18B — CondigBes gerais dos estagios de Branqueamento da polpa J (Pinus taeda sulfito)
sequéncia 2 OPMo(ZE)D.

Estagios de Brangueamento

Condicdes ®) PMo Z/ E D D D
Consisténcia, % 10 10 10 10 10 10 10
Tempo, min 60 120 1 30 120 120 120
Temperatura, °c 100 85 50 60 80 80 80

Pressao, bar 600 - - - - - -

0Oy, % 2 - - - - - -

Fator kappa - - - - - - -
ClO,como Cl,, % - - - - 0,05 0,10 0,15

H,0,, % - 0,5 - - - - -

O3, % - - 0,4 - - - -

NaOH, % 2,0 - - 1,0 - - -

H>S04, % - 0,6 0,1 - 0,05 0,03 -

Mo, % - 0,015 - - - - -

Resultados

pH final 9,6 3,0 3 10,9 3,6 3,6 4,2
Consumo de Reagentes, % - 99,1 72,6 100,0 99,0 98,5

NUmero Kappa 45 2,1 0,4 0,3 0,1 - -
Alvura A.D., % ISO 65,2 65,7 88,5 | 883 90,0 91,7 | 93,0
Alvura O.D., % ISO - - - - 88,4 90 91
Reversao de Alvura, % ISO - - - - 1,6 1,7 2,0

Viscosidade, mPa.s 17,7 13,9 8,4 7.4 7 - -

AHexA’s, mmol/kg 4.4 2,15 1,65 0,82 0,4 - -
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Figura 1C — Difratogramas dos estagios de branqueamento da polpa A (Eucalyptus grandis)
sequéncia referéncia ODnr(EP)DP.
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Figura 2C — Difratogramas dos estagios de branqueamento da polpa A (Eucalyptus grandis)
sequéncia 1 O(ZE)DPa.
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Figura 3C — Difratogramas dos estagios de branqueamento da polpa A (Eucalyptus grandis)
sequéncia 2 OPMo(ZE)D.
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Figura 5C — Difratogramas dos estagios de branqueamento das polpas B (Eucalyptus dunni)
sequéncia 1 O(ZE)DPa.
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Figura 6C — Difratogramas dos estagios de branqueamento das polpas B (Eucalyptus dunni)
sequéncia 2 OPMo(ZE)D.
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Figura 7C — Difratogramas dos estéagios de branqueamento das polpas C (Eucaliptus urograndis)
sequéncia referéncia ODur(EP)DP.
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Figura 8C — Difratogramas dos estéagios de branqueamento das polpas C (Eucaliptus urograndis)
sequéncia 1 O(ZE)DPa.
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Figura 9C — Difratogramas dos estéagios de branqueamento das polpas C (Eucaliptus urograndis)
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Figura 16C — Difratogramas dos estagios de branqueamento das polpas J (Pinus taeda sulfito)
sequéncia referéncia ODur(EP)DP.
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Figura 17C - Difratogramas dos estagios de branqueamento das polpas J (Pinus taeda sulfito)

sequéncia 1 O(ZE)DPa.
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Figura 18C - Difratogramas dos estagios de branqueamento das polpas J (Pinus taeda sulfito)

sequéncia 2 OPMo(ZE)D.
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Tabela 1D — Resultados experimentais dos testes fisico-mecanicos para a sequéncia referéncia ODyr(EP)DP.

APENDICE D

Dados relativos aos testes fisico-mecanicos realizados com a polpa C (Eucalyptus urograndis) branqueadas (Capitulo 5).

NREV SR Gramagura Espessura Z\e::r:rslfé ngreE:t% TEA Jn? M.O.E _irr;g‘i;;% X‘:,é%e g‘:si;g Alongamento | Opacidade | Coef. Bisp. Resist. P.;ar
g/m um kg/m3 cm3/g MNm/kg N.m/g kPamzlg mN.mzlg % % Luz mkg s/100cm
61,60 166,25 370,53 2,70 2,79 1,84 8,43 0,30 2,17 0,83 80,45 51,17 0,50
61,60 167,50 367,76 2,72 3,58 2,09 10,02 0,28 2,20 0,85 80,45 51,17 0,50
61,60 157,50 391,11 2,56 2,85 1,98 9,41 0,24 2,20 0,72 80,45 51,17 0,50
0 1 61,60 168,75 365,04 2,74 3,80 1,89 9,01 0,29 2,15 0,93 80,45 51,17 0,52
61,60 159,50 386,21 2,59 1,89 1,95 8,05 0,26 2,17 0,60 80,45 51,17 0,50
61,60 163,90 375,84 2,66 2,98 2,00 9,20 0,23 2,17 0,79 80,45 51,17 0,50
Média 61,60 163,90 376,08 2,66 2,98 1,96 9,02 0,27 2,18 0,79 80,45 51,17 0,50
63,28 113,00 560,00 1,79 40,38 4,62 38,97 2,01 9,16 2,27 76,93 40,92 1,98
63,28 109,50 577,90 1,73 37,23 5,29 41,64 2,07 9,51 2,01 76,93 40,92 2,30
63,28 116,00 545,52 1,83 44,70 4,65 39,96 2,10 8,88 2,47 76,93 40,92 2,08
1000 % 63,28 108,75 581,89 1,72 46,19 4,32 37,44 2,18 7,10 2,68 76,93 40,92 2,25
63,28 112,50 562,49 1,78 45,16 4,82 39,65 2,23 7,23 2,46 76,93 40,92 2,09
63,28 111,95 565,25 1,77 47,42 4,58 37,79 2,09 7,40 2,69 76,93 40,92 2,25
Média 63,28 111,95 565,51 1,77 43,51 4,71 39,24 2,11 8,21 2,43 76,93 40,92 2,16
(continua...)
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Tabela 1D (continuagéo...)

NREV SR Gramagura Espessura ie::r:rslfé ngreE:tpé TEA Jn? M.O.E _irr;g‘i;%% X‘:,g%e g‘:si;g Alongamento | Opacidade | Coef. laisp. Resist. P.;ar
g/m um kg/m3 cm3/g MNm/kg N.m/g kPamzlg mN.mzlg % % Luz m“kg s/100cm
62,98 96,25 654,34 1,53 64,82 5,58 50,91 3,43 8,51 2,79 72,42 33,00 9,89
62,98 94,50 666,46 1,50 86,79 5,62 54,47 3,30 8,82 3,84 72,42 33,00 8,06
62,98 92,75 679,03 1,47 84,90 5,09 55,52 3,34 9,25 3,54 72,42 33,00 10,08
2000 % 62,98 94,00 670,00 1,49 71,81 5,40 56,03 3,56 9,89 3,39 72,42 33,00 10,20
62,98 92,75 679,03 1,47 78,73 6,31 52,72 3,25 8,98 2,83 72,42 33,00 9,11
62,98 94,00 670,00 1,49 82,08 5,59 55,17 3,58 9,11 3,27 72,42 33,00 10,00
Média 62,98 94,04 669,81 1,49 78,19 5,60 54,14 3,41 9,09 3,28 72,42 33,00 9,56
63,18 87,25 724,13 1,38 95,16 5,95 64,00 3,32 8,26 3,32 68,89 28,32 42,52
63,18 86,75 728,30 1,37 106,71 5,88 66,67 3,95 8,42 3,56 68,89 28,32 54,45
63,18 92,25 684,88 1,46 116,07 6,26 68,98 4,09 9,27 3,75 68,89 28,32 48,66
3000 % 63,18 85,75 736,79 1,36 138,35 6,37 73,45 4,14 8,42 4,23 68,89 28,32 43,66
63,18 84,75 745,49 1,34 131,33 6,25 70,99 4,27 8,43 4,09 68,89 28,32 44,61
63,18 87,35 723,30 1,38 120,00 6,24 68,82 4,30 8,42 4,20 68,89 28,32 44,78
Média 63,18 87,35 723,81 1,38 117,94 6,16 68,82 4,01 8,54 3,86 68,89 28,32 46,45

NOTA: NREV = n° de revolugdes do refinador, T.E.A. = Energia absorvida em regime de tracdo, °SR = Schopper Riegler, M.O.E. = Mddulo de

Elasticidade Especifico
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Tabela 2D — Resultados experimentais dos testes fisico-mecanicos para a sequéncia 1 O(ZE)DPa.

NREV SR Gramagura Espessura Z\e::r:rslfé ngreE:tpé TEA Jn? M.O.E indi(ze X‘:,é%e g‘:si;g Alongamento | Opacidade | Coef. l?isp. Resist. P.Sar
g/m um kg/? el MNm/kg Tracéo Kpantlg mN.m/g % % Luz m“kg s/100cm
63,68 1225 519,84 1,92 16,65 3,25 20,13 0,82 4,66 1,74 79,17 44,48 0,58
63,68 122,75 518,78 1,93 18,44 2,92 20,16 0,82 4,61 1,89 79,17 44,48 0,56
63,68 124,75 510,46 1,96 15,16 2,97 18,89 0,92 4,57 1,21 79,17 44,48 0,56
0 18 63,68 121,75 523,04 1,91 22,65 3,13 21,21 0,92 5 2,12 79,17 44,48 0,56
63,68 117 544,27 1,84 16,03 3,33 20,03 0,92 51 1,73 79,17 44,48 0,56
63,68 121,75 523,04 1,91 16,79 3,2 20,08 0,85 4,69 1,74 79,17 44,48 0,57
Média 63,68 121,75 523,24 1,91 17,62 3,13 20,08 0,88 4,77 1,74 79,17 44,48 0,57
63,58 82,25 773,01 1,29 83,38 6,23 52,08 3,19 10,2 3,16 73,37 33,31 6,64
63,58 80,25 792,27 1,26 86,03 5,61 55,65 31 10,36 3,85 73,37 33,31 6,63
63,58 83,25 763,72 1,31 87,45 5,92 62,58 3,59 10,42 3,48 73,37 33,31 5,95
2000 % 63,58 80,75 787,37 1,27 99,09 5,26 52,03 3,7 9,81 3,48 73,37 33,31 6,11
63,58 83,75 759,16 1,32 82,83 5,29 53,15 31 9,83 3,39 73,37 33,31 5,44
63,58 83 766,02 1,31 103,62 6,21 61,56 3,27 9,76 3,36 73,37 33,31 6,15
Média 63,58 82,21 773,59 1,29 90,40 5,75 56,18 3,33 10,06 3,45 73,37 33,31 6,15
(continua...)
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Tabela 2D (continuagéo...)

NREV SR Gramagura Espessura ie::r:rslfé ngreE:tpé TEA Jn? M.O.E _irr;g‘i;%% X‘:,g%e g‘:si;g Alongamento | Opacidade | Coef. l?isp. Resist. P.Sar
g/m um kg/m3 cm3/g MNm/kg N.m/g kPamzlg mN.mzlg % % Luz m“kg s/100cm
63,18 75 842,40 1,19 146,89 5,83 72,85 4,03 10,87 4,56 71,19 30,28 15,48
63,18 76,5 825,88 1,21 108,53 5,83 68,42 4,12 10,71 3,61 71,19 30,28 19,94
63,18 78,5 804,84 1,24 120,72 6,12 71,44 4,19 10,95 3,77 71,19 30,28 18,58
3000 0 63,18 75,5 836,82 1,19 150,79 5,88 73,79 4,09 10,74 4,59 71,19 30,28 15,55
63,18 75 842,40 1,19 104,13 6,05 65,73 4 9,92 3,54 71,19 30,28 17,95
63,18 77,7 813,13 1,23 126,21 6,05 70,44 4,12 10,43 4 71,19 30,28 16,7
63,18 76,37 827,58 1,21 126,21 5,96 70,45 4,09 10,60 4,01 71,19 30,28 17,37
64,18 69 930,14 1,08 121,43 6,77 73,96 3,73 9,39 3,66 70,56 29,47 34,7
64,18 68 943,82 1,06 143,67 6,26 75,57 4,09 9,8 4,27 70,56 29,47 38,89
64,18 69,25 926,79 1,08 143,54 6,64 78,12 3,76 10 4,13 70,56 29,47 38,48
4000 %2 64,18 70,5 910,35 1,10 142,08 6,49 79,05 4,01 9,8 3,48 70,56 29,47 31,91
64,18 69 930,14 1,08 152,3 6,6 68,05 4,09 10,08 4,09 70,56 29,47 33,88
64,18 69,15 928,13 1,08 135,04 6,64 76,09 4,22 9,75 4,25 70,56 29,47 35,39
Média 64,18 69,15 928,23 1,08 139,68 6,57 75,14 3,98 9,80 3,98 70,56 29,47 35,54

NOTA: NREV = n° de revolugdes do refinador, T.E.A. = Energia absorvida em regime de tragdo, °SR = Schopper Riegler, M.O.E. = Mddulo de

Elasticidade Especifico
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Tabela 3D — Resultados experimentais dos testes fisico-mecanicos para a sequéncia 2 OPMo(ZE)D.

NREV SR Gramagura Espessura ie::r:rslfé ngreE:tpé TEA Jn? M.O.E _irr;g‘i;%% X‘:,g%e g‘:si;g Alongamento | Opacidade | Coef. l?isp. Resist. P.;ar
g/m um kg/m3 cm3/g MNm/kg N.m/g kPamzlg mN.mzlg % % Luz m“kg s/100cm
62,68 121,25 516,95 1,93 17,41 3 18,64 0,87 4,27 1,89 78,61 44,92 0,55
62,68 122,75 510,63 1,96 17,71 3,04 19,37 0,87 4,38 1,86 78,61 44,92 0,64
62,68 122,75 510,63 1,96 18,44 3,01 20,13 0,7 4,62 1,88 78,61 44,92 0,56
0 18 62,68 126 497,46 2,01 12,69 3,08 17,81 0,85 3,98 1,51 78,61 44,92 0,55
62,68 117,5 533,45 1,87 16,1 3,22 17,81 0,8 4,41 1,88 78,61 44,92 0,56
62,68 122,05 513,56 1,95 15,59 3 18,05 0,74 4,51 1,36 78,61 44,92 0,57
Média 62,68 122,05 513,78 1,95 16,32 3,06 18,64 0,81 4,36 1,73 78,61 44,92 0,57
63,78 75,5 844,77 1,18 124,68 5,91 64,03 2,99 10,58 4,24 73,87 34,57 6,31
63,78 78 817,69 1,22 86,46 5,77 55,69 2,99 10,3 3,38 73,87 34,57 6,31
63,78 77,5 822,97 1,22 89,44 5,82 57,05 3,24 9,94 3,43 73,87 34,57 5,36
2000 % 63,78 78,75 809,90 1,23 98,31 5,69 59,87 3,31 9,25 3,66 73,87 34,57 6,63
63,78 78,95 807,85 1,24 104,81 6,07 63,33 3,31 8,67 3,66 73,87 34,57 7,97
63,78 78,8 809,39 1,24 88,56 5,77 57,67 3,12 9,75 3,36 73,87 34,57 6,52
Média 63,78 77,92 818,76 1,22 98,71 5,84 59,61 3,16 9,75 3,62 73,87 34,57 6,52
(continua...)
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Tabela 3D (continuagéo...)

NREV SR Gramagura Espessura ie::r:rslfé ngreE:tpé TEA Jn? M.O.E _irr;g‘i;%% X‘:,g%e g‘:si;g Alongamento | Opacidade | Coef. laisp. Resist. P.;ar
g/m um kg/m3 cm3/g MNm/kg N.m/g kPamzlg mN.mzlg % % Luz m“kg s/100cm
63,58 70,25 905,05 1,10 153,49 6,44 78,49 4,08 9,1 4,43 70,67 30,17 255
63,58 67,75 938,45 1,07 149,65 6,28 77,95 4,13 9,62 4,39 70,67 30,17 23,72
63,58 70,5 901,84 1,11 140,62 6,07 75,32 4,19 9,2 4,26 70,67 30,17 23,98
3000 A 63,58 68,75 924,80 1,08 145,29 6,45 78,03 4,21 9,24 4,26 70,67 30,17 24,05
63,58 70,25 905,05 1,10 167,15 6,05 80,55 4,18 9,21 4,75 70,67 30,17 22,03
63,58 69,5 914,82 1,09 145,52 6,46 77,13 4,06 9,35 4,3 70,67 30,17 24
Média 63,58 69,50 915,00 1,09 150,29 6,29 77,91 4,14 9,29 4,40 70,67 30,17 23,88
64,47 67,5 955,11 1,05 127,07 6,37 72,88 4,54 8,87 3,92 69,21 28,34 55,61
64,47 65,5 984,27 1,02 162,13 6,25 78,88 4,84 9,22 4,67 69,21 28,34 79,94
64,47 66,75 965,84 1,04 172,32 6,59 85,98 4,56 9,44 3,44 69,21 28,34 69,09
4000 % 64,47 66,75 965,84 1,04 1149 6,47 75,77 4,92 9,33 4,63 69,21 28,34 69,52
64,47 65,25 988,05 1,01 163,15 7,13 83,46 4,72 9,29 3,42 69,21 28,34 68,13
64,47 66,35 971,67 1,03 141,31 6,48 77,66 4,75 9,04 4,49 69,21 28,34 68,46
Média 64,47 66,35 971,80 1,03 146,81 6,55 79,11 4,72 9,20 4,10 69,21 28,34 68,46

NOTA: NREV = n° de revolugdes do refinador, T.E.A. = Energia absorvida em regime de tracdo, °SR = Schopper Riegler, M.O.E. = Mddulo de

Elasticidade Especifico
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