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Extrato

O efeito da deslignificagao com oxigenio antes e ap6s o branqueamento foi avaliado em
quatro tipos de polpas kraft Uma polpa composta de uma mistura de Spruce e Pine uma polpa de
Southern Pine duas polpas de eucalipto sendo uma produzida pelo processo kraft modificado ITC
Isothermal Cooking Inicialmente foram determinadas as caracteristicas morfol6gicas das fibras
numero kappa viscosidade alvura e o teor de metais Fe Cu Mg Mn e Ca das polpas
Posteriormente as polpas foram predeslignificadas com oxigenio em unico e em duplo estagio e
branqueadas pela sequencia ECF Elemental Chlorine Free DEopDD As propriedades fisico
mecanicas das polpas kraft kraftO kraft00 e das polpas kraft DEopDD kraftODEopDD e
kraft00DEopDD foram avaliadas em fungao do indice de tragao Verificouse que o efeito da
deslignificagao com oxigenio nao e igual e generalizado para todos os quatro tipos de polpas A
intensidade do seu efeito depende das caracteristicas tecnol6gicas de cada materia prima O efeito foi
mais pronunciado em polpas nao branqueadas Nestas polpas seu efeito quando nao beneficiou
tambem nao prejudicou as propriedades que dependem da flexibilidade e do potencial de ligagoes das
fibras As propriedades que dependem do potencial de rigidez das fibras tendem a ser prejudicadas
Em geral o efeito da deslignificagao com oxigenio observado para as polpas nao branqueadas foi
minimizado ou nao se manifestou ap6s o branqueamento As pequenas diferengas encontradas nas
propriedades em termos praticos sao irrelevantes A opgao de deslignificar as polpas com oxigenio
em unico ou em duplo estagio em termos praticos nao diferencia os valores de propriedades entre
suas polpas

Palavras Chave Deslignificagao Oxigenio Branqueamento Propriedades
Delignification Oxygen Bleaching Properties

1 Introdugao

E reconhecido no meio celul6sicopapeleiro que as fibras de madeiras possuem
caracteristicas peculiares que contribuem de forma favoravel para a qualidade de inumeros tipos de
papeis Devido as melhorias qualitativas adequagao ambiental redugao de custos de produgao e
demandas mercadol6gicas as empresas e instituigoes de pesquisa passaram a se dedicar ao
melhoramento da madeira Entretanto nao e suficiente produzir florestas com boa qualidade para a
produgao de celulose E necessario que o processamento desta materia prima durante as Eases de
cozimento e de branqueamento seja adequado para o maximo aproveitamento do seu potencial para
a produgao de papeis

O branqueamento de polpas kraft com compostos derivados do oxigenio como ozonio e
per6xido de hidrogenio esta cada vez mais evidente e a tendencia e que tais reagentes dominem as
plantas de branqueamento do futuro

O oxigenio devido ao seu baixo custo e eficiencia devera ser usado cada vez mais em varias
etapas de processos de branqueamento ECF e TCF como pre deslignificagao com oxigenio em unico
estagio 0 ou em dois estagios 00 extragao oxidativa com oxigenio Eo eou per6xido de
hidrogenio Eop e branqueamento com per6xido pressurizado PO



A deslignificagao com oxigenio ap6s a polpagao kraft e hoje uma tecnologia estabelecida
Muitos estudos tem sido feitos sobre a pre deslignificagao com oxigenio visando a redugao dos
reagentes de branqueamento da toxidez dos efluentes melhoria da viscosidade da polpa
branqueada etc Entretanto sao poucos os estudos que foram desenvolvidos com o objetivo de
investigar a influencia que a pre deslignificagao com oxig@nio exerce sobre as propriedades das
polpas Propriedades estas fundamentais para sua comercializagao Como atualmente questionado
os possiveis reflexos nas propriedades dos papeis podem ocorrer devido a degradagao dos
carboidratos e a perda de viscosidade da polpa causadas pela pre deslignificagao com oxig@nio
Estas situagoes podem ter inicio pela oxidagao de grupos alco6licos situados nas cadeias de celulose
e hemiceluloses Essa oxidagao requer oxidantes de alto poder como e o caso do radical hidroxila
gerado no processo pela redugao do oxigenio A reagao de oxidagao consiste do ataque do radical
hidroxila nas hidroxilas ligadas ao carbono C C ou C da molecula de celulose A estrutura ion
radicalar formada e entao atacada pelo oxig@nio presente no meio de reagao com formagao de uma
carbonila e a liberagao de um radical com consequente fragmentagao da cadeia de celulose ou
hemicelulose GRATZL 1990

Por outro lado a deslignificagao com oxig@nio tem como finalidades alvejar a polpa remover
extrativos saponificaveis em meio alcalino e principalmente degradar e dissolver fragmentos de
lignina residual presentes na polpa ap6s a polpagao kraft No entanto nao e suficiente apenas estudar
o efeito da pre deslignificagao com oxig @nio e transferir os resultados deste estudo a comunidade de
forma generalizada Tratamentos semelhantes para materias primas diferentes podem mostrar que
seus potenciais tecnol6gicos de qualidade papeleira diferem Portanto neste estudo procuramos
utilizar polpas que representam de forma diversificada as especies mais empregadas para o setor de
celulose e papel

O objetivo deste estudo e investigar o efeito do pre tratamento com oxig @nio em unico e em
duplo estagio nas propriedades fisico mecanicas de quatro polpas kraft provenientes de diferentes
materias primas As polpas foram testadas a analisadas ap6s o cozimento ap6s a preO em unico e
em duplo estagio e ap6s o branqueamento pela sequ@ncia DEopDD a uma alvura de 905 05
ISO

2 Revisao de literatura

Varias literaturas existentes sobre qualidade de materiaprima abordam a influ@ncia de suas
caracteristicas quimicas fisicas e anat6micas nas propriedades de polpagao e da produgao de papeis
CARPIM et al 1987 DE VASCONCELLOS DIAS e CLAUDIO DASILVA JR 1985 Na pratica os
procedimentos de selegao da madeira Ievando se em consideragao principalmente a sua densidade
basica e seu comportamento na etapa de cozimento rendimento em celulose trouxeram aumentos
signifcativos de produtividade DEMUNER e BERTOLUCCI 1993 O conhecimento da importancia
de variaveis tecnol6gicas e de processo cozimento deslignificagao com oxigenio e branqueamento
sobre a qualidade final da polpa tem tambem sido reportado Estudos tem sido realizados no sentido
de identificar as perdas nas propriedades de resistencia da fibra ao longo do processo MACLEOD
1987 e PAAVILAINEN 1994

A pratica de obtengao de numeros kappas baixos ap6s o cozimento tem sido utilizada pelas
industrias objetivando a redugao de impacto ambiental Alem das modificagoes em etapas de
branqueamentos e a necessidade de aumento de produtividade tem Ievado a redefinigoes de
parametros de processor a considerar a qualidade da madeira como fundamental Um exemplo
pratico desta observagao e a otimizagao do grau de deslignificagao final das polpas kraftkraftO E
conhecido que o rendimento da polpagao kraft e melhorado com a obtengao de polpas com numeros
kappas elevados LEITE e KIVIAHO 1994 Outro fator que tem sido considerado importante e
observado em polpas kraft de maiores numeros kappas e o maior teor de hemiceluloses os quais
contribuem para um menor consumo de energia em procedimentos de refino da polpa GENCO et
al1990 Outro parametro que tem mostrado ser de grande influencia na qualidade da polpa e a
utilizagao de compostos a base de oxigenio no branqueamento da polpa Estes compostos sao
sensiveis a presenga de metais de transigao os quais sao fortes catalizadores para sua
decomposigao desencadeando a formagao de radicals Iivres altamente reativos Tais radicals
provocam uma sensivel queda de viscosidade podendo reduzir a qualidade da polpa JAYAWANT e
DE CRAW 1994

A viscosidade e uma das propriedades usadas como refer@ncia da qualidade de polpas Os
metodos de determinagao da viscosidade sao tradicionalmente adotados como referencia do grau de
degradagao quimica da celulose causada pelos processos de cozimento e de branqueamento
Entretanto existe muita controversia quanto a validade deste parametro como um indicador das
propriedades fisico mecanicas das polpas COLODETTE et al 1993 MILANEZ 1980 KAPPEL et al



1994 SHIN e MERA 1994 MACLEOD1994 As correlagoes entre viscosidade e resistencia sao
incertos e dependem dos processos de cozimento e branqueamento empregados SANSIGOLO
1988

O desenvolvimento de novos processos de polpagao e de branqueamento baseados em
modificagoes dos processos convencionais ou no use de novos reagentes tem despertado a atengao
para o relacionamento entre a viscosidade da polpa obtida e suas propriedades de resistencia
Informagoes divergentes das tradicionais tem sido obtidas e de um modo geral indicando que o valor
da viscosidade isoladamente e um fraco indicativo da resistencia da polpa CARNEIRO et al 1995

Diversos trabalhos indicam que as modificagoes de processos de cozimento ou novas
sequencias de branqueamento muitas vezes conduzem a viscosidades menores porem em muitos
casos as propriedades de resistencia sao preservadas ou ate mesmo melhoradas CARNEIRO 1991
GOTTIEB et al 1994 1991 e OLM et al 1994 Essa tendencia tem sido observada em especial
quando se comparam sequencias de branqueamento TCF com outras sequencias tradicionais
COLODETTE et al 1993 SHIN e MERA 1994 e ANDREWS 1989

Estudos do efeito da degradagao na resistencia de polpa kraft de conifera mostram que a
uma dada viscosidade e respectivo peso molecular dos carboidratos as fibras da polpa degradada
com oxigenioalcali sao menos deformadas e mais resistentes do que aquelas tratadas por alcali a
uma alta temperatura Temperatura e modificagao quimica durante o tratamento podem ser de maior
importancia para a resistencia das fibras do que o tamanho da cadeia polimerica de carboidratos
SJOHLM et al 1997

21 Qualidade da polpa kraft nao branqueada

Dahl nos anos 70 do seculo passado descobriu que adicionando sulfeto de s6dio como um
ingrediente extra no licor de cozimento soda poderia ter um cozimento mais rapido e mais seletivo
para a remogao da lignina Como resultado obteve um significativo aumento nas propriedades de
resistencia da polpa CYR et al 1989 Nasceu assim o processo de cozimento kraft que
atualmente e adotado pela grande maioria das fabricas de celulose

Com relagao aos equipamentos a polpagao kraft passou atraves de varias geragoes de
digestores ate que finalmente nos anos 50 deste seculo a Kamyr desenvolveu digestores continuos
que vieram a dominar o Campo da polpagao kraft CYR et al 1989

Embora o processo kraft nao mostre qualquer limitagao quanto a especie de materiaprima
fibrosa produzindo celulose de qualquer material vegetal evidentemente a qualidade e a quantidade
de celulose obtida varia conforme a especie

O processo kraft mostrase como o mais importante processo para deslignificar madeiras de
especies de eucalipto Pinus Araucania e outros Outras materiasprimas fibrosas como bagagode
cana bambu etc podem ser empregadas Qualquer tipo de vegetal fibroso e possivel de ser
tecnicamente empregado no processo kraft No entanto das materias primas utilizadas a madeira e a
mais importante Os principais tipos de madeira comercialmente empregados podem ser classificados
entre coniferas e folhosas As coniferas se caracterizam por possuirem fibras longas e as folhosas
fibras curtas Consequentemente produzem celuloses com caracteristicas diferentes A celulose
proveniente de coniferas mostra uma maior resistencia ao rasgo e aquela proveniente de folhosas
uma satisfat6ria resistencia a tragao e ao arrebentamento e um maior rendimento em celulose

O controle do grau de deslignificagao da madeira e das propriedades da polpa nas fabricas
kraft sao geralmente realizados satisfatoriamente apesar de ocorrerem variagoes as vezes
substanciais entre os cozimentos Essas variagoes sao normalmente explicadas como devido a
variagoes imprevisiveis e incontrolaveis na qualidade da madeira A qualidade da madeira sem
duvida afeta a polpagao mas nao deve ser utilizada como explicagao e justificativa unicas da
variabilidade da polpa A variagao das condigoes de polpagao durante a produgao e muitas vezes a
causa da variabilidade das caracteristicas da polpa GOMIDE e COLODETTE 1983

A composigao quimica da polpa nao branqueada varia de acordo com a carga de alcali
utilizada no cozimento Com o aumento da carga de alcali o teor de hemiceluloses na polpagao de
madeiras de fibras curtas tende a diminuir o que induz a uma queda no rendimento em polpa
RYDHOLM 1965 Entretanto segundo GRACE et al 1989 as condigoes especificas empregadas
no processo kraft combinadas com a natureza quimica e fisica peculiares da madeira a ser
processada determinam a composigao quimica e fisica da polpa resultante CHIANG et al 1988
com estudo comparativo entre madeira de folhosa e conifera para produgao de polpa kraft conclui
que o consumo de alcali ativo e maior para conifera do que para folhosa e que esta razao pode ser
atribuida a natureza reativa da lignina de folhosa

Segundo OLIVEIRA et al 1980 as misturas de madeiras de Pinus Strobus e E urophylla
para cozimento kraft sao viaveis e permitem a obtengao de polpas com qualidades diferentes sendo
que a proporgao ideal de cada especie na mistura depende das caracteristicas desejadas do produto
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final Em razao das diferengas de caracteristicas quimicas e anat6micas as madeiras se comportam
de modo diferente durante a deslignificagao e transmitem suas caracteristicas a polpa final A madeira
de Pinus Strobus que contem mais lignina e de mais dificil deslignificagao que a de E urophylla
necessitando de condig6es mais drasticas de cozimento A madeira de Pinus strobus por apresentar
menor densidade e menores rendimentos quando deslignificada em mistura com E urophylla
ocasiona maior consumo de madeira por tonelada do produto final

A vantagem proporcionada pelas fibras longas do pinus em termos de propriedades
mecanicas e a maior resistencia ao rasgo a tragao e ao arrebentamento no inicio de refino As
desvantagens conferidas pelo Pinus strobus em mistura na polpa sao o tempo de refino mais elevado
para atingir o grau de refino preestabelecido e menor resistencia a tragao em altos niveis de refino

22 Qualidade da polpa apds deslignificagAo com oxigenio

A deslignificagao com oxigenio introduzida comercialmente nos anos setenta atualmente e
considerada uma tecnologia bem estabelecida e importante na produgao de polpas ECF Elemental
Chlorine Free e TCF Totally Chlorine Free com redugao do impacto ambiental e com baixo
custo operacional McDONOUGH 1986 De acordo com PARSAD et al 1994 a remogao ca lignina
na etapa de deslignificagao com oxigenio e alcali e mais seletiva do que a polpagao convencional

No entanto quando comparado com outros reagentes como por exemplo o di6xido de cloro a
dificuldade em ter uma eficiente transferencia de massa e a pouca seletividade sao os aspectos
considerados fundamentais na etapa de deslignificagao com oxigenio McDONOUGH 1986
Segundo este autor o problema ca seletividade surge ca tendencia natural de o oxigenio formar
radicais livres de alta reatividade que podem atacar a celulose conforme e mostrado na Figura 1 e
outros carboidratos alem ca lignina Portanto o conhecimento das reagbes das especies derivadas
do oxigenio com a lignina e com os carboidratos se faz necessario para alcangar alta seletividade O
problema com a transferencia de massa e causado pelo sistema heterogeneo de reagao g6s Iiquido
s6lido e pela baixa solubilidade do oxignio em meio aquoso HSU e HSIEH 1987 LIEROP 1995
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A etapa de deslignificagao com oxigenio e utilizada entre a polpagao e o branqueamento
Quimicamente o oxigenio atua de preferencia em estruturas fen6licas livres ca lignina provocando
sua fragmentagao resultando assim em estruturas mais soluveis e de mais facil remogao SINGH
1979

Segundo Hartler et al 1970 citados por McDONOUGH 1986 no cozimento tanto a
deslignificagao quanto a degradagao dos carboidratos sao substancialmente aceleradas pelo aumento
ca concentragao de alcali Com respeito a deslignificagao causada pelo oxigenio McDONOUGH
1986 revela que como as reagbes com os carboidratos sao de maneira aleat6ria existe pouco ou
nenhum efeito no rendimento ca polpa contudo sua viscosidade e reduzida podendo reduzir tambem
a resistencia ca polpa A redugao do rendimento em polpa pode ser causada pela reagao de
despolimerizagao terminal considerando que o meio e alcalino Entretanto o oxigenio contribui para
redugao desse tipo de reagao pois oxida os grupos terminais redutores dos carboidratos tornandoos
em formas mais estaveis

23 DeslignificaGao com oxigenio

A pre deslignificagao com oxigenio tambem denominada preOZ realizada na polpa ap6s o
cozimento 6 um processo industrial ja estabelecido Desde o inicio dos anos 70 o oxigenio tem sido



utilizado no processo de pre branqueamento de polpa celul6sica antes do primeiro estagio de
branqueamento Nos dois subitens posteriores e discutido as formas mais usuais de deslignificagao
de polpas com oxigenio

231 Deslignificagao com oxigenio em iinico estagio 0

A deslignificagao com oxigenio pode remover cerca de 50 da lignina sem afetar
sign ificativamente os carboidratos Um estagio envolvendo cloragao por outro lado realizado com
cloro ou di6xido de cloro ou pela combinagao de ambos pode remover mais de 90 da lignina
Mas mesmo possuindo uma baixa capacidade de remogao de lignina comparandose com
compostos a base de cloro o use da deslignificagao com oxigenio tem crescido muito nos ultimos
anos motivado principalmente por restrigoes ambientais A redugao da demanda bioquimica de
oxigenio DBO da demanda quimica de oxigenio DQO e da cor do efluente tornou se uma
necessidade no final dos anos 60 e o use do oxigenio foi a principal alternativa para se atingir tal
objetivo
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Figura 2 Etapas de redugao do oxigenio com ocorrencia de radicais livres

Existem obstaculos para a aplicagao da deslignificagao com oxigenio como por exemplo a
baixa seletividade do processo A degradagao dos carboidratos causada principalmente por radicais
livres formados durante o processo Figura 2 contribui para a baixa seletividade da deslignificagao
com oxigenio No entanto existem muitas vantagens quando o oxigenio e utilizado para a
deslignificagao principalmente quando utilizado em sistemas nao convencionais de branqueamento
JOHNSON et al 1993 LIEROP 1995

Durante o cozimento kraft o processo de deslignificagao resulta em fragmentos de lignina que
sao soluveis em alcali Essa solubilicade e causada pela presenga dos fragmentos de lignina de
natureza fen6lica I e en6lica II na polpa ap6s polpagao Figura 3 os quais sao gerados pelas
reagoes de clivagem das Iigagoes titer alquil arila A degradagao e dissolugao da lignina durante a
deslignificagao com oxigenio ocorre atraves de reagoes dessas estruturas com os radicais perhicroxila
HOO e super6xido Oz derivados do oxigenio A reagao do oxigenio com estruturas fen6licas gera
um intermediario chamado de hidroper6xido ciclohexacienona III e fen6xido IV os quais podem
sofrer ataques nucleofilicos intramoleculares pelo anion hidroper6xido anteriormente inserido na
molecula de lignina Dependendo da posigao do anel once ocorrer esse ataque pode haver abertura
do anel aromatico VI formagao de estruturas de oxirano V ou entao eliminagao da cadeia lateral
VII por quebra da Iigagao CaC3 Figura 3 ECKERT citado por GIERER 1982

Apesar de ser eficiente a deslignificagao com oxigenio pode ainda ser melhorada em sua
seletividade pela utilizagao de aditivos protetores dos carboidratos durante o processo COLODETTE
et al 1989 avaliando metais de transigao Fe Mn Cu Sn Mo e W agentes sequestrantes
Albristab TEA EDTA DTPA e NTA e outros aditivos H Na MgSO e KNO na
deslignificagao com oxigenio de polpa kraft de eucalipto relatam Dentre os metais de transigao o
estanho e o manganes apresentam melhores resultados com aumento da viscosidade da polpa da
ordem de 52 e 19 respectivamente O polifosfanado Albstrab e o mais eficiente dentre os agentes
quelantes aumentando a viscosidade de 235 cP para 325 cP com uma dosagem de 05 base
polpa O per6xido de hidrogenio quando aplicado juntamente com sais de manganes resulta em Ieve
melhoria da viscosidade 6 A utilizagao de 01 do sal de magnesio causa significativa melhoria
da seletividade O sal de magnesio e o aditivo mais utilizado nos sistemas de deslignificagao com
oxigenio com mecanismo de agao com base na prevengao de geragao de radicais livres ou na
minimizagao de seus efeitos sobre os carboidratos
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Figura 3 Mecanismo de reagoes das estruturas de lignina fenolicas a enolicas em meio alcalino na
presenga de oxigenio GIERER 1982

Experimentos laboratoriais foram realizados para determinar os efeitos ca deslignificagao com
oxigenio na resistencia das ligagoes interfibras de polpa kraft de folhosas As resistencias das ligagoes
interfibrilares foram medidas em polpas branqueadas por sequencias de branqueamento modernas
incorporado um estagio de oxigenio OCDEDD eOCDEDED Os resultados sao comparados com
outras sequencias de branqueamento nao contendo o estagio com oxigenio CEHDED e CDEDED
Os resultados mostram que as forgas das ligagoes interfibras aumentam com o estagio de oxigenio
desde que as condigoes de reagao nao sejam excessivamente severas SNOWMAN et al 1996

Polpas kraft de conifera e folhosa pre deslignificadas com um estagio de oxigenio a 7 e 25
de consistencia e branqueadas com a sequencia CDEoDED mostram que a inclusao de um estagio
de oxigenio na sequencia reduz o requerimento de dioxido de cloro nos estagios D aumenta o teto de
alvura para polpas semi branqueadas e totalmente branqueadas diminui a carga de efluente por pelo
menos 40 e apesar ca redugao ca viscosidade nao afeta as propriedades de resistencia ca polpa
LIEBERGOTT et al 1984

Estudos feitos por JAMEEL et al 1997 mostram que nao ocorre diferengas significativas
entre polpas tratadas com oxigenio em unico e duplo estagio com relagao as propriedades de
resistencia a tragao e ao rasgo

Polpa kraft comercial de Southern Pine foi usada para estudo do efeito ca variagao ca
concentragao de oxigenio alcali e metais de transigao para avaliar o potencial de deslignificagao com
oxigenio Os resultados indicam que a degradagao ca polpa esta relacionada com a quantidade de
oxigenio consumido na reagao Na presenga de metais de transigao a influencia do oxigenio na
degradagao ca polpa e evidente o que tambem esta diretamente relacionado com a alcalinidade do
sistema Neste estudo e sugerido que a degradagao ca celulose sera reduzida quanto menos oxigenio
e utilizado para a deslignificagao ou quando o efeito do per6xido intermediario formado na estrutura
ca fibra e minimizado THOMPSON e CORBETTH 1975

232 DeslignificaGao com oxigenio em duplo estagio 00

No pre branqueamento o oxigenio funciona como um agente de deslignificagao e
alvejamento sendo que a deslignificagao se Iimita a uma redugao do numero kappa de 3040 para

polpas de fibra curia e 4050 para polpas de fibra Tonga Esta Iimitada redugao do numero kappa na
deslignificagao com oxigenio tem estimulado alteragoes no processo Dentre as principais mudangas
destacam se o use de sistemas de Iavagem mais eficientes o use de pre tratamentos ca polpa para
remogao de metais o use de aditivos protetores de viscosidade a ativagao ca Iignina entre estagios e
o processo em Bois estagios que potencialmente permite atingir ate 60 de deslignificagao apenas
com a mistura de mais oxigenio a polpa entre os dois estagios

O primeiro sistema industrial de pre deslignificagao com oxigenio em dois estagios entrou em
funcionamento em 1985 numa fabrica japonesa e em 1996 ja existiam 14 sistemas em operagao
Entretanto esta tecnologia por alguns autores considerada como a melhor maneira de se aumentar a
eficiencia ca deslignificagao com oxigenio 6 por outros considerada pouco atrativa tendo em vista a



baixa relagao custobeneficio oriunda da aplicagao desta tecnica que requer alto investimento de
capital para ser implantada

A tendencia tem sido para o processo em duplo estagio processo 00 principalmente pelo
crescente interesse em tecnologias de branqueamento que favoregam o fechamento do circuito de
Aguas em fabricas de celulose O processo 00 remove mais lignina da polpa lignina esta que volta
ao sistema de recuperagao O branqueamento posterior da polpa se torna mais facil e o fechamento
do circuito de Aguas da planta de branqueamento mais viavel Sabemos por outro lado que grande
parte dos compostos organoclorados em branqueamento ECF sao gerados no estagio D os quais
podem ser significativamente reduzidos pela diminuigao do numero kappa da polpa que entra nesta
etapa COLODETTE et al 1996

Uma variagao da deslignificagao com oxigenio em duplo estagio e a inclusao de um estagio
de lavagem entre os dois estagios Os resultados laboratoriais obtidos BARNA et al1996 para
polpas com numero kappa variando entre 30 e 60 indicam que a lavagem da polpa entre estagios
proporciona uma menor deslignificagao Entretanto a viscosidade e significativamente menor para
polpas produzidas sem lavagem intermediaria De acordo com os autores isso ocorre porque sem a
lavagem o alcali residual arrastado com a polpa do primeiro estagio aumenta a concentragao de alcali
total no segundo estagio For outro lado acredita se que com a lavagem o per6xido gerado no
primeiro estagio e eliminado afetando negativamente as reagbes de deslignificagao branqueamento e
degradagao dos carboidratos

Estudos efetuados com polpa kraft de eucalipto indicam que a quelagao da polpa previamente
a deslignificagao com oxigenio convencional nao afeta significativamente a taxa de deslignificagao
mas melhora a seletividade do processo e o alvejamento da polpa Tendencias similares sao
observadas no processo em duplo estagio quando a etapa de remogao de metais e inserida entre os
dois estagios BARNA etal1996

24 Considerag6es sobreaqualidadeda polpa branqueada

Nos ultimos anos as pressbes de mercado para produgao de celulose ECF Elemental
Chlorine Free tem utilizado argumentos de carater ambiental O enfoque principal e a geragao de
organoclorados pelo use de cloro elementar na sequencia de branqueamento

Visando a redugao da geragao de organoclorados tem se adotado modificagbes nos
processes de cozimento e deslignificagao com oxigenio para redugao do teor de lignina numero
kappa ou extrativos na polpa nao branqueada GENCO et al e JAYAWANT DE CRAW 1994 Ja
nos processos de branqueamento da celulose inclui se alto nivel de substituigao de cloro por di6xido
de cloro e estagios de extragao mais intensivos em branqueamento para alta alvura

A tecnologia de branqueamento ECF comparada com a tecnologia TCF Totally Chlorine
Free produz polpas com melhores caracteristicas de resistencia apesar de existirem argumentos
principalmente ambientais desfavorecendo a utilizagao da tecnologia ECF no branqueamento Apesar
dos riscos ambientais advindos dos compostos organoclorados gerados pela utilizagao de di6xido de
cloro em sequencias ECF serem significativamente menores tratase de uma tecnologia ja bem
estabelecida no mercado MALINEN et al 1994

A etapa de polpagao e particularmente a de branqueamento tendem a reduzir o potencial de
resistencia da fibra Isto ocorre devido principalmente ao use de reagentes como oxigenio e seus
derivados ozbnio per6xido de hidrognio e peracidos os quais sao menos seletivos para a
preservagao do potencial de resistencia da fibra

A quimica do branqueamento com per6xido de hidrogenio e similar a do oxigenio ja que as
especies intermediarias das reagbes sao as mesmas Estas especies sao os anions hidroxila OH
hidroper6xido HOO e hidroper6xidos organicos ROO os radicals hidroxila OHO e perhidroxila
OOH radical anion super6xido OZ e outros ANDERSON 1992 Desta forma as reagbes de
degradagao dos carboidratos envolvem o ataque eletrofilico dos radicais supra citados e portanto
sao semelhantes aquelas que ocorrem durante o branqueamento com oxigenio

Nesse estagio os carboidratos tambem estao sujeitos a ataque nucleofilico Entretanto o anion
hidroper6xido especie ativa desse estagio e pouco reativo com os carboidratos pois apesar dos
carbonos C C e C dos carboidratos apresentarem uma carga parcial positiva sao estaveis ja que
o HOOe um nucle6filo fraco Neste contexto as reagbes nesse estagio com os carboidratos ocorrera
principalmente na estrutura ja oxidada como mostrado na Figura 4 Segundo GRATZL 1990 o anion
hidroper6xido reage atraves de reagbes de adigao as duplas Iigagbes A fragmentagao do
hidroper6xido organico iniciase pelo grupo hidroxila OH que ataca o carbono que contem o grupo
carbonila o que induz a quebra da Iigagao carbono carbono Ievando a formagao de dois fragmentos
de acido carboxilico e regenerando a hidroxila Embora as reagbes entre per6xido de hidrogenio e
carboidratos nao Ievem a quebra da cadeia de celulose os radicais gerados da decomposigao do
per6xido podem atacar os carboidratos Ievando a degradagao destes como mostrado na Figura 4
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No branqueamento com per6xido de hidrogenio em meio alcalino o anion hidroper6xido HOO
e a principal especie ativa Este por sua vez e efetivo na remogao de estruturas da lignina residual
constituidas por quinonas e acarbonila atraves da adigao nucle6filica O ataque do anion
hidroper6xido as estruturas de quinonas leva a abertura do anel enquanto que por outro lado ocorre
a fragmentagao da lignina residual com estruturas acarbonila Em ambas as reagoes ocorre a
eliminagao de uma hidroxila e produgao de intermediarios instaveis de oxirano podendo gerar como
produto final acidos carboxilicos facilitando a solubilizagao da lignina residual GIERER 1982

Segundo estudos descritos por GRATZL 1990 os radicais hidroxila podem ser gerados por
decomposigao homolitica do per6xido de hidrogenio eou hidroper6xidos organicos transit6rios
formados durante a oxidagao dos carboidratos ou da lignina Esta decomposigao pode ser induzida
termicamente eou por metais de transigao que catalizam as reagoes em cadeia via radical livre HO
HOO 020 A formagao de radicais hidroxila HO atraves da decomposigao dos hidroper6xidos
resulta no aumento da degradagao dos polissacarideos o que e evidenciado pela perda de
viscosidade da polpa

3 Material a Metodos

31 Material

Foram utilizadas neste estudo quatro polpas industriais provenientes de diferentes materias
primas As caracteristicas iniciais das polpas sao descritas no Quadro 1

As trs primeiras polpas a seguir foram produzidas pelo processo kraft convencional a Uma
mistura de Spruce e Pine 55 e 45 respectivamente proveniente do Canada identificada como
polpa SprucePine b Polpa kraft de Southern Pine proveniente dos EUA identificada como polpa
Southern Pine c Polpa kraft de eucalipto produzida em Sao Paulo identificada como polpa de
eucalipto 1 e finalmente d Polpa de eucalipto obtida pelo processo kraft modificado ITC Isothermal
Cooking identificada como polpa de eucalipto 2

Quadro 1 Caracteristicas iniciais das polpas usadas neste estudo

POLPAS KRAFT

Caracteristicas Spruce Pine Southern Eucalipto Eucalipto
Pine 1 2

NGmero kappa 311 230 181 158

Viscosidade mPas 427 280 434 546

Alvura ISO 264 245 368 372

Compr de fibra mm 343 376 108 107

Diametro da fibre m 3803 3785 1780 2050



Diametro do lumen pm 2372 1536 722 825

Esoessura da Darede um 715 1124 529 613

Metais Mg 4966 3062 2696 1822

ppm Mn 952 962 157 124

Fe 271 169 70 167

SprucePine Southern Pine a Eucalipto 1 polpas produzidas industrialmente pelo processo
polpa produzida industrialmente pelo processo Kraft ITC

32 Metodos

As polpas foram branqueadas a 9091 ISO utilizandose a sequencia de branqueamento
ECF Elemental Chlorine FreeDAs analises foram realizadas de acordo com as normas
da TAPPI com as especificagoes dos procedimentos mostradas no Quadro 2

2 Metodos utilizados nas analises das

Viscosidade TAPPI T 230 om89

Alvura AD TAPPI T 525 om92

Alvura OD TAPPI T 525 om92

AD alvura medics antes do envelhecimento em astute a 105 3 C por um periodo de uma hors OD alvura medics ap6s
o envelhecimento em astute

321 DeslignificaGao com oxigenio em unico estagio 0

A etapa de deslignificagao com oxigenio 0 foi conduzida num reatormisturador Mark V
fabricado pela Quantum Technologies com amostras equivalentes a 300g as absolutamente seca
de polpa nas condigoes apresentadas no Quadro 3 A polpa foi inserida no reator com consistencia
adequada e entao aquecida ate a temperatura desejada Atingida a temperatura e sob o efeito de
agitagao constante foram injetadas as cargas preestabelecidas de MgSO NaOH e O ao
sistema nesta ordem elevando se a pressao de reagao ate o valor desejado A mistura foi mantida
pelo tempo de reagao estabelecido sob agitagao intermitente e ap6s completada a reagao a
pressao foi aliviada e foram extraidas amostras de licor residual para analise de pH Em seguida a
polpa foi exaustivamente lavada com agua destilada O controle da taxa de deslignificagao foi
efetuado pelo ajuste da dosagem de alcali Este estagio foi conduzido com duas repetigoes

322 Deslignificacao com oxigenio em duplo estagio 00

A etapa de deslignificagao com oxigenio em duplo estagio 00 tambem foi conduzida no
reatormisturador Mark V descrito no item 321 com amostras de 300g as absolutamente seca de
polpa nas condigoes apresentadas no Quadro 3 Os procedimento adotados foram semelhantes aos
utilizados na deslignificagao com oxigenio em unico estagio ou seja a polpa foi depositada no reator
na consistencia adequada e entao aquecida ate a temperatura desejada Atingida a temperatura e
sob o efeito de agitagao constante foram injetadas as cargas preestabelecidas de MgSO
NaOH e O ao sistema nesta ordem elevandose a pressao de reagao ate o valor desejado A
mistura foi mantida pelo tempo de reagao estabelecido sob agitagao intermitente e ap6s completada
a reagao a pressao foi aliviada e foram extraidas amostras de licor residual para analise de pH Em
seguida a polpa foi exaustivamente lavada com agua destilada O controle da taxa de deslignificagao
foi efetuado pelo ajuste da dosagem de alcali Este estagio tambem foi conduzido com duas
repetigoes

323 Branqueamento das polpas

O branqueamento das polpas foi efetuado empregandose a tecnologia ECF com a sequencia
DAs condigoes que foram utilizadas na deslignificagao com oxigenio e em cada estagio de
branqueamento sao mostradas no Quadro 3

Quadro 3 Condig6es de branqueamento utilizando a sequencia ECF
Condigoes de Estagios de Branqueamento



Branqueamento O 00 Do Eop Di D2

Consistencia 10 10 10 10 10 10

Tempo min 60 90 30 1575 180 180

Temperatura C 95 95 60 90 70 70

Fator kappa FK 024

NaOH 20 20

02 18 18 08

H202 05

M9SO47H20 02 02 02

Pressao de 02 kPa 600 600 2000
C102 Como Cl2 Variavel Variavel Variavel

pH inicial 120

Fator kappa FK CIO aplicado Como ClnOmero kappa

3231Branqueamento corn di6xido de cloro Do D a D2

Foi efetuado com amostras equivalentes a 2508 as de polpa para o estagio D 200g para
D e 1508 para D nas condigoes apresentadas no Quadro 3 O licor de branqueamento contendo
CIO NaOHH e H foi adicionado a polpa em temperatura ambiente O requerimento de acido
sulfurico ou hidr6xido de s6dio para controle do pH foi determinado em estudo previo com mini
amostras de polpa Ap6s a mistura manual em saco de polietileno o material foi aquecido em Porno
de microondas ate a temperatura desejada e transferido para um banho de vapor com aquecimento
eletrico once foi mantido pelo tempo preestabelecido Terminada a reagao foram extraidas amostras
de licor residual para analises de pH e de residual de di6xido de cloro A polpa foi exaustivamente
lavada com agua destilada Ap6s o ultimo estagio de dioxidagao foi determinada a viscosidade e as
alvuras AD alvura antes do envelhecimento e OD alvura ap6s o envelhecimento em estufa a 105

3 C por uma hora Neste estagio a polpa foi lavada de forma que o pH se tornasse pr6ximo a
neutralicade para se prosseguir com as etapas seguintes de refino de formagao de folhas e a
determinagao das propriedades fisico mecanicas e 6pticas

3232 ExtragAo oxidativa com oxigdnio a per6xido de hidrogdnio Eop

Ja esta etapa foi realizada no reatormisturador Mark V fabricado pela Quantum

Technologies com amostras equivalentes a 2808 as de polpa nas condigoes apresentadas no
Quadro 3 A polpa foi depositada no reator na consistencia adequada e aquecida ate a temperatura
desejada Atingida a temperatura e sob efeito de agitagao constante foram injetadas as cargas
preestabelecidas de NaOH MgSO H e 0 ao sistema elevandose a pressao de reagao
ate o valor desejado A mistura foi mantica pelo tempo determinado e a pressao foi aliviada ap6s 15
minutos de reagao Ap6s completada a reagao foram extraidas amostras de licor residual para
analises de pH e residual de per6xido e entao a polpa foi exaustivamente lavada com agua destilada
Este estagio foi conduzido com duas repetigoes

324 Testes fisicomecanicos a 6ptico das polpas

Inicialmente para o preparo das amostras cada polpa foi desagregada a 15 de
consistencia por 3000 rotagoes em um desagregador laboratorial tipo Regmed Alcangado o numero
de rotagoes a polpa foi desaguada com consequente formagao de uma manta a qual teve sua
consistencia elevada para 10 peso da manta 300 g 30 g as 270 g de agua Para cada polpa
foram preparadas quatro mantas que corresponderam por quatro niveis de refino

O refino foi realizado em moinho laboratorial PFI que foi previamente ajustado para os niveis
de revolugoes desejados A polpa na forma de manta a temperatura ambiente era uniformemente
distribuida na camara que ap6s devidamente fechada inciavase o refino a temperatura ambiente
Foram realizadas curvas de refino para as polpas kraft kraft0 kraft00 e para estas respectivas
polpas branqueadas pela sequencia DEopDD Foram considerados quatro niveis de revolugoes do
moinho adequados a cada polpa possibilitando o tratamento equivalente a 30g as a 10 de
consistencia A intensidade de refino foi expressa em graus Schopper Riegler SR seguindo norma
da ABCP C10 73

Ap6s cada nivel de refino a polpa era desagregada por mais 1000 rotagoes a uma
consistencia de 15 e transferida para um homogeneizador laboratorial tendo sua consistencia
ajustada para 02 Em seguida foi efetuada a formagao de folhas em formador laboratorial tipo tappi
com base na metodologia TAPPI T205 om88 A polpa sem refino ap6s desagregada por 3000
rotagoes foi transferida diretamente do desagregador para o homogeneizador com consequente
formagao de folhas
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As folhas formadas foram submetidas a climatizagao em sala apropriada com temperatura
controlada 23 1 C e teor de umidade relativa de 50 2 para secagem acondicionamento e
realizagao dos testes Os testes foram realizados conforme os procedimentos descritos no Quadro 4
com no minimo cinco repetigoes Foram confeccionadas 11 folhas para cada nivel de refino

Quadro 4 Procedimentos utilizados nos testes fisicomecanicos a 6pticos das polpas

Propriedades Procedimentos

Gramatura G TAPPI T 410 om93

Volume Especifico Aparente VEA TAPPI T 220 sp96
Indice de Rasgo IR TAPPI T 414 om88

Indice de Arrebentamento IA TAPPI T 403 om91

Indice de Tragao IT TAPPI T 494 om88

Opacidade OPC TAPPI T 519 om96

Testes realizados no aparelho Instron modelo 4204 com sistema computadorizado de aquisigzo de dados com distzncia
entre garras de 100 mm velocidade de teste de 25mmminuto a capacidade da cdlula de carga de 1000 N IR e IA foram
realizados nos aparelhos Elmendorf a Mullen respectivamente OPC realizado no aparelho Datacolor 2000

325 Analise dos resultados

A analise dos resultados para as polpas estudadas foi realizada por mein de comparadao das
propriedades fisicomecanicas e 6pticas entre polpas kraft kraftO e kraft00 e entre polpas
branqueadas kraftDEopDD kraftODEopDD e kraft00DEopDD

As polpas foram avaliadas considerando o desenvolvimento das propriedades com o decorrer
do refino e comparadas em fungao da evolugao do Indice de tragao inclusive com 6nfase a um
determinado Indice de tragao previamente fixado de 80 Nmg Com auxilio do software SAEG
Programa de analises estatisticas foram testadas equagoes matematicas que atraves de tecnicas
de regressao foram selecionados modelos que melhor se ajustaram aos dados observados com
base no F calculado no coeficiente de determinagao ajustado R no erro de estimativa da regressao
e observadoo do residuo num total de no minimo cinco repetigoes para cada propriedade

Foram testadas igualdades entre parametros das regressoes entre as propriedades das
polpas kraft kraftO e kraft00 e entre as propriedades das polpas branqueadas kraftDEopDD
kraftODEopDD e kraft00DEopDD A igualdade entre os modelos comparagoes estatisticas entre
as curvas foi definida comparandose F calculado com F tabelado dos parametros das regressoes a
5 de probabilidade com base no exposto por REGAZZI 1993

4 Resultados a Discuss6es

41 Caracteristicas das polpas kraft

As diferentes caracteristicas iniciais das polpas numero kappa viscosidade e alvura
apresentadas no Quadro 5 contribuiram para a realizagao deste estudo As polpas alem de possuirem
viscosidades e kappas distintos sao provenientes de madeiras de coniferas SprucePine e Southern
Pine e folhosas eucalipto sendo as polpas de eucalipto produzidas por processos de cozimentos
convencional e modificado

Os resultados obtidos da deslignificagao com oxig@nio Quadro 5 para as diferentes
materias primas estao de acordo com os observados em literatura Notase percentualmente uma
maior deslignificagao e menor queda de viscosidade para polpas de coniferas em relagao as folhosas
de eucalipto Este fato pode ser explicado pelas menores viscosidades e maiores numeros kappas
iniciais das polpas nao branqueadas de coniferas ja que as condigoes para a deslignificagao com
oxig @nio foram iguais para todas as polpas

Numero kappa 311 230 181 158

Viscosidade mPas 427 280 434 546

Alvura AD ISO 264 245 368 372

POLPAS KRAFT0

Numero kappa 189 129 121 102

Viscosidade mPas 289 201 279 323
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Alvura AD ISO 280 292 452 507

A Kappa 392 439 331 354

O Viscosidade 323 282 357 408

O Viscosidade 553

POLPAS KRAFT00

606 600

NGmero kappa 158 109 114 97

Viscosidade nnPas 271 190 271 305

Alvura AD ISO 302 307 472 532

A Kappa 492 526 370 386

O Viscosidade 365 321 376 441

POLPAS KRAFTDEopDD
Viscosidade nnPas 242 201 232 232

Alvura AD ISO 902 900 904 910

Alvura OD ISO 873 866 881 885

O Viscosidade 433 496 465 575

POLPAS KRAFTODEopDD
Viscosidade nnPas 184 139 187 205

Alvura AD ISO 900 903 902 910

Alvura OD ISO 873 870 877 886

O Viscosidade 569 504 569 624

Viscosidade nnPas 191 140 171 218

Alvura AD ISO 904 902 900 910

Alvura OD ISO 882 869 876 886

O Viscosidade 553 500 606 600

Spruce Pine Southern Pine a Eucalipto 1 polpas produzicas industrialmente pelo processo Kraft convencional Eucalipto 2
polpa produzida industrialmente pelo processo ITC AD alvura medics antes do envelhecimento em estufa a 105 3 C por
um periodo de uma hors OD alvura medics ap6s o envelhecimento em estufa

A deslignificagao com oxigenio em duplo estagio em relagao a um unico estagio causou nas
polpas de coniferas e nas de eucalipto tendencias semelhantes de redugoes de numeros kappa e de
viscosidades

As alvuras das polpas kraft nao branqueadas kraftO e kraft00 foram determinadas
apenas para fins de monitoramento com o decorrer do branqueamento As polpas branqueadas pela
tecnologia ECF utilizada atingiram alvuras finais entre 90 e 91 ISO conforme objetivado
inicialmente Tambem suas respectivas viscosidades encontramse dentro dos limites comercialmente
aceitos pelas industrias papeleiras No entanto as polpas branqueadas que foram submetidas a
deslignificagao com oxig@nio tanto em unico como em duplo estagios possuem viscosidades
inferiores aquelas que nao foram deslignificadas com oxig @nio conforme mostra o Quadro 5 Isso e
explicado pela maior seletividade do di6xido de cloro no branqueamento em relagao ao oxig @nio na
deslignificagao Mao houve diferengas significativas na reversao de alvura entre as polpas
branqueadas com e sem as deslignificagoes com oxig @nio

42 Propriedades fisicomecanicas a dpticas das polpas

As propriedades das polpas sao apresentadas em forma de graficos plotados em fungao dos
correspondentes indices de tragao A avaliagao das polpas foi realizada em fungao da evolugao do
indice de tragao obtidos das polpas nao refinadas e refinadas As equagbes referentes aos modelos
que melhor se adequam estatisticamente encontramseno Apendice

O indice de tragao foi escolhido para relacionar graficamente com as demais propriedades
por se tratar de uma das propriedades mais exigidas para se produzir papeis para diversas
finalidades Alem disso essa propriedade e influenciada pelas variaveis dos processos usados para a
sua produgao que podem alterar por exemplo o numero de ligagoes interfibras resistencia das
ligagoes e outras caracteristicas importantes da estrutura dos papeis que dependem da composigao
quimica e fisica das polpas Os graficos foram confeccionados com o auxilio do programa excel for
windows

421 Peso Especifico Aparente PEA a Volume Especifico Aparente VEA

O peso especifico aparente PEA e o volume especifico aparente VEA sao propriedades
estruturais associadas com a habilidade de consolidagao da estrutura do papel O PEA tende a
aumentar com o aumento do refino devido ao colapsamento das fibras e produgao de Tinos enquanto
que o VEA tem comportamento contrario que por definigao matematica VEA 1 PEA
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A importancia dessas propriedades entre outras esta na fabricagao de papeis para
impressao e escrita once uma alta opacidade e essencial para a qualidade do produto Para uma
mesma materiaprima e com aumento do VEA e consequentemente redugao do PEA ha um
aumento da opacidade do papel

As Figuras 5 e 6 mostram o comportamento do PEA em fungao do indice de tragao com a
evolugao do refino Os modelos matematicos que descrevem cada curva estao no Apendice
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Figura 5 Peso especifico aparente em fungAo do indice de tragao das polpas nao branqueadas

A Figura 5 mostra graficamente o comportamento do PEA das potpas nao branqueadas De
maneira geral notase niticamente maiores valores de PEA para as polpas kraft0 e kraft00
senco que entre estas nao se percebe diferengas significativas No entanto uma pequena diferenga e
observada para as polpas de SprucePine once as polpas deslignificadas com oxigenio em duplo
estagio apresentam valores pouco superiores em media menor que 1 para essa propriecace
principalmente quando comparadas para indice de tragao de 80 Nmg Dentre as coniferas esse
efeito pode estar associado a menor espessura da parede celular dessas fibras comparadas com as
de Southern Pine Quadro 1 A influencia da espessura da parede celular tambem pode ser notada
para as polpas de eucalipto Alem disso as polpas kraft apresentam viscosidades mais elevadas e
possuem maiores quanticades de lignina na estrutura de suas fibras Isto causa maior rigidez em suas
fibras o que as tornam mais resistentes ao colapsamento durante o refino proporcionando valores de
VEA mais elevados e consequentemente menores valores de PEA
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a SprucePine b Southern Pine c Eucali to 1 d Eucali to 2

Figura6Peso especifico aparente em fungAo do indice de tragAo das polpas branqueadas

O comportamento das polpas branqueadas mostrados na Figura 6 de maneira geral e
semelhante aos das polpas nao branqueadas Os valores de PEA para as polpas submetidas a
deslignificapao com oxigenio em unico e em duplo estagio sao superiores entretanto nao tao
pronunciados quanto para as polpas nao branqueadas com excegao das polpas de Southern Pine
que apresentam valores de PEA estatisticamente semelhantes devido possivelmente aos maiores
valores de espessura de parede celular once os efeitos da deslignificagao com oxigenio sao
minimizados e praticamente desaparecem com o branqueamento Para as polpas branqueadas de
SprucePine Eucalipto 1 e 2 as polpas kraft DEopDD possuem viscosidades mais elevadas ou
seja suas fibras foram menos danificadas com o branqueamento sao mais rigidas e menos propicias
ao colapsamento De forma que possuem menores valores de PEA e consequentemente maiores
valores de VEA

422 indice de Rasgo IR

A resistencia ao rasgo por definigao e o trabalho executado por um pendulo necessario para
rasgar um conjunto de folhas ap6s um corte inicial de comprimento especificado ter sido previamente
realizado nas amostras O indice de rasgo e o resultado da divisao da forga media necessaria para
rasgar uma folha pela gramatura da mesma

Para as polpas nao branqueadas conforme mostra a Figura 7 o indice de rasgo nao
apresenta diferengas significativas entre as polpas deslignificadas com oxigenio em unico e em duplo
estagio exceto para a de SprucePine porem apresentando comportamento estatisticamente
semelhante para as polpas kraft e kraft0 Para as outras materias primas estudadas as polpas kraft
O e kraft00 sao representadas por apenas uma equagao matematica

O comportamento notoriamente diferente das polpas nao branqueadas de SprucePine e
Southern Pine mostrados nos graficos a e b da Figura 7 talvez possa ser em parte explicado pela
diferenga de peso especifico aparente Figura 5 entre as polpas ou seja baixos valores de PEA das
polpas de Southern Pine nao contribuiram para uma boa consolidagao de suas fibras na formagao
das folhas devido certamente a elevada espessura da parede de suas fibras ou seja da ordem de 57

a mais quando comparadas as de Spruce Pine veja Quadro 1 Esta explicagao e reforgada por
PAAVILAINEN 1994 que relata a influencia da flexibilidade e da espessura da parede celular das
fibras no desenvolvimento de resist@ncia ao rasgo
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Para as polpas branqueadas mostradas na Figura 8 notase tend@ncias similares de
comportamento ao observado para as polpas nao branqueadas Em niveis de indices de tragao
elevados os indices de rasgo sao estatisticamente superiores para as polpas que nao sofreram
deslignificapao com oxig@nio exceto as polpas kraft kraft0 e kraft00 de SprucePine que
apresentam comportamento estatisticamente iguais ao longo de toda a faixa de indice de tragao
estudada Portanto representadas por uma curva gerada por apenas uma equagao matematica
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Embora CARNEIRO et al 1995 relatam que a viscosidade e um fraco indicativo da
resist@ncia das polpas e importante ressaltar que em niveis de refino mais severo a maior
viscosidade das polpas branqueadas que nao foram deslignificadas com oxig@nio pode em parte
explicar esse comportamento As cadeias de celulose maiores podem beneficiar o numero de Iigagoes
interfibras ocasionando maiores valores para indice de rasgo a altos niveis de refino como observado
para indice de tragao igual ou superior a 80 Nmg

Portanto notase uma tend@ncia das polpas deslignificadas com oxigenio possuirem maiores
indices de rasgo a niveis baixos de refinolsto e observado tanto para polpas branqueadas quanto
para as nao branqueadas As polpas deslignificadas com oxig@nio possivelmente desenvolvem maior
potencial de Iigagoes em niveis mais suaves de refino As polpas nao submetidas a este estagio
permanecem mais intactas necessitando de maiores niveis de refino para desenvolverem maior
potencial de Iigagoes interfibras

423 indice de Arrebentamento IA
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A resist@ncia ao arrebentamento e definida como a forga necessaria para promover o
arrebentamento da folha de papel ao se aplicar uma pressao uniformemente crescente transmitida
por um diafragma elastico de area circular igual a 962 mm

O indice de arrebentamento e influenciado principalmente pelo numero de ligagoes
interfibras e pela forga destas ligagoes portanto com o aumento do grau de refino ocorre
colapsamento das fibras resultando em maior compactagao e maior area de contato entre elas
favorecendo o numero e a forga das ligagoes consequentemente ocorre aumento da resistencia ao
arrebentamento

Polpas com menores teores de Tinos e maior comprimento de fibras geram papeis com maior
resist@ncia ao arrebentamento devido a presenga de maior numero de ligagoes do tipo R 1 4 Estas
ligagoes possuem maior energia de ligagao que as do tipo pontes de hidrogenio abundantes em
polpas com maior teor de Tinos e fibras de menor comprimento que sao facilmente rompidas
quando da aplicagao de uma forga

As Figuras 9 e 10 mostram o comportamento do indice de arrebentamento em fungao do
indice de tragao Os modelos matematicos que descrevem cada curva estao no Ap@ndice
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Fiaura 9 Indice de arrebentamento em funcao do indice de tracao das ootoas nao branaueadas

Para as polpas nao branqueadas Figura 9 com excegao das polpas de Southern Pine nota
se uma superioridade embora pequena do indice de arrebentamento para as polpas deslignificadas
com oxig@nio As fibras de Southern Pine possuem espessura de parede celular 57 mais espessas
do que as de SprucePine Quadro 1 Portanto e possivel que os efeitos deleterios da
deslignificagao com oxig@nio nao tenham sido significativos na estrutura das fibras Para o Eucalipto
1 e 2 Figura 9c e 9d respectivamente quando analisamos o indice de arrebentamento para
indice de tragao igual 80 Nmg notase uma diferenga maior entre as polpas kraft e deslignificadas
com oxig @nio para o Eucalipto 1 comparado ao Eucalipto 2 Essa diferenga pode estar associada a
espessura da parede celular que e 137 maior para o Eucalipto 2 Quadro 1 Autores como
DALMEIDA 1999 e BARRICHELO e BRITO discorrem sobre as caracteristicas morfologicas das
fibras como sendo decisivas no desenvolvimento de resist@ncia ao arrebentamento
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Figura 10 Indice de arrebentamento em fung5o do indice de tragao das polpas branqueadas

Em relagao as polpas que foram branqueadas nao e notada grandes diferengas
principalmente quando comparadas para indice de tragao de 80 Nmg conforme mostra a Figura 10
O pequeno efeito provocado pela deslignificagao com oxig @nio nesta propriedade nas polpas nao
branqueadas praticamente desaparece com o branqueamento Esta diferenga estatistica desaparece
completamente para as polpas de Southern Pine e Eucalipto 2 as quais sao caracterizadas por
maiores espessuras de parede celular de suas fibras

424 Opacidade OPC

Esta propriedade e importante principalmente quando o papel e usado para fins de impressao
e escrita

A opacidade e a capacidade de dispersao de luz de uma folha de papel dependem do tipo e
caracteristicas de fibras presentes em sua estrutura da caracteristica e quantidade de aditivos do
grau de branqueamento da polpa do material de revestimento etc que causam fen6menos 6pticos
de reflexao dispersao e absorgao de luz Estes fen6menos determinam a habilidade da folha de papel
em dispersar e obstruir a passagem de luz

As diferengas das quantidades de ligagoes interfibras do numero de superficies 6ticas de
refragao e de particulas com potenciais de dispersao de luz sao as causal das grandes diferengas
entre as propriedades 6pticas dos papeis Giertz 1965 citado por CARPIM et al 1987 Em resumo
as caracteristicas fisicas e quimicas de todos os constituintes do papel e seus respectivos indices de
refragao e que determinam a quantidade de luz a ser refletida refratada ou dispersa

Os resultados de opacidade das polpas nao branqueadas e branqueadas em fungao do indice
de tragao sao mostrados nas Figuras 11 e 12 respectivamente
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Eucal

Figura 11 Opacidade enn funGao do indice de traGao das polpas nao branqueadas

Para as polpas nao branqueadas os resultados foram semelhantes para todas as materias
primas conforme mostra a Figura 11 A deslignificagao com oxigenio em unico e em duplo estagio
influencia significativamente esta propriedade
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Figura 12 Opacidade enn funGao do indice de traGao das polpas branqueadas

A opacidade das polpas kraft sao bastante superiores as das polpas deslignificadas com
oxigenio No entanto a superioridade das polpas kraft0 em relagao as kraft00 ao longo de toda
a evolugao do indice de tragao nao e tao pronunciada A opacidade diminuiu com o aumento do
indice de tragao para todas as polpas sem excegao Alem da maior quantidade de lignina as polpas
kraft possuem pesos especificos aparentes PEA inferiores as demais polpas O mesmo ocorre para
as polpas kraft0em relagao as polpas kraft00

Alem da remogao de parte da lignina residual os efeitos deleterios da deslignificagao com
oxigenio nas cadeias de celulose e hemiceluloses provoca um afrouxamento na parede celular
tornando as fibras mais flexiveis favorecendo uma melhor compactagao no momento da formagao da
folha Este fenomeno reduz os espagos com ar no interior da folha ocorrendo uma diminuigao das
interfaces de refragao de luz e consequentemente reduzindo a opacidade Tambem para as polpas
branqueadas notase a mesma tendencia entretanto com menor intensidade Essas polpas nao
sofrem o efeito da quantidade de lignina mas apenas os fen6menos associados ao PEA

Como descrito anteriormente o numero o tamanho e a forma das fibras ou de outros
materiais que fazem parte da estrutura do papel e seus respectivos indices de refragao sao os fatores
que determinam a quantidade de luz a ser refletida refratada e dispersa pelo papel Polpas nao
refinadas possuem maiores coeficientes de dispersao de luz entretanto esta propriedade e
inversamente proporcional ao grau de refino da polpa

5 Resumo a Conclusoes
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Neste estudo foram utilizadas uma polpa kraft de SprucePine e outra de Southern Pine
Duas polpas de eucalipto sendo uma produzida pelo processo kraft modificado ITC Na primeira
Ease dos estudos as polpas foram deslignificadas com oxigenio em Onico 0 e em duplo 00
estagio Na segunda Ease essas polpas foram branqueadas em laborat6rio por tecnologia ECF
utilizandose a sequencia DEopDD As polpas kraft kraftO e kraft00 assim como as polpas kraft
DEopDD kraft ODEopDD e kraft00DEopDD foram refinadas e avaliadas em fungao da evolugao
do indice de tragao Foram realizadas analises estatisticas comparativas entre os modelos
matematicos que representam as propriedades de indice de rasgo indice de arrebentamento peso
especifico aparente e opacidade

Os resultados obtidos nos permitem concluir que
O efeito da deslignificagao com oxig @nio nao deve ser considerado igual e generalizado para
todas as materias primas pois as propriedades das polpas tambem dependem das
caracteristicas tecnol6gicas peculiares a cada materia prima
O efeito da deslignificagao com oxigenio nao deve ser considerado igual e generalizado para
todas as propriedades pois cada propriedade apresenta distinta exig@ncia de qualidade de fibras
O efeito da deslignificagao com oxig @nio e mais pronunciado nas polpas nao branqueadas
Em geral a deslignificagao com oxig@nio das polpas nao branqueadas quando nao beneficia
tambem nao prejudica as propriedades que dependem da flexibilidade e do potencial de ligagoes
das fibras

A propriedade de arrebentamento das polpas nao branqueadas e beneficiada pela deslignificagao
com oxigenio
A deslignificagao com oxigenio das polpas nao branqueadas prejudica as propriedades que
dependem do potencial de rigidez das fibras e consequentemente da rigidez estrutural dos
papeis ou seja volume especifico aparente e opacidade No entanto seu efeito deleterio na
resistencia ao rasgo para a maioria das polpas se manifesta apenas em niveis elevados de
refino

Em geral o efeito da deslignificagao com oxigenio observado para as polpas nao branqueadas e
minimizado ou tende a nao se manifestar ap6s o branqueamento das polpas
De maneira geral as pequenas diferengas encontradas nas propriedades das polpas
branqueadas devido a deslignificagao com oxigenio em termos praticos nao sao relevantes
Propriedades que dependem diretamente do potencial de compactagao das fibras na formagao
das folhas como peso especifico aparente tendem a ser beneficiadas com a deslignificagao com
oxigenio A opacidade tende a ser prejudicada
Em geral nao ocorre diferengas entre as propriedades das polpas deslignificadas com oxigenio
em Onico e em duplo estagio Pequenas diferengas quando encontradas na pratica sao
irrelevantes

O indice de tragao e indice de arrebentamento das polpas de coniferas sao significativamente
maiores quando comparados com as polpas de folhosas
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APENDICE

As propriedades fisico mecanicas foram correlacionadas com o indice de tragao das polpas As
equagoes e os coeficientes de determinagao que melhor se adequaram as propriedades estao
apresentados nos quadros a seguir

Quadro 1A indice de Rasgo
POLPA EQUAQAO R

Kraft a Kraft0 IR 27568 01793661T 9643

SprucePine Kraft00 IR 340781 0391431T 0001 3 851 617 9783

DEopDD ODEopDD e00DEopD5 IR 382561 04145091T 0001324387 9853

Kraft IR 962917 02578151T 0002714851T 7058

Kraft0 a Kraft00 IR 124546 0225391T 00029122217 8355

Southern DEopDD IR 216893 0007880291 0001 6 021 317 9587
Pine

ODEopDD IR 2352 007491T 0001 11V 9852

00DEopDD IR 249355 00544991T 000148517 9819

Kraft IR 1 45531 02176741T 0001 14832IT 9728

Eucalipto 1 Kraft0 e Kraft00 IR 0146103 02152591T 0001290311 7608

DEopDD IR 42313 03433651T 00020934817 9732

ODEopDD e00DEopDD IR 243231 03061531T 0001976917 9545

Kraft IR 0791327 002890961T 0001 79356IT 9832
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Eucalipto 2

Quadro 2A Indice de arrebentamento

Quadro 3A Peso especifico aparente
POLPA

POLPA

R

EQUAQAO R

PEA 347615 3630151T 9405

Kraft IA 0247032 009379231T 9783

Spruce Pine

SprucePine KraftO a Kraft00 IA 0481374 008870171T 9923

PEA 4513712618181T0004561517 9708

DEopDD IA 0633286 009257221T 9782

Kraft

ODEopDD e02DEopDD IA 043411 0144581T00004557817 9821

PEA 347303 335141T

Southern Kraft KraftO e Kraft00 IA 023245 00846451T 9840

Pine

Pine DEopDD ODEopDD e OODEopDD IA 0204509 008862171T 9864

PEA 434020 1680631T0016509717 9729

Kraft IA 0828269 00122741T 00005191917 9898

Eucalipto 1 KraftO e Kraft00 IA 0730615 009036861T 9872

PEA 369134 2881941T 0008619861T 9882

DEopDD IA 0695858 008806821T 9823

DEopDD

ODEopDD e02DEopDD IA 0677443 009099561T 9833

PEA 373473 43641 IT 9781

Kraft IA 018441 00647731T 0000165217 9925

Eucalipto 2 KraftO e Kraft00 IA 0170085 0060956417 000023966317 9863

OPC 944632 006311311T 000026807717 9858

DEopDD ODEopDD e00DEopDD IA 0192834 004951871T000035431T 9819

Quadro 3A Peso especifico aparente
POLPA EQUAQAO R

Kraft PEA 347615 3630151T 9405

KraftO PEA 394348 34981 IT 9833

Spruce Pine Kraft00 PEA 4477922880121T 9642

DEopDD PEA 4513712618181T0004561517 9708

ODEopDD e OODEopDD PEA 448476 3104171T 9671

Kraft PEA 26898 405481T 9919

Southern KraftO e Kraft00 PEA 347303 335141T 9874

Pine DEopDD ODEopDDe02DEopDD PEA 38898 3313441T 9735

Pine

Kraft PEA 547070 2786371T00437117 9765

Eucalipto 1 KraftO e Kraft00 PEA 434020 1680631T0016509717 9729

DEopDD PEA 375158 394831T 9905

ODEopDD e02DEopDD PEA 365717 435731T 9518

Kraft PEA 369134 2881941T 0008619861T 9882

Eucalipto 2 KraftO e Kraft00 PEA 348589 4216331T 9790

DEopDD PEA 341807 4635661T 9740

ODEopDD a OODEopDD PEA 373473 43641 IT 9781

Quadro 4A Opacidade
POLPA EQUAQAO R

Kraft OPC 965169 009997717N5 000120463IT 9088

KraftO OPC 953354 009462861T 00015275217 9829

Spruce Pine Kraft00 OPC 97492 003471T 00006IT 9621

DEopDD OPC 687329 02381111T 00031199617 9508

ODEopDD e OODEopDD OPC 769109 009834531T 000063059417 9806

Kraft OPC 963372 006089991T 00016816i 9401

KraftO OPC 948127 01373381T 9540

Southern Kraft00 OPC 944969 01492611T 9738

Pine DEopDD OPC 709126 02030711T 9747

ODEopDD OPC 747309 03956451T 00019290517 9610

OODEopDD OPC 715821 02220481T 9930

Kraft 175317OPC 946533 01349371T 0001 21753F 9399

KraftO OPC 935736 0061195917N5 0001142521T 9425

Eucalipto 1 Kraft00 OPC 9018 01760221T 0002164761T 9775

DEopDD OPC 845415 01582151T 9926

ODEopDD OPC 845177 01658111T 9447

02DEopDD OPC 831630 015784617 9652

Kraft OPC 981233 00376651T 00006267261 9604

KraftO OPC 944632 006311311T 000026807717 9858

Eucalipto 2 Kraft00 OPC 942076 006206931T000032810917 9630
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