Ciéncia Florestal, Santa Maria, v. 25, n. 1, p. 185-197, jan.-mar., 2015 185
ISSN 0103-9954

ESTUDO DA BRANQUEABILIDADE DA POLPA KRAFT DE EUCALIPTO

STUDY OF THE BLEACHABILITY OF EUCALIPTUS KRAFT PULP
Danila Morais de Carvalho' Marcelo Rodrigues da Silva? Jorge Luiz Colodette?

RESUMO

O objetivo do estudo foi avaliar de que modo a branqueabilidade da polpa se correlaciona com as
caracteristicas quimicas da madeira, as condi¢des de polpagao, o grau de deslignificagdo da polpa marrom
(numero kappa) e as sequéncias de branqueamento, baseando-se na alvura da polpa branqueada, viscosidade,
consumo de quimicos de branqueamento e branqueabilidade da polpa. As madeiras de eucalipto (A, B e
C), devidamente caracterizadas quanto aos constituintes quimicos (holocelulose, teor de ligninas insoluvel
e soluvel, teor de extrativos totais, cinzas e cinzas insoltveis em acido cloridrico) foram utilizadas para
a producao de polpa celuldsica através de duas condi¢des de polpagdo kraft modificada: Condigdo I (PI)
- alcali efetivo de 16,5%, sulfidez de 30% e temperatura de cozimento de 155°C; e Condigado II (PII) -
alcali efetivo de 17,5%, sulfidez de 32% e temperatura de cozimento de 147°C. Ambos os cozimentos
foram realizados buscando-se numero kappa de 15,5 £ 0,5 e de 18,0 £ 0,5. Os parametros de polpagao
e as propriedades das polpas marrons avaliados foram: rendimento depurado, viscosidade, alvura, teor
de acidos hexenuroénicos e o indice k/kappa corrigido (razdo entre o indice de absor¢dao de luz, um dos
termos da formula da alvura, e o valor do nimero kappa corrigido, descontando a contribui¢ao dos acidos
hexenurdnicos). Cada uma das polpas foi branqueada, até 90% ISO de alvura, seguindo trés sequéncias de
branqueamento pré-definidas: Sequéncia 1 - OA(ZE)DP; Sequéncia 2 - OA/D(EOP)DP; e Sequéncia 3 —
OD(EOP)DP. As polpas branqueadas foram avaliadas quanto a alvura, viscosidade, consumo de quimicos
de branqueamento e branqueabilidade. A branqueabilidade das polpas foi afetada pela madeira. Além disso,
as branqueabilidades sofreram influéncia da condi¢ao de polpacao e do numero kappa da polpa marrom.
As Sequéncias de branqueamento 1 e 2 mostraram-se satisfatorias para a produgdo de polpa na alvura de
interesse (90 + 1% ISO), diferentemente do verificado para as polpas produzidas pela Sequéncia 3. As
melhores branqueabilidades foram obtidas para as polpas com numero kappa da polpa marrom de 18,0
+ 0,5. Verificou-se estreita correlagdo entre branqueabilidade e indice k/kappa corrigido o que indicou a
possibilidade de se utilizar esta propriedade da polpa marrom para a predi¢do de branqueabilidades de
polpas.

Palavras-chave: branqueabilidade; indice k/kappa corrigido; alvura; viscosidade.

ABSTRACT

The aim of this study was to evaluate how the pulp bleachability ability is correlated with the wood chemical
characteristics, the cooking conditions, the kappa number of the brown pulp and the bleaching sequences,
based on the pulp bleached brightness, viscosity, bleaching chemical consumption and bleachability. The
eucalyptus wood (A, B, and C), appropriately characterized as the chemical constituents (holocellulose
content, insoluble and soluble lignin content, total extractive content, ash and insoluble ash in hydrochloric
acid) were used for pulp production by modified kraft cooking, using two different pulping conditions:
Condition I (PI) - 16.5% effective alkali, 30% sulfide, and 155°C cooking temperature; and Condition
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I (PII) - 17.5% effective alkali, 32% sulfide, and 147°C cooking temperature. Both conditions were
performed to kappa number 15.5 £ 0.5 and 18.0 & 0.5. The pulping parameters and pulp properties evaluated
were: screened yield, viscosity, brightness, hexenuronic acid content, and index k/corrected kappa (ratio
between the light absorption rate, a brightness formula term, and the corrected kappa number, disregarding
the hexenuronic acid contribution). Each one of the pulps was bleached, to achieve 90 & 1% ISO brightness,
following three pre-defined bleaching sequences: 1 Sequence - OA(ZE)DP; 2 Sequence - OA/D(EOP)DP;
and 3 Sequence - OD(EOP)DP. The pulps were investigated for brightness, viscosity, bleaching chemical
consumption and bleachability. The bleachability was affected by the wood. Furthermore, the bleaching
abilities were affected by the cooking condition and the brown pulp kappa number. The 1 and 2 sequences
were satisfactory to achieve the required brightness (90 = 1% ISO) unlike to the verified to the 3 sequence.
The best bleachabilities were obtained from the brown pulps with higher kappa number 18.0 + 0.5. It
was verified close correlation between bleaching ability and index k/corrected kappa, which indicated the

possibility of using this property of unbleached pulp for predicting pulp bleachability.
Keywords: bleachability; index k/corrected kappa; brightness; viscosity.

INTRODUCAO

Um parametro de grande importancia
no sentido de qualificar a polpa celulosica ¢
a branqueabilidade, ou em outras palavras, a
capacidade da polpa de responder aos tratamentos
quimicos. A branqueabilidade de polpas tem sido
um parametro muito estudado nos ultimos anos
(COLODETTE etal.,2002; PASCOALNETO etal.,
2002; DUARTE; BAPTISTA, 2003; MARTINO,
2011; PEDRAZZI et al., 2011). Branqueabilidade
pode ser definida como a razdo entre o consumo
de quimicos utilizados no branqueamento para se
atingir uma mesma alvura final e o Akappa (diferenga
entre o numero kappa de entrada no branqueamento
e o numero kappa da polpa branqueada) (PASCOAL
NETO et al., 2002).

Diversas variaveis podem afetar a qualidade
da polpa celuldsica. A composi¢do quimica e
estrutural da matéria-prima afeta o comportamento
da mesma durante os processos de transformagdo
quimica (SJOSTROM, 1992). A idade da madeira
também acarreta alteragdes na qualidade da polpa
produzida (MORALIS, 2008).

Durante o processo de transformagao da
madeira em polpa branqueada podem ocorrer tanto
reacdes quimicas desejaveis quanto indesejaveis.
Exemplos de reagdes desejaveis sdao as que
promovem a fragmentagdo e extracdo da lignina
com incremento da qualidade da polpa. Segundo
Cardoso et al. (2011), variaveis de cozimento como
temperatura e alcali ativo afetam fortemente o
processo de deslignificagdo e a qualidade do produto
final. Dentre as reag¢des indesejaveis, destacam-se
as que promovem a formagao acidos hexenurdnicos

durante o processo de polpacgao kraft (JIANG et al.,
2000), ja que estes acidos promovem um aumento
do consumo de reagentes quimicos na etapa de
branqueamento e ainda reduzem a qualidade da
polpa produzida.

A formacdo e degradacdo dos acidos
hexenurdnicos durante o cozimento ¢ influenciada
pelas diversas variaveis do processo de polpagao,
como tempo de cozimento, temperatura e carga
alcalina, bem como as interacdes entre tais variaveis
(DANIEL et al., 2003). De um modo geral, quanto
maior a carga alcalina [OH-], maior a degradagao dos
acidos hexenuroénicos formados (Gustavsson et al.,
1999). A sulfidez ndo afeta diretamente a dinamica
de formacao/degradacao dos acidos hexenurdnicos,
mas de forma indireta favorece a reagdo desses
acidos com o licor de cozimento. O sulfeto de sodio
atua especificamente na deslignificacdo e com isso,
aumenta a acessibilidade do licor de cozimento
aos acidos hexenuronicos formados facilitando
sua degradacdo (SIXTA; RUTKOWSKA, 2007).
O mecanismo de reacdo de formacao/degradacao
dos 4cidos ¢ bastante complexo e cada madeira
e condicdo de cozimento apresentam tempos e
temperaturas diferentes para que estas reacdes
comecem a OCoITer.

A branqueabilidade ¢ um pardmetro de
importante relevancia na avaliagdo de processos de
producdo de polpa branqueada. Para madeiras de
coniferas, estudos foram realizados no intuito de
elucidar os fatores que afetam a branqueabilidade da
polpa. Duarte e Baptista (2003) utilizaram o pinus
(Pinus pinaster) e verificaram que as condigdes do
cozimento afetaram na branqueabilidade da polpa
para um mesmo nivel de deslignificacdo. Jiang et
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al. (2003) trabalharam com abeto-negro (conifera)
em seu estudo de branqueabilidade e obtiveram
como resultados para este material que condicao
de polpacao, grau de deslignificacao e sequéncia de
branqueamento influenciam na branqueabilidade da
polpa.

Entretanto, existem poucas informagdes
a respeito de como as etapas de producao de
polpa branqueada de eucalipto influenciam na
branqueabilidade da polpa, quais destas etapas tém
maior influéncia sobre as propriedades da polpa
ou como a matéria-prima interfere nesta dinamica.
Esta relativa falta de informagdes a respeito da
correlagdo entre branqueabilidade de polpa de
eucalipto, etapas de processo e matéria-prima em
muito limita a melhoria do processo de produgao de
celulose branqueada, tanto no que diz respeito ao
aumento da producdo, quanto no que se relaciona
com a melhoria das qualidades do produto final.

O objetivo desse presente estudo foi
avaliar de que modo a branqueabilidade se
correlaciona com as condigdes de cozimento, o grau
dedeslignificagdo e as sequéncias de branqueamento,
para aperfeicoar o processo de produgdo de polpa
branqueada sem que haja comprometimento de sua
qualidade.

MATERIAIS E METODOS

Esse estudo foi realizado no Centro de
Tecnologia e Pesquisa da Fibria S/A — Unidade
Jacarei/SP. Trés distintas amostras de madeira
foram utilizadas para a producao de polpa: madeira
A (hibrido de Eucalyptus urophylla e E. grandis +
E. grandis, com 7 anos de idade, provenientes de
plantios no estado de Sao Paulo), madeira B (mix
de madeiras de E. urophylla e E. grandis, com 10
anos de idade, provenientes de plantios no Mato

TABELA 1: Composi¢do quimica das madeiras.

Grosso do Sul) e madeira C (E. urophylla e E.
grandis, com aproximadamente 7 anos de idade,
proveniente do estado da Bahia). A composicao
quimica dessas madeiras estd apresentada na
Tabela 1. Para cada amostra de madeira (madeiras
A, B e C), os cozimentos foram realizados pelo
processo de polpagdo Lo-Solids™, conforme
procedimento do Centro de Tecnologia e Pesquisa
(Fibria-Jacarei), seguindo duas condigdes distintas
de polpacdo (Tabela 2) e efetuando-se, além da
dosagem de alimentagdo, mais duas dosagens de
licor branco durante o cozimento. Desta forma, o
cozimento foi dividido em fase de impregnacao, fase
de cozimento I (transferéncia) e fase de cozimento
IT (extracdo) (CARVALHO et al., 2014). Polpas
marrons com numeros kappa de 15,5 £ 0,5 e 18,0
+ 0,5 foram produzidas e nomeadas de de PI 15,
PI 18, PII 15 e PII 18 de acordo com a condigdo
de cozimento (PI ou PII) e o nimero kappa (15
ou 18). A condi¢do PII 15 nao foi realizada para a
madeira B, uma vez que demandava elevadissimos
tempos de cozimento e comprometia a viscosidade
da polpa gerada. Os cozimentos foram realizados
em triplicata.

O processo de polpagdo foi avaliado quanto
ao rendimento depurado (gravimetria) e as polpas
produzidas foram avaliadas quanto ao numero
kappa (TAPPI 236 om-06), viscosidade (TAPPI 230
om-08), alvura (TAPPI T 452 om-08), teor de acidos
hexenurdnicos (método interno Fibria—Jacarei) e
indice k/kappa corrigido.

O indice k/kappa corrigido foi obtido
a partir da razdo entre o valor de k: indice de
absorcao de luz (um componente da alvura), pelo
valor do numero kappa corrigido, desconsiderando
a contribuicdo dos acidos hexenuronicos para
o numero kappa (AL-DAJANI, 2001). Valores
médios dos acidos hexenuronicos foram utilizados

TABLE1l: Wood chemical composition.
Constituintes Organicos Madeira A Madeira B Madeira C
Teor de extrativos (%) 2,1 33 3.4
Teor de lignina solavel' (%) 4,1 3.3 3,6
Teor de lignina insolavel (%) 24,0 26,2 24,9
Teor de lignina total' (%) 28,1 29,4 28,5
Teor de holocelulose! (%) 69,5 67,1 67,9
Teor de cinzas (%) 0,35 0,21 0,20

! Valores percentuais obtidos baseados na madeira com extrativos.
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TABELA 2: Parametros dos cozimentos.
TABLE 2: Cooking parameters.

Parametros dos cozimentos Condigao I (PI) Condigao II (PII)
Carga alcalina, AE % como NaOH 16,5 (7,6; 1,8; 7,1)! 17,5 (7,9; 4,9; 4,7)!
Sulfidez, % 30 32
Temperatura de cozimento, °C 155 147
Fator H Variavel Variavel

Em que: 'Distribui¢ao da carga alcalina na alimentagdo, transferéncia e extra¢ao, respectivamente.

para o calculo do indice k/kappa corrigido. O indice
k foi obtido da formula da alvura proposta por
Kubelka-Munk (KUBELKA; MUNK, 1931, citado
por GUSTAVSSON et al., 1999):

R =1+(k/s)-(k/sy+2(k/s)

Sendo: Reo a alvura, k o indice de
absorcdo de luz e s o indice de espalhamento de
luz. A alvura é medida no comprimento de onda
de 457 nm, no qual a lignina tem a capacidade
de absorver radiagdo. Deste modo o contetdo de
lignina (residual e complexo lignina-carboidrato)
influencia no valor da alvura. O numero kappa,
entretanto, além da lignina ¢ influenciado por outros
componentes quimicos presentes na polpa, cujos
principais sdo os acidos hexenurdnicos (COSTA;
COLODETTE, 2001). Para que o indice k/kappa
corrigido represente somente o conteido de lignina
correlacionado pela alvura e pelo numero kappa,
os acidos hexenurénicos foram desconsiderados
do numero kappa. A relagdo de uma unidade
do numero kappa por cada 11,6 pmol de acidos
hexenurdnicos presente na polpa foi utilizada parra
a correcao do niimero kappa (LI; GELLERSTEDT,
1997 citados por GUSTAVSSON et al., 1999).
Como as polpas foram misturadas para a confecgao
das folhas de teste usadas na determinac¢do do
componente k deste indice, um novo niimero kappa
foi determinado a partir da mistura destas polpas e
utilizado na formula proposta. Menores valores para
o indice k/kappa corrigido indicam menor consumo
de quimicos no branqueamento e sugerem melhores
branqueabilidades (AL-DAJANI, 2001).

As polpas marrons produzidas foram
branqueadas através de trés sequéncias diferentes
de branqueamento, com a pré-deslignificagdo
com oxigénio (O) como etapa comum. A pré-
deslignificacdo como oxigénio foi realizada em um
reator/misturador Mark V, fabricado pela Quantum

Technologies, com amostras de 300 g absolutamente
secas (a. s.) de polpa. Apos esta etapa, a polpa foi
lavada com o equivalente a 9 m* de adgua destilada,
para simular a lavagem industrial. As condi¢des do
pré-branqueamento estdo representadas na Tabela
3. As polpas pré-branqueadas foram investigadas
quanto a eficiéncia do pré-branqueamento (relagdo
Ak/kappa inicial).

TABELA 3:Condigoes do pré-branqueamento.
TABLE 3: Pre-bleaching conditions.

Condig¢des
Temperatura, °C 100
Tempo de residéncia, min 60
Carga O,, kg/adt 18
Carga NaOH, kg/adt 18

Os branqueamentos das polpas foram
realizados seguindo trés sequéncias distintas:
Sequéncia 1 - A(Ze)DP, Sequéncia 2 - A/D(EOP)
DP e Sequéncia 3 — D(EOP)DP. As polpas foram
produzidas buscando-se obter alvura de 90,0 = 1,0
% ISO. Os estagios de branqueamento foram feitos
em sacos de polietileno utilizando banho-maria
termoestatizado para os estagios sem pressurizagio
e em reator/misturador Mark V, fabricado pela
Quantum Technologies para os estdgios em que foi
necessario o uso de pressdo. Apos cada estagio, a
polpa foi lavada com o equivalente a 9 m* de agua
destilada, para simular a lavagem industrial. As
condi¢des das Sequéncias de branqueamento 1,2 ¢ 3
estdo descritas nas Tabelas 4, 5 e 6, respectivamente.

As polpas foram avaliadas quanto a
alvura (TAPPI T 452 om-08), viscosidade (TAPPI
230 om-08), consumo de reagentes quimicos
(GRUNDELIUS, 1993) e branqueabilidade
(PASCOAL NETO et al, 2002). O consumo
dos reagentes quimicos do branqueamento foi
transformado para seu equivalente de oxidacdo: OXE
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TABELA 4: Condigdes da Sequéncia 1 de branqueamento - A(Ze)DP.
TABLE 4: Conditions of sequence 1 of bleaching - A(Ze)DP.

Propriedades A (Ze) D P
Consisténcia, % 11 40/ 11 11 11
Temperatura, °C 40 40/ 65 80 90
Tempo de residéncia, min 10 variavel / 10 60 120
pH final 2,8 -/10,5 3,0 11,0
Carga O,, kg/adt 3,0/-

Carga NaOH, kg/adt -/ pH! pH! pH!
Carga H,SO,, kg/adt pH! pH!

Carga CIO,, kg/adt 10,00

Carga H,0,, kg/adt 9,00
Carga MgSO,, kg/adt 2,00

Em que: 'Concentracdo acrescentada dependente do pH requerido para a saida do estagio.

TABELA 5: Condigdes das etapas da Sequéncia 2 de branqueamento — A/D(EOP)DP.
TABLE 5: Terms of the stages of Sequence 2 of bleaching - A/D(EOP)DP.

Propriedades A/D (EOP) D P
Consisténcia, % 11/- 11 11 11
Temperatura, °C 90 - 83 85 76 80
Tempo de residéncia, min 100 -13 65 100 100
pH final 3,0/- 11,0 5,0 11,0
Carga O,, kg/adt 2,5
Carga NaOH, kg/adt pH! pH!
Carga H SO, kg/adt pH'/0
Carga CIO,, kg/adt 0/FK=0,15 5,00
Carga H,0,, kg/adt 4,00 6,00
Carga MgSO,, kg/adt 1,00 1,00

Em que: ' Concentragdo acrescentada dependente do pH requerido para a saida do estagio.

TABELA 6: Condicdes das etapas da Sequéncia 3 de branqueamento - D(EOP)DP.
TABLE 6: Terms of the stages of Sequence 3 of bleaching- D(EOP)DP.

Propriedades D (EOP) D P
Consisténcia, % 11 11 11 11
Temperatura, °C 90 80 75 74
Tempo de residéncia, min 120 90 100 100
Carga 02, kg/adt 2,00
Carga NaOH, kg/adt pH! pH! pH!
Carga H,SO,, kg/adt pH! pH!

Carga ClO,, kg/adt FK=0,15 1,4
Carga H,0,, kg/adt 2,00 9,00
Carga MgSO,, kg/adt 1,00 1,00

Em que: ' Concentragdo acrescentada dependente do pH requerido para a saida do estagio.
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TABELA 7: Equivalente de oxidacao (OXE) (GRUNDELIUS, 1993).

TABLE 7:

Oxidation equivalent (OXE) (GRUNDELIUS, 1993).

Quimicos do branqueamento

Fator de correcao
ClO

2

0)

HZOZ

OXE/kg 74,12!

125,00

58,79 125,00

Em que: 'OXE/kg base cloro ativo.

(Tabela 7) (GRUNDELIUS, 1993) e posteriormente
somados para a obtengdo padronizada do consumo
de reagentes demandado para uma determinada
alvura especifica.

A branqueabilidade foi calculada por meio
da razdo entre a quantidade de reagentes quimicos
utilizados para se obter uma mesma alvura final,
dado em OXE/adt (GRUNDELIUS, 1993), e
o Akappa, que corresponde a diferenca entre o
namero kappa da polpa marrom e o numero kappa
final. Assumiu-se que o numero kappa da polpa
branqueada foi igual a zero (PASCOAL NETO et
al., 2002).

RESULTADOS E DISCUSSAO
Producao de polpas marrons

A Tabela 8 apresenta os resultados médios
de cada um dos trés cozimentos realizados para
cada madeira, condi¢do cozimento e nivel de
deslignificacao.

Verificou-se que houve diferencas entre
os parametros avaliados (rendimento depurado,
viscosidade, alvura, 4cidos hexenurOnicos e
indice k/kappa corrigido) em funcdo da madeira
utilizada, da condicdo de polpagdo e do grau de
deslignificacdo aplicados. Para todas as madeiras
e condi¢do de polpacdo, a producdo de polpa com
maior numero kappa favoreceu os parametros de
rendimento depurado, viscosidade e indice k/kappa
corrigido. A condigdo de polpacdo PII produziu
ainda polpas com resultados melhores para estes
parametros quando comparada com a condigdo PI
para as madeiras A e C. A madeira B, entretanto,
apresentou melhores resultados para os parametros
quando submetida a condigao PI.

Assim como o verificado neste estudo,
a realizacdo de cozimentos buscando-se maior
nimero kappa produziu polpas com maiores
rendimentos depurados nos trabalhos realizados por
Forsstrom et al. (2006) e Frinhani e Daltoé (2012).
As maiores viscosidades verificadas neste estudo

também foram observadas para as polpas com
maior namero kappa. A utilizacdo da condigdo PII,
com menor temperatura de cozimento, aumentou
o rendimento depurado e reduziu a perda de
viscosidade das polpas, resultados coerentes com
o verificado por Gomide et al. (2000) e Ventorim
et al. (2009) em seus estudos. A alvura foi maior
para as polpas produzidas ao menor niimero kappa,
0 que ¢é coerente, uma vez que nesta condigdo a
polpa foi mais deslignificada. Verificou-se ainda um
efeito positivo da utilizagdo da menor temperatura
de cozimento (condigdo PII) no aumento da alvura
da polpa.

Os teores de acidos hexenurénicos foram
semelhantes aos encontrados por Ferreira et al.
(2006) para polpas de eucalipto ao nimero kappa de
18 £ 1,0. Nao foi verificado no presente estudo uma
tendéncia clara quanto a influéncia das condi¢des de
polpacdo e o grau de deslignificacdo na formagdo
dos acidos hexenurdnicos, ja que diversas variaveis,
como carga alcalina e tempo de cozimento, atuam de
forma conjunta no processo de formagao/degradacdo
desses acidos (GUSTAVSSON etal., 1999; DANIEL
et al.,, 2003). Da mesma forma, uma influencia
positivamente da sulfidez na cinética de degradagdo
dos acidos hexenurdnicos formados ¢é reportada
por Sixta e Rutkowska (2007). No presente estudo
as condigdes de cozimento (temperatura, tempo,
concentracdo alcalina, distribui¢do da carga alcalina
e sulfidez) e o grau de deslignificagdo da polpa foram
alterados entre os cozimentos, o que impossibilitou
o estabelecimento de uma tendéncia de formagao/
degradagdo dos acidos hexenurdnicos a partir
dos resultados obtidos. Menores indices k/kappa
corrigido sugerem melhores branqueabilidades,
com menor consumo de reagentes quimicos para
se atingir uma dada alvura (AL-DAJANI, 2001).
Os menores indices k/kappa corrigido foram
apresentados pelas polpas produzidas ao maior
namero kappa (18,0 + 0,5), independente do tipo
de madeira ¢ da condi¢do de cozimento. Verificou-
se que as propriedades das polpas (rendimento
depurado, viscosidade, alvura, acidos hexenurdnicos

Ci. Fl., v. 25, n. 1, jan.-mar., 2015



Estudo da branqueabilidade da polpa kraft de eucalipto

191

e indice k/kappa corrigido) variaram em fungao do
tipo de madeira, da condi¢do de polpacdo e do grau
de deslignificacao. Mais informacdes a respeito da
caracterizacao dos cozimentos foram apresentadas
em um estudo prévio (CARVALHO et al., 2014).

Producao de polpas pré-branqueadas

Inicialmente, as polpas passaram pela etapa
de pré-branqueamento com oxigénio em reator
pressurizado. As polpas produzidas foram avaliadas
quanto a eficiéncia do pré-branqueamento, a partir
da razdo entre a diferenga de numero kappa antes e
depois do pré-branqueamento, em fun¢do do kappa
de entrada no reator (Ak/kappa inicial).

A Tabela 9 apresenta os valores obtidos
para a eficiéncia do pré-branqueamento. As
melhores eficiéncias do pré-branqueamento estao
relacionadas com as polpas produzidas com niimero
kappa maior, para todas as madeiras avaliadas.
Dentre as condigdes de cozimento, as polpas
produzidas a partir da condi¢ao de cozimento PI
apresentaram maiores eficiéncias de deslignificacao
no pré-branqueamento quando comparada as polpas
produzidas a partir da condi¢do de cozimento
PII. Dados que remetem maior eficiéncia do pré-
branqueamento para a polpa marrom produzida
ao maior nimero kappa também foi verificada no
estudo desenvolvido por Forsstrom et al. (2006).

Considerando o mesmo niimero kappa, as
polpas produzidas com uma menor temperatura

TABELA 8: Propriedades das polpas.

de cozimento (condi¢ao PII) apresentaram menor
eficiéncia de  pré-branqueamento, resultado
semelhante ao encontrado por Gomide et al. (2000).

TABELA 9: Eficiéncia do pré-branqueamento — Ak/

kappa inicial (%).
TABLE 9: Pre-Bleaching efficiency - Ak/initial
kappa (%).
Condigdes MadeiraA  MadeiraB  Madeira C

PI15 35,6 36,5 36,7

PI 18 38,8 38,8 39,8

PII 15 34,0 - 33,2

PII 18 35,8 38,0 342

Producao de polpas branqueadas

Os branqueamentos das polpas produzida
nos cozimentos PI e PII foram realizados seguindo
trés sequéncias distintas: Sequéncia 1 — OA(Ze)
DP; Sequéncia 2 — OA/D(EOP)DP; e Sequéncia 3 —
OD(EOP)DP, buscando-se a alvura de 90,0 + 1,0%
ISO.

A Tabela 10 apresenta os resultados
referentes aos parametros de branqueamento obtidos
pelas diferentes polpas produzidas pelo cozimento
quando submetidas a Sequéncia de branqueamento
1 - OA(Ze)DP. Os resultados dos consumos de
reagentes quimicos e branqueabilidade foram
interpolados para a alvura de 89% ISO, considerando
os resultados de alvura obtidos apos os estagios de

TABLE 8: Pulp properties.
Madeiras Con@igﬁes de Rendimento Viscos}idade Alvura Hex?:;(rigrslicos In(lllgfrz(g/ﬁsp a
cozimento Depurado (%) (cm’/g) (%ISO) (umol/e) (m*/ke)

PI 15 53,7 1377 42,6 54,1 0,49

A PI 18 54,8 1402 41,2 59,4 0,43
PII 15 53,7 1400 45,2 66,1 0,49
PIT 18 54,9 1422 434 53,7 0,43
PI 15 51,5 1295 38,1 56,6 0,77

B PI 18 52,0 1390 36,9 52,5 0,57
PII 15 - - - - -
PIT 18 50,7 1385 39,3 65,5 0,61
PI 15 52,7 1259 42,3 61,0 0,60

c PI 18 54,1 1377 40,8 63,7 0,49
PII 15 53,4 1349 42,7 56,6 0,50
PII 18 54,1 1386 41,0 60,4 0,47
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dioxidacdo e peroxidagdo finais. Os resultados de
viscosidade correspondem aos encontrados para as
polpas a alvura indicada na tabela.

Avaliando-se  os resultados  obtidos,
verificou-se a tendéncia de que as maiores
viscosidades das polpas branqueadas foram obtidas
para polpas com maior nimero kappa apds a
polpacdo. A condigdo de cozimento PII promoveu
incremento da viscosidade para todas as polpas,
quando comparada com a condicdo de cozimento
PI. Este resultado esta de acordo com o observado
por Gomide et al. (2000) que encontraram
maiores viscosidades para polpas produzidas
com temperatura mais baixa de cozimento em
comparagdo aquelas produzidas com temperatura
mais elevada. Valores de viscosidade semelhantes
aos encontrados neste estudo também foram obtidos
por Martino (2011). Nao foi possivel definir
uma tendéncia clara nem entre alvura da polpa
branqueada e numero kappa da polpa marrom, nem
entre alvura da polpa branqueada e condicdo de
cozimento efetuada, entretanto, a variagao entre as
alvuras das distintas polpas foi muito pequena, nao
excedendo 1,2% ISO.

Verificou-se variagdo no consumo de
reagentes quimicos em fung¢do das polpas nao
branqueadas utilizadas com diferenca entre o maior
consumo e o menor de 60 OXE/adt. A carga de OXE
utilizada, contudo, ndo deve ser utilizada como um
parametro de comparagao com a branqueabilidade,
uma vez que maior carga de OXE no branqueamento

ndo garante melhor branqueabilidade a polpa
(GRUNDELIUS, 1993).

Nesse estudo assumiu-se que o numero
kappa da polpa branqueada foi igual a zero para
o calculo da branqueabilidade. Considerando
a formula utilizada para a estimagdo da
branqueabilidade, nota-se que quanto menor o
valor apresentado por este pardmetro melhor € a
branqueabilidade da polpa, uma vez que necessita
de menores consumos de reagentes quimicos para
reduzir o numero kappa e atingir a alvura final de
interesse (PASCOALNETO etal., 2002). Para tornar
possivel a efetuacao dos calculos, foi necessario que
os quimicos utilizados no branqueamento fossem
expressos em uma unidade unica. Neste estudo
optou-se por expressar os quimicos utilizados em
OXE/adt (GRUNDELIUS, 1993). O calculo de
branqueabilidade utilizado seguiu a metodologia
descrita por Pascoal Neto et al. (2002).

Percebeu-se que os valores de
branqueabilidade apresentaram menores indices
para as polpas branqueadas a partir de polpas
marrons com numero kappa maior, o que indicou
melhores branqueabilidades relacionada a essas
polpas, uma vez que menor quantidade de reagentes
quimicos equivalente foi necessaria para se atingir
a mesma alvura final. Como as diferencas para as
branqueabilidades entre os nimeros kappa foram
bem evidentes, pode-se dizer que o numero kappa
¢ uma variavel que influencia na branqueabilidade
das polpas. Comportamento semelhante foi

TABELA 10: Resultados do processo de branqueamento referentes a Sequéncia 1: OA(Ze)DP.
TABLE 10: Results of the bleaching process relating to Sequence 1: OA(Ze)DP.

Madeiras Condigdes Viscosidade' Alvura! Consumo? Branqueabilidade?
(cm?/g) (%ISO) (OXE/adt) OXE/adt/Akappa
PI 15 790 89,9 1592 101,4
A PI 18 850 89,2 1635 92,4
PII 15 890 89,5 1618 103,7
PII 18 912 90,2 1584 88,0
PI 15 869 89,2 1636 102,3
B PI 18 824 89,0 1644 89,3
PII 18 931 89,3 1629 90,5
PI 15 757 90,1 1593 100,8
c PI 18 744 89,5 1625 89,3
PII 15 821 89,4 1625 101,6
PII 18 926 89,3 1630 88,6

Em que: ! Valores reais obtidos a partir das polpas branqueadas.” Valores interpolados para a alvura de 89% ISO.
Menores indices para OXE/adt/Akappa correspondem a melhores branqueabilidades das polpas.
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verificado por Pascoal Neto et al. (2002) ao
estudarem a influéncia do numero kappa na
branqueabilidade, sendo que os consumos de OXE/
ton/Akappa da polpa de Eucalyptus globulus foram
de, aproximadamente, 95 OXE/ton/Akappa para
uma polpa marrom ao nimero kappa de cerca de
12 e de aproximadamente 80 OXE/ton/Akappa para
uma polpa marrom ao nimero kappa de cerca de 18,
com tendéncia da diminui¢do do consumo de OXE/
ton/Akappa com o aumento do niimero kappa da
polpa marrom. Também no estudo desenvolvido por
estes autores, o menor indice de OXE/ton/Akappa
correspondeu a melhor branqueabilidade.

A influéncia da condigdo de cozimento na
branqueabilidade, entretanto, foi pequena. Mesmo
assim, foi possivel perceber que os resultados para
este pardmetro variam tanto entre numero kappa
e condicdo de cozimento quanto entre madeira
utilizada. Além disso, neste estudo alterou-se, entre
as condicdes de polpacdo, concentracao alcalina,
distribuicao da carga alcalina, sulfidez, tempo
e temperatura de cozimento entre as condicdes,
impossibilitando, deste modo, avaliar qual foi
a influéncia de cada varidvel isoladamente na
branqueabilidade. Pascoal Neto et al. (2002),
analisando a influéncia isolada das varidveis de
polpacdo na branqueabilidade, verificaram que
melhores branqueabilidades foram encontradas
em condi¢des de polpagdo com maior sulfidez
e concentragdo de alcali ativo e menor relagdo
licor/madeira e fator H. De acordo com estes
mesmos autores, a temperatura nao influenciou na
branqueabilidade das polpas.

A Tabelall apresenta os resultados dos
parametros da polpa branqueada para a Sequéncia
de branqueamento 2 - OA/D(EOP)DP. Os
resultados dos consumos de reagentes quimicos e
branqueabilidade foram interpolados para a alvura
de 89% ISO, considerando os resultados de alvura
obtidos apds os estagios de dioxidacao e peroxidagao
finais. O resultado de consumo de reagentes
quimicos necessarios para se alcangar a alvura
desejada ndo apresentou uma tendéncia evidente
nem com o nimero kappa e nem com a condigao de
cozimento, ainda que os resultados entre cada uma
destas varidveis tenham sido diferentes entre si. A
variagdo no consumo de reagentes quimicos foi de
185 OXE/adt entre 0 maior € 0 menor consumo nos
branqueamentos realizados. Os valores encontrados
para a alvura das polpas ndo apresentaram uma
tendéncia nem em func¢ao do numero kappa nem em
funcado do tipo de cozimento efetuado, além disso, a

variagdo da alvura entre as polpas foi de no maximo
1,6% ISO.

Verificou-se a tendéncia de maiores
viscosidades das polpas para aquelas obtidas com
maiores niumero kappa apods a polpacdo. Para esta
sequéncia de branqueamento, nao se verificou uma
tendéncia clara do incremento de viscosidade em
fungdo da condicao de cozimento efetuada.

As melhores branqueabilidades (mais
baixos indices) foram relacionadas com as polpas
que apresentaram os maiores numero kappa
da polpa marrom (18,0 = 0,5) e com as polpas
produzidas a partir da condigdo de polpacao
da PII, que apresentava menor temperatura de
cozimento, maior sulfidlez e carga alcalina e
mais equilibrada distribuicdo da carga alcalina
durante o cozimento. De acordo com Pascoal
Neto et al. (2002), a influéncia da temperatura na
branqueabilidade ¢ muito pequena, o aumento de
sulfidez e carga alcalina, entretanto, exercem maior
influéncia para a branqueabilidade, com melhoria
desta propriedade. Tal efeito foi particularmente
verificado quando estas polpas foram submetidas a
Sequéncia de branqueamento 2 (OA/D(EOP)DP).
Para esta sequéncia de branqueamento foi evidente
a influéncia do numero kappa, das condi¢des de
cozimento e do tipo de madeira na branqueabilidade.
A madeira B demandou os menores consumos de
reagentes quimicos para se alcancar a alvura de
89% ISO para esta sequéncia de branqueamento,
o que se refletiu em melhores branqueabilidade
(menores indices OXE/adt/Akappa) associadas
as polpas produzidas por esta madeira. Apesar
disso, inferéncias entre o consumo de reagentes
quimicos e a branqueabilidade nao devem ser feitas
(GRUNDELIUS, 1993).

Quando comparadas as Sequéncias de
branqueamento 1 - OA(Ze)DP (Tabela 10) e 2-
OA/D(EOP)DP (Tabela 11), verificou-se que os
resultados apresentados para o consumo de reagentes
quimicos e para a branqueabilidade da Sequéncia 2
- OA/D(EOP)DP foram superiores aos resultados da
Sequéncia 1 - OA(Ze) DP para todas as madeiras,
numeros kappa e condi¢des de cozimento, indicando
que a sequéncia de branqueamento ¢ uma variavel
que influencia na branqueabilidade da polpa, uma
vez que alterando o consumo de reagentes alterou-
se também o OXE/adt/Akappa das polpas.

A Tabela 12 apresenta os resultados dos
consumos de reagentes quimicos para as polpas
branqueadas pela Sequéncia 3 - OD(EOP)DP.
Nenhuma das polpas produzidas por esta sequéncia
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atingiu a alvura de 90,0 £ 1,0 % ISO, deste modo,
as interpolacdes foram feitas para a alvura de 86%
ISO, os resultados obtidos, no entanto, ndo puderam
ser utilizados a titulo de comparacao com as demais
sequéncias de branqueamento.

As polpas marrons com maior nimero
kappa produziram polpas branqueadas com
maiores viscosidades para esta sequéncia de
branqueamento. Verificou-se a tendéncia de que
as maiores viscosidades ocorreram para as polpas
produzidas pela condicdo de cozimento PII,
resultado provavelmente relacionado com a menor
temperatura de cozimento apresentada por esta
condi¢do e, consequentemente, menor degradacao
de carboidratos (GOMIDE et al.,, 2000). Para
um mesmo numero kappa da polpa marrom, as
maiores alvuras foram apresentadas para as polpas
produzidas pela condi¢ao de cozimento PII.

Notou-se que a tendéncia dos maiores
consumos de reagentes quimicos ocorreu para as
polpas com maior nimero kappa, para uma mesma
madeira ¢ condi¢do de cozimento. A variacao entre
0 maior consumo de reagentes quimicos e 0 menor
paraas polpas foi de 523 OXE/adt. Branqueabilidade
e consumo de quimicos (OXE) nao apresentaram
correlacao (GRUNDELIUS, 1993). De um modo
geral, as melhores branqueabilidades (menores
indices OXE/adt/Akappa) foram obtidas para
as polpas marrons de menor numero kappa, o
que difere do observado para as Sequéncias de
branqueamento 1 e 2. A influéncia da condicdo de

cozimento na branqueabilidade das polpas nao foi
muito bem definida.

Correlacao entre indice k/kappa corrigido e
branqueabilidade

Anteriormente, nas discussoes acerca dos
parametros de cozimento, relatou-se que o indice k/
kappa corrigido poderia predizer branqueabilidades
da polpa produzida, de modo que, quanto menores
os valores apresentados para este indice, melhores
seriam as branqueabilidades das polpas (AL-
DAJANI, 2001). E importante deixar claro que esta
analise deve ser feita para cada madeira, nao sendo
possivel relacionar os resultados deste indice de uma
madeira com os de outra madeira, porque a natureza
quimica do conteudo de lignina de cada madeira ¢
diferente, o que pode influenciar na capacidade de
absor¢do de luz e na sua facilidade de extracdao da
polpa.

Avaliando o coeficiente de correlagdao
(parametro estimado pelo Excel) entre a
branqueabilidade de cada sequéncia com os indices
k/kappa corrigido de cada madeira obteve-se a
Tabela 13, na qual se pode perceber que os valores
para este coeficiente variaram de 72,0% para a
Sequéncia 1 de branqueamento utilizando a madeira
C a 99,0% para a madeira B, quando submetida a
Sequéncia 1 de branqueamento. Para a Sequéncia 2
os coeficientes de correlagao variaram de 0,77 para
a madeira A a 0,97, para a madeira B. Os elevados

TABELA 11: Resultados do processo de branqueamento referentes a Sequéncia 2: OA/D(EOP)DP.
TABLE 11: Results of the bleaching process relating to sequence 2: OA/D(EOP)DP.

Madeiras Condigdes Viscosidade' Alvura! Consumo? Branqueabilidade?
(cm®/g) (%ISO) (OXE/adt) OXE/adt/Akappa
PI 15 955 88,5 1897 120,8
A PI 18 1034 88,9 1857 104,9
PII 15 1026 89,6 1719 110,2
PII 18 1016 89,3 1878 104,4
PI 15 976 89,5 1750 109,4
B PI 18 1018 89,6 1814 98,6
PII 18 1007 89,7 1770 98,4
PI 15 962 89,1 1818 115,1
c PI 18 1026 88,9 1904 104,6
PII 15 957 89,4 1806 112,9
PII 18 1080 90,1 1804 98,0

Em que: ' Valores reais obtidos a partir das polpas branqueadas.’ Valores interpolados para a alvura de 89% ISO.
Menores indices para OXE/adt/Akappa correspondem a melhores branqueabilidades das polpas.
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TABELA 12: Resultados do processo de branqueamento referentes a sequéncia 3: OD(EOP)DP.

TABLE 12: Results of the bleaching process relating to sequence 3: OD(EOP)DP.

Madeiras Condigdes Viscosidade! Alvura! Consumo! Branqueabilidade?
(cm?/g) (%ISO) (OXE/adt) OXE/adt/Akappa

PI 15 952 86,9 1212 77,2

A PI 18 971 86,7 1353 76,4

PIT 15 962 88,5 884 56,7

PII 18 1039 87,4 1224 68,0

PI 15 962 87,8 1112 69,5

B PI 18 950 86,4 1407 76,4

PII 18 982 87,1 1272 70,7

PI15 884 87,4 1114 70,5

C PI 18 897 86,5 1349 74,1

PII 15 883 87,7 979 61,2

PII 18 994 86,6 1390 75,5

Em que: ! Valores reais obtidos a partir das polpas branqueadas.” Valores interpolados para a alvura de 86% ISO.
Menores indices para OXE/adt/Akappa correspondem a melhores branqueabilidades das polpas.

valores para o coeficiente de correlacdo mostraram
a existéncia de uma correlagdo valida entre os
parametros e a real possibilidade de predizer a
branqueabilidade (parametro de branqueamento)
a partir do indice k/kappa corrigido (parametro de
cozimento). Como a Sequéncia de branqueamento
3 ndo atingiu a alvura de interesse, a mesma nao
foi utilizada para a determinagdo do coeficiente de
correlagao.

CONCLUSOES

Dentre as sequéncias realizadas, apenas
as Sequéncias 1 - OA(Ze)DP e 2 - OA/D(EOP)
DP atingiram a alvura de 90,0 = 1,0% ISO. As

branqueabilidades das polpas se mostraram
melhores para aquelas que apresentavam maior
numero kappa de saida do digestor (18,0 + 0,5),
independente da condi¢cdo de cozimento utilizada.
Dentre as condi¢des de cozimento, a condig¢do
PII apresentou as melhores branqueabilidades
quando comparada a condi¢do PI na Sequéncia de
branqueamento 2 para as madeiras A e C. A madeira
B apresentou branqueabilidade melhor para a
polpa produzida pela condi¢ao de cozimento PI 18.

Percebeu-se a estreita correlagdo entre
branqueabilidade e indice k/kappa corrigido,
indicando que ¢ valida a afirmag¢ao de que € possivel
predizer a branqueabilidade da polpa (um parametro
de branqueamento) a partir do indice k/kappa

TABELA 13: Coeficiente de correlagdo entre o indice k/kappa corrigido (m?/kg) e a branqueabilidade

(OXE/adt/Akappa).
TABLE 13: Correlation coefficient between the index k/corrected kappa (m?/kg) and bleachability
(OXE/adt/Akappa).
Sequéncia de branqueamento
Madeiras
Sequéncia 1 Sequéncia 2
A 0,97 0,77
B 0,99 0,97
C 0,72 0,88

Em que: Os valores representados sdo os resultados obtidos pela relag@o entre as branqueabilidades de cada sequéncia
para as quatro condigdes cozimentos efetuados para cada madeira avaliada.
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corrigido (um pardmetro do cozimento). Entretanto,
tal relacdo so pode ser feita correlacionando-se os
resultados obtidos para a mesma madeira, ja que o
contetido de lignina presente nas diversas madeiras
apresenta caracteristicas distintas e desconsiderar
estarealidade ¢ subestimar a pluralidade dos arranjos
possiveis para a estrutura da lignina e para sua
dindmica durante o processo de producdo de polpa.
A branqueabilidade sofre influéncia da madeira,
condi¢do de cozimento e grau de deslignificagdo e
da sequéncia de branqueamento.
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