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RESUMO

O estagio de hidrolise acida (A,;), usado em sequéncias de branqueamento de polpa, tem como objetivo
principal a degradacao dos acidos hexenurdnicos, que estando presentes na polpa podem afetar sua
alvura, reversdo de alvura, entre outros. Apesar do beneficio da utilizagdo do estagio de hidrélise acida,
0 pH desta etapa ndo é o mais adequado para a degradac¢ao da lignina, pois esta € mais reativa em meio
alcalino. Portanto, o presente trabalho buscou estudar uma melhoria no processo de branqueamento
pela adicdo de um estagio de extracdo alcalina apos o estagio A, obtendo o melhor aproveitamento
possivel do estagio de didxido cloro. Para este estudo foi utilizada polpa Kraft de eucalipto pré-
deslignificada com oxigénio. Diferentes sequéncias de branqueamento ECF (Elemental Chlorine Free)
foram realizadas na polpa, sendo elas: D (E+P)D,, A D, (E+P)D,, A /ED(E+P)D, e A, ED(E+P)D,. Os
resultados encontrados com a inclusao do estagio de extracdo alcalina simples ap6s a hidrélise acida
apontam um efeito positivo na sequéncia de branqueamento, havendo uma significativa reducdo do
consumo de dioxido de cloro. A inclusdo da extracao alcalina simples também possibilitou a reducao
do numero Kappa e aumento na alvura, com uma reducdo de 0,3 pontos na média do nimero Kappa
e aumento de 1,3% ISO na alvura, analisados apds a extracao alcalina com peroéxido de hidrogénio da
sequéncia OA,/ED(E+P)D, se comparada a sequéncia sem extragao alcalina simples.
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ABSTRACT

The acid hydrolysis stage (A,;) used in bleaching sequences of pulp, has as its main objective, the
degradation of hexenuronic acids which are present in the pulp and can affect its brightness, reversal
of brightness, among others. Despite the benefit of using the acid hydrolysis stage, the pH of this
stage is not the most adequate, but when it comes to the degradation of lignin, it is more reactive
in alkaline medium. Therefore, the present work sought to study an improvement in the bleaching
process by the addition of an alkaline extraction stage after A stage, obtaining the best possible use
of the chlorine dioxide stage. In this study, oxygen-delignifiedKraft pulp from eucalyptus was used.
Different ECF (Elemental Chlorine Free) bleaching sequences were performed in the pulp: D (E+P)D,,
A, D,(E+P)D,, A /ED (E+P)D, and A ED (E+P)D,. As a result, the inclusion of a simple alkaline stage after
the acid hydrolysis indicate a positive effect on the bleaching sequence, with a significant reduction
in the consumption of chlorine dioxide. The inclusion of simple alkaline extraction also allowed the
reduction of thekappa number and increased brightness, with a reduction of 0.3 points in the average
Kappa number and a 1.3% ISO increase in brightness, analyzed after alkaline extraction with hydrogen
peroxide of the sequence A /ED (E+P)D, when compared to the one without simple alkaline extraction.

Keywords: Eucalyptus; Acid hydrolysis; Bleaching

1 INTRODUCAO

Durante o branqueamento da polpa celuldsica visa-se principalmente a
eliminacao da lignina residual para o alcance de um grau de alvura mais elevado,
com a qualidade final da polpa dentro dos parametros estabelecidos. A lignina € um
dos principais agentes cromoéforos presentes na polpa. Além da lignina, os acidos
hexenurdnicos (HexA) sao também significativos(CADENA et al., 2010).

Os grupos HexA sdo significativos devido ao seu papel no processo de
branqueamento e sua influéncia nas propriedades finais da polpa. Podendo aumentar
0 consumo de reagentes de branqueamento, o numero Kappa e a reversao de alvura,
atraves da retenc¢do de ions metalicos (CADENA et al., 2010).

Os HexA sdo formados a partir da reacdo do alcali com acido 4-O-metil-
glucurdnico, presente nas xilanas, que sdo as hemiceluloses mais importantes da
madeira de eucalipto. Como sdo gerados durante a polpacdo Kraft, sua quantidade na
polpa é influenciada pelo tipo de madeira e pelas condi¢des do processo, como o alcali

e a temperatura empregada (VUORINEN et al., 1999; CADENA et al., 2011).
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Para polpas ndo branqueadas a presenca de acidos hexenurdnicos nao € de
grande importancia, entretanto quando presentes em polpas a serem branqueadas,
afetam significativamente o branqueamento. Durante essa etapa, uma fra¢do
dos reagentes quimicos que promovem ataque eletrofilico em meio acido, como o
dioxido de cloro, é consumido pelos acidos hexenurénicos (REIS, 2013; COLODETTE;
GOMES, 2015). Esses acidos podem ser removidos seletivamente, com o auxilio de
uma hidrélise acida em alta temperatura (A, ;). O uso de um estagio de hidrdlise acida
antes do branqueamento pode reduzir o numero Kappa em até 50%, resultando em
reducdo no consumo de reagentes de branqueamento. Esse estagio de hidrélise acida
pode ser utilizado tanto em sequéncias ECF quanto TCF. Pois, sob condi¢des acidas, os
acidos hexenurénicos sdo hidrolisados muito mais rapidamente que outras estruturas
de carboidratos e ao mesmo tempo, o numero Kappa diminui (VUORINEN et al.,1999).

Segundo Zhang et al. (2019), a remocao dos acidos hexenurénicos implica em
uma reducao do numero Kappa e consequentemente diminui a reversao de alvura.
Em seus estudos, os autores observaram que o aumento da temperatura no estagio
de hidrolise acida acarreta decréscimo no teor de acidos hexenurénicos na polpa,
mantendo-se as outras condi¢des constantes. Pois, com a reduc¢do doHexA residual, o
numero de reversdao também diminuiu. De acordo com Cadenaetal., (2011), a reducdo
do conteudo de HexA com o aumento da temperatura é devido a fragmentacdo das
ligacBes dos complexos lignina-HexA-xilana.

Entretanto, apesar das condi¢des da hidrélise acida proporcionarem uma boa
eficiéncia na remocdo dos acidos hexenurdnicos, elas ndo sdao adequadas para a
remocdo ou degradacao da lignina.

O branqueamento é realizado segundo a combina¢do de diversos estagios,
utilizando diferentes reagentes para obter-se uma alvura mais estavel e uma polpa com
melhores caracteristicas fisico-mecanicas. E comum o uso da alternancia de reagentes
entre oxidantes e redutores, incluindo uma lavagem entre os mesmos (DENCE; REEVE,

1996; VENTORIM; COLODETTE; EIRAS, 2009).
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Portanto, procurou-se por meio deste estudo aperfeicoar o processo de
branqueamento, fazendo uma extracdo alcalina simples (E) ap6s o estagio de hidrélise
acida, para que assim, além da remocdo dos acidos hexenurdnicos alcancada pela
hidroélise acida, ocorra uma maior reatividade da lignina frente ao estagio de diéxido
de cloro (D,). Assim, o objetivo deste trabalho foi estudar o decréscimo do ndmero
Kappa apos a extracdo alcalina simples, e também avaliar a importancia da hidrélise
acida numa sequéncia contendo duas diferentes modificacBes envolvendo os estagios

AHT e D,.

2 MATERIAIS E METODOS

2.1 Material

Como matéria-prima para este trabalho foi utilizada polpa celulésica pré-
deslignificada com oxigénio proveniente de hibrido de Eucalyptus urophylla x Eucalyptus

grandis.
2.2 Método

Foram utilizadas neste estudo as seguintes sequéncias de branqueamento ECF:
D,(E+P)D,, A,.D (E+P)D., A /ED (E+P)D e A .ED (E+P)D,, onde: A = est4gio de hidrodlise
acida em alta temperatura; D, = primeiro estagio de dioxidacdo; A, /E = estagio de
hidrélise acida em alta temperatura seguida por uma extracdo simples sem lavagem
intermediaria; E = estagio de extracdo alcalina simples; (E+P) = estagio de extracdo
alcalina com perdxido de hidrogénio; D,=segundo estagio de dioxidagdo.Todas as
sequéncias de branqueamento foram realizadas em trés repeticdes, cujas condi¢des
gerais de cada estagio estdao descritas na Tabela 1.

Os estagios foram efetuados em sacos de polietileno com amostras
representativas de polpa. O licor de branqueamento foi adicionado a polpa em

temperatura ambiente. O requerimento de NaOH ou H,SO,para controle de pH foi
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realizado em estudo prévio com miniamostras de polpas. Terminada a reacdo, foram
extraidas amostras de licor residual das polpas para analises de pH e residual (quando
aplicavel). A polpa foi lavada com o equivalente a 9 mL de agua por grama de polpa

absolutamente seca.

Tabela 1 - CondicBes gerais dos estagios de branqueamento

Estagio de Branqueamento

Condicdes A A, /E D E+P E D
HT HT 0 1
Consisténcia, % 10 10 10 10 10 10
Temperatura, °C 95 95/70 60 70 70 70
Tempo, min. 120 120/15 30 60 15 180
H,0,, kg/t - - - 3 - -
NaOH, kg/t - 10 - 10 10 -
H,SO,, kg/t 5 5 * - - -
ClO, ¢/ Cl,, kg/t - - * - - *

Fonte: Autores (2020)

Em que: A, = hidrdlise acida em alta temperatura; D, = primeiro estagio de dioxidacao; A, /E =
estagio de hidrdlise acida em alta temperatura seguida por uma extragdo simples sem lavagem
intermediaria; E = estagio de extracdo alcalina simples; (E+P) = estagio de extracdo alcalina com
peroxido de hidrogénio; D, =segundo estagio de dioxida¢do; * = Dosagem variavel.

2.3 Métodos de analise da polpa

Os métodos de analises das polpas utilizados seguem as normas contidas na

TAPPI (Technical Association of Pulpand Paper Industry), de acordo com a Tabela 2.

Tabela 2 - Métodos de analise da polpa

Parametro Utilizado Metodologia
Confecg¢do de Folhas TAPPI - 205 sp 95
NuUmero Kappa TAPPI - 236 om 99
Viscosidade TAPPI - 230 om 99
Alvura TAPPI - 525 om 92
TAPPI - UM 200

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

Fonte: Autores (2020)
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3 RESULTADOS E DISCUSSAO

3.1 Alvura

Foi estudado com o auxilio de diferentes sequéncias de branqueamento o
efeito da extracao alcalina ap6s a hidrdlise acida, buscando o maior aproveitamento
do estagio de didxido de cloro, aumentando a reatividade da lignina antes do mesmo.

Na realizacao das sequéncias de branqueamento buscou-se a alvura final de
90,0+0,5% ISO. Utilizando como referéncia a sequéncia OD(E+P)D., cuja alvura final foi
de 90,0% ISO e reversao de alvura de 3,4% ISO.

Cada sequéncia foirealizada trés vezes e caracterizada quanto a alvura, reversao
de alvura e numero Kappa. A Tabela 3 apresenta os valores médios de alvura medida
até o estagio de extra¢do alcalina com peréxido nas sequéncias de branqueamento

realizadas, onde foi feito o teste Tukey em nivel de 5% de significancia.

Tabela 3 - Valores médios de alvura obtidos nas sequéncias estudadas

Alvuras, %ISO

Sequéncia A, A, JE E D, (E+P) D,
A..D,(E+P)D, 60,6 - - 71,8 81,6 A 90,1
A, /ED(E+P)D, . 57,4 . 72,6 82,9 A 90,5
A,ED (E+P)D, 60,6 . 58,3 72,8 82,6 A 90,3

Fonte: Autores (2020)

Em que: A, = hidrélise acida em alta temperatura; D, = primeiro estagio de dioxidacdo; A, /E =
estagio de hidrdlise acida em alta temperatura seguida por uma extracdo simples sem lavagem
intermediaria; E = estagio de extra¢ao alcalina simples; (E+P) = estagio de extragdo alcalina com
peroxido de hidrogénio; D, =segundo estagio de dioxidacdo. As letras maitsculas comparam as
linhas da coluna (E+P). Médias seguidas pela mesma letra nas colunas nao diferem entre si em
nivel de 5% de significancia pelo teste Tukey.

A interpretacao dos resultados obtidos do teste Tukey em nivel de 5% de
significancia indica que as alvuras obtidas nas sequéncias com extra¢do alcalina
simples, com e sem lavagem, ndo diferem com a sequéncia A D (E+P)D,. Entretanto,

esse resultado foi esperado, podendo ser justificado pelo reduzido numero de
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repeticdes e um amplo intervalo de confianca nos resultados. Todavia, ponderando de
forma minuciosa a média da alvura obtida nas sequéncias no estagio (E+P) observa-
se que a sequéncia A, /ED(E+P)D, se destacou das demais, apresentando a maior
alvura, enquanto que a sequéncia A ED (E+P)D, apresentou a segunda maior alvura
com 1% ISO a mais que a sequéncia de referéncia A, D (E+P)D,. Segundo Dence e
Reeve (1996) e Shackford et al. (2009), a inclusdo de um estagio de extracao alcalina,
apos o tratamento de hidrdlise acida, resulta em um aumento de alvura final da polpa.

Como mencionado por Dence e Reeve (1996), a reacdo mais importante
do hidroxido de sddio com a lignina residual no estagio de extracdo alcalina é a
conversdo de fragmentos de acido parcialmente degradado nas suas formas aniénicas
correspondentes, o principal efeito em tais rea¢des é um subsequente aumento na
solubilidade dos fragmentos de lignina aos quais os grupos acidos sao anexados, o que
nos estagios posteriores do branqueamento se torna um beneficio para a remocao da
lignina.

Com destaque para a sequéncia com extracdo alcalina sem lavagem, que
resultou em 1,3% ISO a mais na alvura, se comparada com a sequéncia A, D (E+P)
D,, produzindo uma avaliagdo positiva dessa extracdo sem lavagem. Considerando
que apesar de ndo ser estatisticamente significante essa diferenca em nivel de 5% de
significancia, na industria, um aumento da alvura final da polpa € muito relevante, pois
pequenos pontos a mais na alvura podem significar reducao de gastos principalmente
com consumo de quimicos de branqueamento e demais custos operacionais.

E interessante considerar, portanto, que nas sequéncias com extracdo alcalina
simples o consumo de dioxido de cloro foi sujeito a uma consideravel reducao, uma
vez que na sequéncia A D (E+P)D, foi necessaria uma maior quantidade de didxido
de cloro, sendo aplicado 22,05 kg/t de ClO, como Cl,, e para alcangar a alvura final
desejada, foram necessarios 21,60 kg/t e 21,75 kg/t nas sequéncias A /ED (E+P)D, e
A ED,(E+P)D,, respectivamente. Por consequéncia, a adicdo de uma extragdo alcalina

simples posterior a hidrélise acida se mostra uma op¢ao atraente, pois como afirmado
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por Colodette e Gomes (2015), nos ultimos tempos as indUstrias de papel e celulose
tém buscado cada vez mais alternativas no branqueamento da polpa celuldsica que
proporcionem menores custos operacionais nos processos. E a redu¢do da carga
aplicada de diéxido de cloro durante o branqueamento, proporcionado pela adi¢do
do estagio de extragdo alcalina simples na sequéncia é uma alternativa que deve ser
estudada e considerada no planejamento de reduc¢do de custos.

Tendo como referéncia a sequéncia sem o estagio de hidrélise acida a alta
temperatura D (E+P)D,, foi possivel perceber que os resultados médios de alvura
foram menores, quando comparados com as sequéncias que utilizaram o estagio
hidroélise acida. A medicao de alvura foi analisada ap6s o estagio de extracao alcalina
com peroxido, sendo essa redugdo da alvura comum nesse ponto. E apos o estagio
com didxido de cloro ocorre um aumento na alvura final da sequéncia.

A sequéncia referéncia D (E+P)D, consumiu um total de 26 kg/t de CIO, como
Cl,. Um valor significativamente maior do que a sequéncia A ;D (E+P)D,, que consumiu
22,05 kg/t. Essa diferenca representa uma reducdo de 15,2% no consumo de didxido de
cloro diante dainclusao de um estagio de hidrdlise acida antes do primeiro estagio com
dioxido na sequéncia de branqueamento, resultados semelhantes foram observados
por Eiras (2002) e Ventorim et al. (2009).

Os beneficios mencionados na reducdo de consumo de diéxido de cloro sao
destacados por Colodette e Gomes (2015), estando relacionados diretamente a
remocdo dos acidos hexenurdnicos, que no processo de branqueamento tendem
a reagir com espécies ativas derivadas do diéxido de cloro, e consequentemente
aumentar o consumo desse reagente, em conformidade com os indicios dos resultados
obtidos neste trabalho. A vista disso, proporcionam uma gama de vantagens com a
hidrélise acida em alta temperatura referente a sua eficiéncia quanto a remocdo de
acidos hexenurdénicos, como mencionado por Ratnieks et al. (1997), nesse aspecto esta
inclusa a reducdo no numero Kappa, ao longo da sequéncia de branqueamento, e o

aumento na resisténcia da polpa a reversao de alvura (VENTORIM, 2004).
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3.2 Reversao de alvura

Em relacdo a reversao de alvura que foi medida ao final das sequéncias de

branqueamento, os dados obtidos nas analises estdo disponiveis na Tabela 4.

Tabela 4 - Média da reversao de alvura obtidas nas sequéncias estudadas

Sequéncias Alvura, %ISO Reversao de Alvura, %ISO
A,;D (E+P)D, 90,1 A 3,0A
A.,./ED(E+P)D, 90,5 A 2,8 A
A,.ED (E+P)D, 90,3 A 2,9 A

Fonte: Autores (2020)

Em que: A, = hidrdlise acida em alta temperatura; D, = primeiro estagio de dioxidacdo; A, /E
= estagio de hidroélise acida em alta temperatura seguida por uma extracdo simples sem
lavagem intermediaria; E = estagio de extra¢do alcalina simples; (E+P) = estagio de extracdo
alcalina com peroéxido de hidrogénio; D, =segundo estagio de dioxidagdo. As letras maiusculas
comparam as linhas da coluna “Reversdo de Alvura”. Médias seguidas pela mesma letra nas
colunas ndo diferem entre si em nivel de 5% de significancia pelo teste Tukey.

Analisando os resultados contidos na Tabela 4, pode-se perceber que apesar das
médias de reversao de alvura nas sequéncias com um estagio de extragao alcalina antes do D,
se mostraram menores que na sequéncia sem a extracao A D (E+P)D,, o teste Tukey realizado
revelou que ndo ha uma diferenca em nivel de 5% de significancia na reversao de alvura, entre
as sequéncias com a adicao de uma extrac¢do alcalina apds o estagio acido a alta temperatura.

Contudo, é importante considerar que na industria pequenos pontos de diferenca
na reversao de alvura se mostram uma op¢do interessante, ainda mais levando em conta
que a alvura final nessas sequéncias com extracao se mostraram maiores, e o consumo de
dioxido nas mesmas foram menores, permitindo ainda alcancar efeitos positivos de reversao
de alvura.

Segundo Oliveira et al. (2006) e Colodette e Gomes (2015), o processo de
branqueamento é um dos fatores que mais influéncia na estabilidade da alvura, sendo
que tratamentos alcalinos sdo muito eficientes na remocdo de extrativos e lignina

residual, diminuindo assim o efeito negativo dos mesmos na reversao de alvura.
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Ao comparar as sequéncias A ;D (E+P)D, e D (E+P)D,, entende-se que, apesar
da analise com o teste Tukey ndo mostrar diferenca estatistica entre elas, as médias
de reversdo de alvura encontradas indicam que a introducdo do estagio acido na
sequéncia se mostra favoravel com 0,4% ISO a menos na reversao de alvura para a
sequéncia com hidrolise acida, resultados também observados por Eiras, Colodette e
Silva (2009), Forsstrom, Hellstrom e Greschik (2007) e Ventorim et al. (2009).

Segundo Eiras, Colodette e Silva (2009), polpas com um estagio de hidrdlise
acida sao menos propensas a reversao de alvura, devido ao seu menor teor de acidos
hexenuronicos, e cloro residual, em virtude da redu¢dao no consumo de diéxido de
cloro que esse estagio proporciona. Sendo que, do ponto de vista ambiental, a hidrdlise
acida pode fornecer um menor teor de organoclorados, como relatado por Gomes

(2006) e Ventorim (2004), atendendo a um grande nicho do mercado.
3.3 Numero Kappa

As analises de numero Kappa foram realizadas nas polpas apos os estagios de
hidrdlise acida (A,,;), hidrdlise acida seguida de extracdo alcalina sem lavagem (A /E),
hidrédlise acida seguida de extracao alcalina com lavagem (A E) e extragdo alcalina
com peroéxido (E+P).

O numero Kappa € uma analise em que se determina a quantidade de lignina
residual, extrativos e quaisquer substancias que consomem permanganato de potassio
(substancias croméforas e leucocromaoforas).

Os resultados obtidos encontram-se na Tabela 5, sendo que o numero Kappa
depois da deslignificacdo com oxigénio é de 8,5 para a polpa usada na realizacao de
todas as sequéncias de branqueamento deste trabalho.

Numa analise rigorosa dos dados apresentados na Tabela 5, identifica-se que
ocorreu uma queda de 3 pontos na media do numero Kappa do estagio A, para o
estagio (E+P) nasequénciaA_/ED (E+P)D,, constituindo o melhor resultado encontrado

de numero Kappa, com um diferenca menor de 0,3%ISO se comparada a sequéncia
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sem extracdo alcalina, e 0,2%ISO em comparacdo com a sequéncia com extracao

alcalina com lavagem.

Tabela 5 - Média dos niumeros Kappa obtidos nas sequéncias estudadas

Sequénc Estagios
equéncia
A A, JE E (E+P)
OA,, D, (E+P)D, 6.7 - - 37A
OA., /ED(E+P)D, - 6.4 - 34A
OA,,ED (E+P)D, 6.7 - 6,5 36A

Fonte: Autores (2020)

Em que: A,; = hidroélise acida em alta temperatura; D, = primeiro estagio de dioxidagao; A, /E =
estagio de hidrélise acida em alta temperatura seguida por uma extragdo simples sem lavagem
intermediaria; E = estagio de extra¢do alcalina simples; (E+P) = estagio de extrac¢do alcalina com
peroxido de hidrogénio; D, =segundo estagio de dioxidagdo. As letras mailsculas comparam
as linhas da coluna (E+P). Médias seguidas pela mesma letra nas colunas nao diferem entre si
em nivel de 5% de significancia pelo teste Tukey.

As duas sequéncias com estagio de extracdo alcalina simples adicional se
mostraram mais vantajosas na reducdo do numero Kappa, evidenciando o efeito
positivo do estagio na diminuicdo dessa grandeza. Os resultados obtidos neste estudo
estdo em conformidade com Dence e Reeve (1996), que afirmam que o aumento da
alcalinidade antes do estagio com dioxido de cloro aumenta o potencial de remocdo
da lignina.

Ainda que o teste Tukey realizado em nivel de 5% de significancia ndo aponte
que ha diferenca estatistica entre as sequéncias, como descrito na Tabela 5, quando
se avalia o efeito do numero Kappa na industria de papel e celulose, a diminui¢do

identificada na média dos resultados se mostra muito importante.

4 CONCLUSOES

A introducdo de um estagio de extracdo alcalina simples na sequéncia de
branqueamento apds a hidrélise acida e anterior ao primeiro estagio com didoxido

de cloro teve um efeito positivo sobre as varidveis analisadas no presente trabalho,
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indicando um aumento da reatividade da lignina numa fase muito importante no
branqueamento, sendo observada assim uma ligeira redu¢ao no consumo de dioxido
de cloro, com o destaque para a sequéncia A /ED (E+P)D..

O numero Kappa se revelou menor, com a inclusao da extracao alcalina simples,
se comparado com as sequéncias de branqueamento estudadas nesse projeto sem
essa extracao.

Também foi observada uma reducdo na reversao de alvura para as sequéncias
com extrac¢ao alcalina com e sem lavagem.

A respeito do estudo do estagio acido a alta temperatura, foi constatado na
comparacdo da sequéncia A, D (E+P)D, com a sequéncia referéncia D (E+P)D,, que a
hidrolise acida realizada nas condi¢fes deste trabalho apresenta inUmeras vantagens
industriais que foram desde o alcance de alvuras finais mais altas com menor consumo

de diéxido de cloro até diminuicao da reversao de alvura e numero Kappa.
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