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O Eucalyptus grandis € uma madeira que possui boa potenciabilidade técnica para fornecer
matéria-prima fibrosa para a produgdo de polpa celulésica (KIMO, 1986). Além disso, a espécie de
Eucalyptus grandis possui caracteristicas silviculturas favordveis ao plantio comercial, oferece altos
niveis de produtividade em regides subtropicais, facilita a obten¢do de sementes puras e fornece
excelentes resultados na deslignificacdo, branqueamento e fabricagdo de papel e celulose
(BUSNARDO et al.,, 1978). A polpa celuldsica, quando destinada a preparacio da polpa para
dissolucdo passa por uma etapa de pré-hidrdlise para a remoc¢ao das hemiceluloses.

A polpa para dissolu¢do é empregada para a produgdo de derivados de celulose, tais como
acetato de celulose, celulose microcristalina, raiom e de indmeros outros, conforme determinado por
suas propriedades e diz respeito a polpa de celulose de elevado grau de pureza e teor de o-celulose
acima de 85%. A pureza quimica € a principal caracteristica que deve ter uma polpa para dissolucao.

Dentre os processos de polpagdo, o processo kraft é o processo mais empregado
industrialmente para a produ¢do de polpa quimica nos Estados Unidos. Segundo Fengel e Wegener
(1989), o processo kraft corresponde a aproximadamente 60% da producdo mundial de polpa
celuldsica, do qual se obtém uma polpa de excelente qualidade. Os agentes deslignificantes sdo os
fons hidroxila (OH"), sulfeto (Sz_), e hidrossulfeto (HS"). Seu licor de cozimento é constituido de
solucdo aquosa concentrada de hidréxido de sédio e sulfeto de sédio e o processo € realizado a
temperaturas elevadas (170°C - 190°C).

Para melhorar as condi¢des de deslignificacdo, aumentar o rendimento e melhorar a qualidade
das polpas adiciona-se antraquinona (AQ) ao processo alcalino em condigdes otimizadas de
deslignificag@o, no qual se tem mostrado como uma realidade para tais finalidades (CARASCHI et al.,
1996; GOMIDE e OLIVEIRA, 1979; GOMIDE et al., 1987).

Segundo Gomide e Oliveira (1979), as reacdes da antraquinona durante o processo soda e
kraft consistem basicamente na oxidag¢do dos polissacarideos da madeira e na hidrélise de ligagdes
éteres da lignina. A antraquinona causa a oxida¢@o do grupo redutor dos carboidratos, estabilizando-os
em relacdo as reagdes de despolimerizacdo terminal. Essa estabilizacdo resulta em protecdo destes
contra reacdes de degradagdo e solubilizacdo, conseqiientemente, causando um aumento do
rendimento. A acdo da antraquinona sobre a lignina € explicada pela reacdo de hidrélise das ligagcdes
B-éter, ocasionando a formacao de fragmentos de lignina de menor massa molecular, o que resulta em
uma intensificacio da taxa de deslignificacdo e remocao desta.

Apds o processo de polpacdo, a polpa obtida é submetida ao processo de branqueamento
quimico que pode ser classificado em agentes branqueadores redutores e oxidantes. Considerando-se o
aspecto ambiental € comum também se classificar os procedimentos de branqueamento através da
utilizacdo ou ndo de compostos contendo cloro elementar nos seus processos.

O branqueamento multiestdgio pode ser definido como sendo o tratamento com alvejantes
quimicos da polpa celuldsica em etapas sucessivas, entremeadas muitas vezes com extracdes alcalinas.

Associando-se a etapa de branqueamento da polpa celuldsica com a questdo ambiental, as
pesquisas tém levado a remocdo do cloro elementar e de compostos de cloro das tradicionais
seqiliéncias de branqueamento pelo seu efeito deletério ao meio ambiente, em especial devido a
formagdo de dioxinas. Uma das principais modificagdes € observada na etapa de branqueamento,
incluindo o uso de seqii€ncias alternativas, como por exemplo, a substitui¢do do estigio de cloragdo
pela aplicagcdo de didxido de cloro (ClO,), parcialmente ou integramente. Quando integralmente, este
tipo de branqueamento passou a ser denominado “livre de cloro elementar” ou ECF (Elementary
Chlorine Free), isto €, passou-se a nao utilizar o gas cloro (Cl,) como agente alvejante de pasta ou
polpa celulésica, mas permitindo o uso de ClO,.

A selecdo de um processo de branqueamento depende da matéria-prima tratada (madeira,
fibras vegetais, residuos agricolas, etc.), do tipo de polpagdo (mecanica, semi-quimica, sulfato, sulfito,
etc.) e da finalidade a qual se destina o produto (impressao, embalagem, polpa para dissolucdo, etc.).



O presente trabalho teve como objetivo realizar um estudo sistemdtico da etapa de
branqueamento com relagdo as propriedades e qualidade da polpa branqueada em fungédo das varidveis
da etapa de branqueamento e da polpa empregada.

A preparacdo das polpas foi realizada a partir de cavacos de madeira de Eucalyptus grandis
pré-hidrolisado em d4gua, submetidos ao processo de polpagdo kraft com e sem emprego de
antraquinona (AQ), de acordo com as condi¢des mostradas na tabela 1.

Tabela 1: Condi¢des de polpagdo para os processos kraft e kraft/AQ

. Processo
Condicoes do Processo Kraft Kraft/AQ
Alcali ativo como Na,O base madeira seca (%) 14 14
Sulfidez como Na,O base madeira seca (%) 0 15
Antraquinona (%) 0 0,07
Relacdo licor:madeira* 4:1 4:1
Temperatura maxima de cozimento (°C) 170 170
Tempo até a temperatura méxima (min) 60 60
Tempo de cozimento a temperatura méxima (min) 60 60

As caracteristicas das polpas marrom, estabelecidas segundo as normas TAPPI, podem ser
encontradas na tabela 2.

Tabela 2: Caracteristicas das polpas marrom

Propriedades Polpa Kraft | Polpa Kraft/AQ
Nimero Kappa 9,60 6,90
Holocelulose (%) 98,9 98,8
N (cP) 6,63 7,08
n (cm3/g) 931,7 971,0
Alvura(%) 35,5 41,6

As polpas obtidas foram submetidas a duas seqii€ncias de branqueamento independentes, as

seqiiéncias empregadas foram ADyEpD,D, e AD(EpD,P segundo a tabela 3 e 4.

Tabela 3: Notacdo dos estdgios e reagentes utilizados em processos de branqueamento

Nome do estagio Simbolo Reagentes
Dioxidacdo D Solugdo aquosa de diéxido de cloro
Peroxidagdo P Solugdo de perdxido de hidrogénio
Acidificacio A Tratamento com dcido ou di6éxido de enxofre
Extragdo alcalina com B Extra¢do com hidréxido de sédio e
peréxido P Perdxido de hidrogénio

Fonte: Danilas (1978); D’ALMEIDA (1978).

Tabela 4: Condi¢des gerais do processo de branqueamento

Condicoes de branqueamento
Estagios Consisténcia, % Temperatura, °C Tempo, min pH inicial

A 10 95 120 35
Dy 10 60 30 ---
Ep 10 70 60 12

D, 10 70 180 ---

D, 10 70 180 ---

P 10 95 120 11,5




O estdgio “A” antecendendo o estdgio “Dy”, de acordo com SUESS et al. (2001), ndo afetam
significativamente o nivel final de alvura, no entanto, pela redu¢do do nimero kappa em 3 ou 4
unidades a demanda de cloro pode ser reduzida.

O branqueamento final com um unico estdgio D (seqiiéncia curta ADyEpD,;) pode chegar a
90% IS0, no entanto a demanda por di6éxido de cloro para alcangar os valores de 90%ISO, que se
tornou a alvura padrdo do mercado, seria muito alta (SUESS et al, 2001), o que, frente as pressdes
ambientais contra os compostos organoclorados (AOX), nos leva a seqii€ncias mais longas, visto que
nas seqiiéncias mais longas a demanda por diéxido de cloro se torna mais baixa (SUESS et al, 2001).

De acordo com Navarro (2004), a substituicdo do cloro por diéxido de cloro no pré-
branqueamento reduz a formacgdo de contaminantes do meio ambiente, como as substancias coloridas,
mutagénicas e cloradas; reduz também o volume e o teor de cloretos no efluente. Além de possuir alta
seletividade para com a lignina, o diéxido de cloro diminui o consumo total de reagentes de
branqueamento.

O branqueamento com perdxido (H,O,) remove pouca lignina em comparagdo com o0s
processos convencionais que utilizam oxigénio e compostos clorados. Esta caracteristica &
extremamente importante quando se trata de pastas de alto rendimento. Para estes tipos de pasta, o
estdgio de branqueamento visa apenas a modificacdo da estrutura das substincias que estdo presentes
na massa, sem solubilizd-las. Resultados conseguidos nas fabricas com estdgios de branqueamento
final D,P mostram que a operag¢dao vem tendo sucesso (SUESS et al, 2001).

As polpas branqueadas foram analisadas quanto as suas propriedades, como viscosidade e
alvura, segundo as normas padrdoes TAPPI, em estagios diversos.

O grau de polimerizacio médio (DP) foi calculado a partir dos valores de viscosidade
intrinseca ([n], cm?¥g), por meio da relacdo proposta por Inmergut, Shurtz e Mark (SCAN-C15: 62,
1962) que correlaciona DP e [n] de amostras de celulose.

DP*™ =0,75%[7] ey

Os valores 0,905 e 0,75 sdo constantes e caracterizam o sistema polimero-solvente.

A massa molar foi determinada multiplicando-se o DP por 162 (massa molar da unidade de
anidroglicose da celulose).

As propriedades das polpas branqueadas para cada processo sdo mostradas a seguir.

Tabela 5: Caracteristicas das polpas branqueadas

Propriedades Kraft Kraft/AQ
ADoElep ADoEpD1D2 ADoElep ADoEpD1D2
Alvura (%IS0O) 81,3 83,8 83,6 85,7
N (cP) 4,88 5,86 5,35 6,09
n (cm3/g) 325,1 381,4 369,2 4123
Grau de Polimerizacdo 434,1 518.,0 4997 564,5
Massa Molar 70323 83910 80950 91450

Observou-se que a antraquinona foi eficiente na diminuicdo da degradacdo da polpa assim
como facilitou a deslignificacdo, resultando em uma polpa branqueada de maior alvura e com menor
degradacio (valores maiores de grau de polimerizagao).

Com relagdo a degrada¢do da polpa durante o processo de branqueamento os resultados
demonstram que a seqiiéncia ADyEpD,P tanto para a polpa Kraft quanto para a Kraft/AQ, levou a um
maior grau de degradacio da polpa assim como alvura inferior. Isto pode ser observado verificando-se
os valores de viscosidade intrinseca e grau de polimerizagdao. O resultado pode ser atribuido a ndo
seletividade do perdxido de hidrogénio, que segundo Siiss e Leporini Filho (1997) tem reacdes
secunddrias que oxidam a celulose e subsequentemente levam a ruptura das cadeias poliméricas. A
partir dos resultados concluiu-se que a polpa com melhores propriedades foi obtida pela seqii€éncia de
branqueamento AD\EpD,D,.
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