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RESUMO

COURA, Marcela Ribeiro, M.Sc., Universidade Federal de Vigosa, oytubro
2016. Estudo da oxidacdo catalitica para branqueamento de polpa de
eucalipto. Orientador: Jorge Luiz Colodette.

Atualmente, uma das principais fontes de matéria-prima para a producdo de polpa
celulésica é o eucalipto. A demanda por celulésica de eucalipto esta em pleno
crescimento. No ano 2015, o setor alcan¢cou uma producédo da ordem de 17,4 milhdes de
toneladas e estima-se que, em 2020, alcance o valor de 22 milhdes de toAeladas.
busca para conciliar o processo industrial, visando a reducéo de custos operacionais ao
menor impacto ambiental possivel e preservando a alta qualidade do produto final, tem
inspirado pesquisadores que se dedicam a investigar oportunidades do setor de celulose
e papel a desenvolver linhas de pesquisas em relacdo ao tipo e a quantidade de
oxidantes utilizados no processo de branqueamento de polpa de celuldsica. A chamada
branqueabilidade da polpa celulésica, que afeta o seu custo de processamento, é
grandemente influenciada pelas tecnologias de preparacdo da mesma. Nesse contexto, 0
objetivo desse estudo foi o de potencializar a oxidacédo catalitica da polpa celulésica
kraft de eucalipto com vistas a proporcionar melhorias no tempo de reacdo e na
seletividade do oxidante. Nesse estudo foi avaliado o uso da amina terciaria, Dabco, no
estagio com hipoclorito de sédio (NaOCl) e posteriormente seu efeito nos demais
estagios de uma sequéncia de branqueamenig(EPB®)DP de polpa kraft e uma
sequéncia deOHc(EP)DP para branqueamento de polpa soluvel. Certas aminas
terciarias reagem rapidamente com o acido hipocloroso (HOCI), sendo capazes de ativar
cataliticamente a oxidacdo de polpas kraft, tendo como espécie reativa o cation de
cloroaménio quaternario, o qual é um eletrofilo mais forte que o HOCI e ndo apresenta
carater nucledfilo. As variaveis avaliadas nesse trabalho foram: pH, tempo de
residéncia, temperatura de reacdo, dosagens de catalisador e NaOCI. Os resultados
demonstraram o potencial positivo do Dabco empregado no branqueamento de polpa
celulésica, proporcionando remocgdo de até 85% do teor de acidos hexenurdnicos
(HexA) da polpa, os quais sdo responsaveis pela instabilidade de alvura da polpa em
meio acidos, bem como pela reducédo da lignina em 32,5%, com baixa quantidade de
oxidante, em pouco tempo, em condi¢cdes suaves e na faixa de pH de 8,5-10,5.0 uso do
estagio K na sequéncia de branqueamentoc(EDP)DP reduziu em 16,3% e 48,3% a

demanda de cloro ativo para a producéo de polpa com 90%ISO de alvura, se comparado



com as sequéncias OA/D(EOP)DP e A(EOP)DP, respectivamente. O estagio de
branqueamento de oxidacao catalitica utilizando o hipoclorito de sodio (NaOCI) com
uma amina terciaria como catalisador mosedastante efetivo para a remocéo de
acidos hexenurbnicos de polpas deslignificadas com oxigénio, e assim reduzir o
consumo de reagentes quimicos. No entanto o uso do estagio HC na sequéncia de
branqueamento OHC(EP)DP para polpas soluvel apresentou demanda de cloro ativo
semelhante para a producdo de polpa com 90%ISO de alvura, se comparado com as
sequéncias OD(EP)DP, OHCD(EP)DP, OHD(EP)DP. A nova tecnologia necessitou de
27,8 kg/tas de CAT, apresentou a melhor branqueabilidade (0,10 unidades de Kappa/kg
de CAT), ea maior remocao de acidos hexenurdnicos. No entanto, ndo se diferenciou
de sequencias ja usadas no branqueamento de polpa soluvel, devido a caracteristica

desta polpa, de baixo teor de HexA.
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ABSTRACT

COURA, Marcela Ribeiro, M.Sc., Universidade Federal de Vigosa, october,
2016.Study of the catalytic oxidation for eucalyptus pulp bleachingAdviser.
Jorge Luiz Colodette.

Currently, a major source of raw material for the production of pulp is
eucalyptus. The demand for eucalyptus cellulose is in full growth, in 2015 the
sector achieved a production of about Imi#lion tons and it is estimated that in
2020 reach the amount of 22 million tons. The quest to reconcile the industrial
process, in order to reduce operating costs at the lowest possible environmental
impact, preserving the high quality of the final produnzs inspired researchers
who are dedicated to investigate opportunities in the pulp and paper industry to
develop lines of research in relation the type and amount of oxidant used in
cellulosic pulp bleaching process. The call bleachability of the paulpch
affects its processing cost is greatly influenced by the preparation of the same
technologies. In this context, the aim of this study was to enhance the catalytic
oxidation of cellulosic eucalyptus kraft pulp in order to provide improvements in
reacton time and the oxidant selectivity. In this study we evaluated the use of
tertiary amine, Dabco, in the stage with sodium hypochlorite (NaOCI) and then
its effect on other stages of a bleaching sequétdgEOP)DPkraft pulp is a
sequence oDH(EP)DPto soluble pulp bleaching. Certain tertiary amines readily
react with hypochlorous acid (HOCI), being able to catalytically activate the
oxidation kraft pulp, having as the reactive species quaternary ammonium
chloride cationwhich is a strong electrophile that HOCI and has no nucleophilic
character. The variables evaluated in this study were: pH, residence time,
reaction temperature, catalyst dosage and NaOCI. The results demonstrated the
positive potential of Dabco used in the bleaching of pulp, providing removal of
up to 85% of the pulp hexenuronic acid content (HexA) , which are responsible
for instability pulp brightness amid acids, as well as the reduction lignin 32.5%,
with low amount of oxidant in a short time under mild conditions and in the
range of pH 8.5-16. O H; stage use in sequence bleachibgc(EOP)DP

reduced in and 16.3% to 48.3% active chlorine demand for the production of

vii



pulp with 90% ISO brightness, as compared with the sequedwEsEOP)DP

and OA(EOP)DP respectively. The catalytic oxidation stage bleaching using
sodium hypochlorite (NaOCI) with a tertiary amine as catalyst proves very
effective in the removal of hexenuronic acids from pulp delignified with oxygen,
and thus reduce the consumption of chemicals. However HC stage use in the
bleaching sequenc@Hc(EP)DPfor soluble pulps made active chlorine demand
similarly to pulping with 90% brightness ISO, compared to the sequences. The
new technology needed 27.8 kgdt TAC, presented the best bleachability (0.10
units Kappa / kgrAC), and increased removal hexenuronic acid. However not
different sequences already used in the bleaching of soluble pulp, because the

feature of this pulp, lowdexA.

viii



INTRODUCAO GERAL

Atualmente, uma das principais fontes de matéria-prima para a prodecao d
polpa celulésica é o eucalipto. A demanda por polpa celulésica estda em pleno
crescimento. No ano de 2015, considerando-se processo quimidmra curta
(eucalipto) e longa (pinus) e pasta de alto rendimento o setor alcangcou uma producgao
da ordem de 17,4 milhdes de toneladas e estima-se que, em 2020, alcance o valor de 22
milhdes de toneladas (IBA, 2016; ZANAO, 2016). O processo de conversdo da madeira
em polpa celulésica predominante, bem como o modelo a ser instalado nos novos
projetos previsto € o Kraft (GOMIDE & GOMES, 2015), o qual possui uma cor
caracteristica marrom, sendo necessario que a mesma seja submetida a uma etapa
denominada de branqueamento a fim de se atingir valor de alvura desejado de acordo
com as necessidades de mercado.

Atualmente, as tecnologias de branqueamento da polpa celulésica sao bastante
difundidas. As sequéncias de branqueamento livres de cloro elementar, conhecidas
como ECF Elemental Chlorine Frée sdo as predominantes. Contudo, nas ultimas
décadas, a industria de polpa celulésica vem modificando e aperfeicoando os seus
processos fabris, com o objetivo de melhorar a capacidade de producao, a qualidade dos
produtos e o desempenho ambiental (ANDRADE, 2010; OLIVEIRA, 2014

Independentemente do processo de fabricacdo utilizado, os efluentes da industria
de celulose sdo misturas complexas, constituidas de varios compostos quimicos
derivados de materiais extraidos da polpa celulésica e dos reagentes utilizados no
processo (NOLASCO, 1997).

No que tange ao consumo de reagentes quimicos no processo de branqueamento,
a industria de polpa celulésica tem modificado o seu processo, visando reduzir dosagens
bem como mitigar o impacto negativo desses nos seus efluentes. Nesse sentido, muitos
esforcos tém sido empregados para reduzir o consumo de dioxido de cloro durante o
branqueamento ECF, devido ao alto custo deste reagente frente aos demais quimicos
geralmente utilizados bem como as novas legislacbes ambientais mais rigidas (GOMES,
2006).

Emrelacdo ao consumo do dioxido de cloro, sabe-se que ndo somente a lignina,
como também os acidos hexenurdnicos (HexA’s) sdo responsaveis pelo consumo de
reagentes quimicos durante o branqueamento de polpa kraft de fibra curta (VUORINEN
et al.,, 1996; LI & GELLERSTEDT, 1996; JIANG et al., 2000). O grande problema



causado pela presenca de HexA € que eles reagem com compostos eletrofilicos, como o
0zo6nio e o dioxido de cloro (BUCHERT et al., 1995; SUESS, 2010).

Os acidos hexenurdnicos séo formados durante o cozimento kraft pela converséo
parcial dos grupos de acidos 4-O-metiD-glucourdnicos, ligados covalentemente as
xilanas da madeira, em grupos de &cido 4-deoxihexybnicos (HexA) via -
eliminacdo de metanol (TELEMAN et al.,, 1995; LI & GELLERSTEDT, 1996;
BUCHERT et al., 1997). Portanto, a remocao destes da polpa resulta em uma reducao
do consumo de reagentes eletrofilicos durante o branqueamento (VUORINEN et al.,
1996).

Normalmente, sequéncias de branqueamento comecando com etapas de
tratamento acido (A) - que hidrolisam seletivamente o HexA - ou com uma etapa de
dioxido de cloro a alta temperatura, por exemplo, A(EOP)DP ou A/D(EOP)DP,
respectivamente, sdo, na sua maioria, aplicadas em fébricas de celulose kraft de
eucalipto. Estes tratamentos, no entanto, reguem tempo de retencéo longe Z h)

a uma temperatura elevada (85-100°C) (LACHENAICHIRAT, 1998 VUORINEN
et al., 1999; AFSAHI et al., 2015

Atualmente surgiu um novo conceito de branqueamento com hipoclorito de
sédio, o qual busca reforcar o carater eletrofilico do HCIO a fim de aumentar sua
seletividade catalitica frente a oxidagéo da lignina e HexA, por meio do catalisador 1,4-
diazabiciclo [2,2,2] octano (DABCO) (CHENNA et al., 2013). Este estudo abre portas
para um novo conceito de branqueamento utilizando hipoclorito de sédio
(OH:(EOP)DB.
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CAPITULO 1

APERFEICOAMENTO DA OXIDACAO CATALITICA E SUA APLICACAO
EM POLPA KRAFT DE EUCALIPTO

RESUMO

A busca para conciliar o processo industrial, visando a reducdo de custos operacionais
ao menor impacto ambiental possivel e preservando a alta qualidade do produto final,
tem inspirado pesquisadores que se dedicam a investigar oportunidades do setor de
celulose e papel a desenvolver linhas de pesquisas em relagdo ao tipo e a quantidade de
oxidantes utilizados no processo de branqgueamento de polpa de celulésica. A chamada
branqueabilidade da polpa celulésica, que afeta o seu custo de processamento, é
grandemente influenciada pelas tecnologias de preparacéo da mesma. Nesse contexto, 0
objetivo desse estudo foi o de potencializar a oxidagédo catalitica da polpa clulésic
kraft de eucalipto com vistas a proporcionar melhorias no tempo de reacdo e na
seletividade do oxidante. Nesse estudo foi avaliado o uso da amina terciaria, Dabco, no
estagio com hipoclorito de sédio (NaOCl) e posteriormente seu efeito nos demais
estagios de uma sequéncia de branqueament§EP)DP. Certas aminas terciarias
reagem rapidamente com o &acido hipocloroso (HOCI), sendo capazes de ativar
cataliticamente a oxidacdo de polpas kraft, tendo como espécie reativa o cation de
cloroamdnio quaternario, o qual é um eletréfilo mais forte que o HOCI e ndo apresenta
carater nucledfilo. As variaveis avaliadas nesse trabalho foram: pH, tempo de
residéncia, temperatura de reacdo, dosagens de catalisador e NaOCI. Os resultados
demonstraram o potencial positivo do Dabco empregado no branqueamento de polpa
celulésica, proporcionando remocédo de até 85% do teor de acidos hexenurbnicos
(HexA) da polpa, os quais sédo responsaveis pela instabilidade de alvura da polpa em
meio &cidos, bem como pela reducdo da lignina em 32,5%, com baixa quantidade de
oxidante, em pouco tempo, em condi¢cdes suaves e na faixa de pH de 8,5-10,5. O uso do
estagio K na sequéncia de branqueamento-(BOP)DP reduziu em 16,3% e 48,3% a
demanda de cloro ativo para a producéo de polpa com 90%ISO de alvura, se comparado
com as sequéncias OA/D(EOP)DP e A(EOP)DP, respectivamente.

Palavras-chave Hipoclorito de sddio, Oxidac&o catalitica, Acidos Hexenurénicos.

1. INTRODUCAO

A busca para conciliar o processo industrial, visando a reducdo de custos
operacionais ao menor impacto ambiental possivel e preservando a alta qualidade do

produto final, tem inspirado pesquisadores que se dedicam a investigar oportunidades



do setor de celulose e papel a desenvolver linhas de pesquisas em relacdo ao tipo e a
guantidade de oxidantes utilizados no processo de branqueamento de polpa celulésica.

A chamada branqueabilidade, que mensura a demanda de agentes quimicos
durante o branqueamento da polpa celulésica para uma dada alvura, € um dos processos
chave na industria de celulose, pois afeta 0 seu custo de processamento, e é
grandemente influenciada pelas tecnologias de preparacao da mesma.

O aumento da alvura e da sua estabilidade através da remocédo de &acidos
Hexenurdnicos (HexA) e lignina sdo os principais objetivos do branqueamento de polpa
celulosica (AFSAHI et al., 2015). No entanto, o maior problema presente neste processo
€ a seletividade de agentes oxidantes com componentes branqueaveis levando a reacdes
secundarias com celulose e hemiceluloses e a uma possivel degradacao da polpa.

O branqueamento da polpa celulésica baseia-se na oxidacdo quimica dos
compostos cromoforos que conferem a cor escura a polpa. O processo é considerado
seletivo quando o oxidante reage com os elementos removiveis da polpa, especialment
HexA e lignina. O consumo de oxidantes no branqueamento de celulose kraft pode ser
minimizado através da aplicacdo de uma fase de pré-tratamento acido (A) que
seletivamente hidrolisa HexA a pH 3-4, em sequéncias como, por exemplo,
A/D(EOP)DP ou A(EOP)DP. No entanto, a fase A requer um tempo de retenc¢do longo
(pelo menos 2 horas) a uma elevada temperatura- (B30°C) (LEHTIMAA et al.,

2010).

Uma solucéo seria utilizar aditivos no branqueamento com o intuito de melhorar
a capacidade de reacdo com &cidos Hexenur6nicos (HexA) e lignina. Por exemplo,
durante o branqueamento com diéxido de cloro, quantidades estequiométricas de acido
hipocloroso (HCIO) sédo formadas. Esse acido oxida a lignina residual e HexA.
Entretanto, parte significativa do HCIO é consumida na cloragédo da lignina (AOX), na
superoxidacdo do HexA e na formacgéo do clorato em reagdo com clorito, diminuindo
sua seletividade, que se da devido a natureza nucleofilica dd@OVEIRA et al.,

2015).

Atualmente surgiu um novo conceito de branqueamento com hipoclorito de
soédio, o qual propde reforcar o carater eletrofilico do HCIO a fim de aumentar sua
seletividade catalitica frente a oxidagéo da lignina e HexA, por meio do catalisador 1,4-
diazabiciclo [2,2,2] octano (DABCO). Sabe-se que certas aminas terciarias reagem
rapidamente com o acido hipocloroso (HOCI), sendo capazes de ativar cataliticamente a
oxidacdo de polpas kraft, tendo como espécie reativa o céation de cloroamonio



quaternario, que € um eletréfilo mais forte que o HOCI e néo apresenta carater
nucledfilo (PRUTZ, 1998; CHENNA et al., 20113

Nesse contexto, o objetivo desse estudo foi potencializar a oxidacao catalitica da
polpa celulésica kraft de eucalipto com vistas a proporcionar melhorias no tempo de
reacdo e na seletividade do oxidante, avaliando o uso da amina terciaria, Dabco, no
estagio com hipoclorito de sodio (NaOCI). E posteriormente avaliar a nova tecnologia
aplicando o estagio na sequéncia de branqueame(EOR)DP, comparando com as
sequéncias referéncias A(EOP)DP e A/D(EOP)DP.

2. MATERIAL E METODOS
2.1. Material

Foram utilizadas polpas celulésicas kraft industriais de eucalipto, as amostras
foram coletadas apds o digestor (polpa marrersp)ds a etapa de deslignificacdo com

oxigénio (Deslignificada com )

2.2. Métodos

A polpa industrial deslignificada com oxigénio (Prg-@oi submetida ao
branqueamento com hipoclorito de sédio catalisads). (B catalisador utilizado neste
trabalho foi uma amina tercidria comumente denominada Dabco (1,4-diazabiciclo
[2,2,2] octano), que € utilizada industrialmente principalmente na producdo de espuma
de poliuretano.

A fim de obter a melhor condicdo do estagio, foram avaliadas alteracdes nas
variaveis: temperatura de reacdo, tempo de retencdo, pH, dosagem de oxidante e

catalisador.

2.2.1. Aperfeicoamento do estagio & tempo e temperatura

O tempo de retencgéo (10, 20 e 30 minutos) e a temperatura de reacao (25, 50 e
75°C) foram as variaveis avaliadas em um primeiro momento, utilizando as condicdes
fixas de 3% de consisténcia, 1,0 kg/tas catalisador, 10,0 kg/tas de NaOCI e pH 8,5.

O estagio foi conduzido em sacos de polietleno e mantido em banho
termostatizado. A solugdo de NaOCI e a suspensao de polpa com Dabco teve o pH

inicial ajustado para o valor desejado com doses necessarias déHyS@p ou de
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base (NaOH). Apds cada estagio de branqueamento, o licor residual foi armazenado
para posterior anélise e a polpa foi lavada com o equivalente 2 @&0agua destilada

gelada por tonelada absolutamente seca, com o intuito de cessar a reacao.

2.2.2. Aperfeicoamento do estégio &1 pH, carga de Dabco e carga de NaOCI

Com os parametros tempo e temperatura definidos, as demais variaveis foram
otimizadas, incluindo: pH (6,5; 7,5; 8,5; 9,5 e 10,5), dosagem de Dabco (sem dabco, 1,0
e 2,0 kg/tas) e dosagem de NaOCI (5,0; 10,0; 15,0; 20,0 e 25,0 kg/tas).

O estagio foi conduzido em sacos de polietieno e mantido em banho
termostatizado. A solucdo de NaOCI e a suspensao de polpa com Dabco teve o pH
inicial ajustado para o valor desejado com doses necessarias déHpS@p ou de
base (NaOH). ApGs cada estdgio de branqueamento, o licor residual foi armazenado
para posterior anélise e a polpa foi lavada com o equivalente & @&0agua destilada

por tonelada absolutamente seca.

2.2.3. Branqueamento da sequénciadEOP)DP

A branqueabilidade mensura a demanda de agentes quimicos durante o
branqueamento da polpa celuldsica para uma dada alvura. E um dos parametros de
grande relevancia na industria de celulose, pois afeta 0 seu custo de processamento, e é
grandemente influenciada pelas tecnologias de preparacdo da polpa bem como pela
conducao do processo de branqueamento.

Com o intuito de avaliar a oxidac&o catalitica, aplicou-se o estagio catalitico na
polpa marrom e deslignificada com oxigénio, em trés niveis de pH (8,8,195),
seguindo a sequéncia-EOP)DP, objetivando a alvura 90%ISO e avaliando-se a sua
branqueabilidade.

As condicdes operacionais estabelecidas para o branqueamento sdo apresentadas

na Tabela 1 e nos Quadros & do Apéndice A.



Tabela 1.Condi¢des estabelecidas para os estagios do branqueamento.

Polpa Marrom Polpa Deslignificada com ©
Parametro
Hc EOP D P Hc EOP D P
Consisténcia, % | 3,0 12 10 12 3,0 12 10 12
Temperatura, °C | 25 85 80 80 25 85 80 80
Tempo, min 20 90 90 90 20 90 90 90
pH inicial * - - - * - - -
O, kgl/tas - 4,0 - - - 4,0 - -
ClO, ¢/ a4 kgltas - - bl - - - ok -
NaClO cpp, kg/tas | 15 - - - 15 - - -
H.O,, kg/tas - 15 - 5,0 - 4,0 - 2,0
Pressao, kPa - 300 - - - 300 - -

*0 pH inicial variou em 8,5; 9,5 e 10,5.
**a carga de Cl@variou para cada valor de pH com o objetivo de obter alvura final, &880

O estagio de extracdo alcalina com oxigénio e peréxido pressurizado (EOP) foi
realizado em um reator rotativo (Regmedds demais estagios foram realizados em
sacos de polietileno e mantidos em banho termostatizado. Depois de cada estagio, o
licor residual foi recolhido e adequadamente armazenado para analise posterior e a

polpa lavada com 9,0%dle agua destilada por tonelada de polpa absolutamente seca.

2.2.4. Branqueamento das sequéncias A(EOP)DP e A/D(EOP)DP

As polpas industriais marrons e deslignificadas com oxigénio foram submetidas
ao branqueamento ECF, utilizando as sequéncias A(EOP)DP e A/D(EOP)DP, a fim de
obter alvura 90%IS0O. As condicbes estabelecidas no branqueamento sdo apresentadas
nos Quadros 17 20 do Apéndice A.

O estagio de extracao alcalina com oxigénio e peroxido pressurizado (EOP) foi
realizado em um reator rotativo (Regmed). Os demais estagios foram realizados em
sacos de polietileno e mantidos em banho termostatizado. Depois de cada estagio, o
licor residual foi recolhido e adequadamente armazenado para analise posterior e a

polpa lavada com 9,0de &4gua destilada por tonelada de polpa absolutamente seca.



2.2.5. Procedimentos analiticos

As polpas e os licores residuais do branqueamento foram analisados seguindo os

procedimentos analiticos conforme descrito na Tabela 2.

Tabela 2.Procedimentos utilizados nas polpas e licor residual.

Parametro

Procedimento

Alvura

Teor de Acidos Hexenurdnicos
Numero kappa

Reversao de alvura

Viscosidade

TAPPI T 452 om-99
Vuorinen et al. (1999)
TAPPIT 236 cm-85
TAPPI UM200 (4h, 105°C, 0%UR)
TAPPIT 230 om-08

Kraft, P., In: Pulp & Paper
Manufacture, Vol. 1, McDonald, R.G
(editor), 29 ed., McGraw-Hill Book
Company, New York, 1967, p. 628-
725

Titulacdo de solucdes e residuais de

branqueamento

3. RESULTADOS E DISCUSSOES

3.1. Caracterizacéo das Polpas

A polpa celulésica kraft possui coloragdo marrom em virtude da formacgédo dos
grupos cromoéforos presentes predominantemente na lignina durante o cozimento
(JARDIM & COLODETTE, 2015).

Segundo Smook et al. (1988), grupo cromoéforo pode ser definido como uma
substancia que contém elétrons capazes de absorver energia ou luz visivel e se excitar
para emitir diversas cores.

A remocdo da lignina (cromoforo) e dos acidos hexenurénicos (leuco
cromoforo) séo os principais objetivos do branqueamento de polpa celulésica, que pode
ser definido como um processo quimico que tem como finalidade melhorar a alvura
promovendo a limpeza da polpa (AFSAHI et al., 2015; COLODETTE & SANTOS,
2015.

A deslignificacdo com oxigénio é uma tecnologia para remocao da lignina

residual da polpa celulésica. A fracdo de lignina removida corresponde a 25-65% do
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namero kappa originalmente presente na polpa marrom (COLODETTE & MARTINO,
2015).

Ao analisar as caracteristicas da polpa deslignificada com oxigénio (Tabela 3),
oriunda da polpa marrom, podemos observar que houve uma eficiéncia de
deslignificacdo (reducdo do numero Kappa) de 34,5%. Resultado considerado baixo,
porém dentro do limite esperado na producao de celulose de eucalipto devido ao alto
teor de acidos hexenurbnicos (HexA). Estes afetam negativamente a eficiéncia do
estagio pelo fato do oxigénio ndo reagir com esse grupo, € 0 mesmo ser contabilizado
na medi¢cao do numero Kappa (COLODETTE et al., 2007).

Tabela 3.Caracterizacdo da polpa marrom e deslignificada com oxigénio.

Polpa Viscosidade Kappa Hexa (mmol/kg) Alvura
(dn/kg) (%IS0)
Marrom 1083 13,9 51,4 38,2
Deslignificada com @ 861 9,1 49,3 55,8

Outro resultado esperadméueda de viscosidade (reducdo 222/dg), ja que

a deslignificacdo com oxigénio apresenta baixa seletividade se comparada com outros
estagios do branqueamento, e ganho de alvura (17,6 % I1SO). Alvura € uma propriedade
Otica da polpa celulésica, sendo uma medida da refletancia da luz visivel azul, no

comprimento de onda 457nm. As polpas com maiores teores de lignina, que sdo os
compostos cromoéforos que absorvem luz na analise de alvura, apresentam assim
menores alvuras, portanto jA& € esperado um ganho de alvura apds a etapa de
deslignificacdo com o oxigénio, ja que esta etapa visa remoc¢do da lignina. Ja os HexA

ndo sao considerados compostos cromoforos, logo ndo interferem na andlise de alvura.
3.2. Aperfeicoamento do estagio & tempo e temperatura

A polpa deslignificada com oxigénio foi utilizada no estudo para definir as
melhores condicbes do estagi@, Hho primeiro instante, em relacdo ao tempa e
temperatura. Os resultados mostram (Figura 1 e Tapglaesouve queda de 5;5,8
no numero kappa e reducéo de 37481,9 mmol/kg no teor de HexA. J& em relacdo a

alvura, houve um ganho de 11,3-14,0 %ISO.
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Figura 1. Numero Kappa, acidos Hexenurdnicos e alvura em funcéo da temperatura de
reacao.

O estagio KH mostrouse eficiente em todas as temperaturas e tempos testados,
obtendo uma reducéo do teor de HexA (até 85%) e consequentemente do numero
Kappa, ja que a sua unidade pode ser convertida em nimero Kappa pelo uso de fatores
de converséao, que variam na faixa de 9,6 mmoles de HexA/ kg de polpa por unidade de
Kappa, de acordo com o método usado para a quantificagdo (TENKANEN et al., 1999).

Aléem da remocao da maioria dos HexA, parte significativa da lignina residual
(até 32,5%) foi removida muito rapidamente com uma pequena quantidade do oxidante
em condi¢des suaves, resultado semelhante ao encontrado por Afsahi et al (2015) de
36% na reducao de lignina.
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Tabela 4.Resultados da aplicacdo do estagiprid polpa pré-@variando o tempo de

retencdo e a temperatura de reacao.

Hexa Alvura Residual de Lignina

Estagio T (°C) T (min) K*
(mmol/kg) (%ISO) CAT (kg/tas) (%)

Ref. - - 9,1 49,3 55,8 - 100
Hc 25 10 3,3 7,7 69,3 0,3 62,5
Hc 25 20 3,3 7,4 69,8 0,3 62,5
Hc 25 30 3,5 8,7 69,6 0,3 65
Hc 50 10 3,6 9,4 69,2 0,3 65
Hc 50 20 3,7 9,7 68,7 0,3 67,5
Hc 50 30 3,5 9,8 68,5 0,1 62,5
Hc 75 10 3,8 11,5 68,5 0,1 65
Hc 75 20 3,9 11,1 67,5 0,0 67,5
Hc 75 30 3,7 11,0 67,1 0,0 65

Consisténcia: 3%; Dabco:1,0 kg/tas; NaOI@l,0 kg/tas e pH: 8,5.

*K = Kappa

Quanto ao efeito da temperatueado tempo, ndo foi observada nentaum
tendéncia sobre 0 seu efeito no processo, indicando que menores faixas de temperaturas

podem ser utilizadas, alcancando o melhor resultado no tempo de 20 minutos a 25°C.

3.3. Aperfeicoamento do estagio & pH, carga de Dabco e carga de NaOCI

De acordo com os resultados discutidos acima, o estagimitonduzido a
temperatura de 25°C por 20 minutos. O estagioféi otimizado para se obter a
condicdo ideal de uma polpa com menor nimero kappa e teor de HexA e maxima
alvura, através da avaliagcdo do pH e das doses de catalisador (Dabco) e oxidante
(NaOCil).

O pH é uma das variaveis mais importantes no branqueamento com hipoclorito
(HISTED et al.,, 1996). Apesar de a espécie ativa desse estagio ser o cation de
cloroamdnio quaternario, proveniente da reacdo do catalisador (amina terciaria) com o
hipoclorito de sddio, é ideal atentar-se para a faixa de pH onde o hipoclorito estara
presente em maior escala. A Figura 2 exemplifica a forma em que as espécies de cloro

estdo presentes no sistema em funcao do pH do meio.
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Figura 2. Espécies de cloro presente em solucdo saturada com cloro (0,8l CI
25°C. Fonte: CARVALHO, et al, 2015.

Segundo Carvalho et al (2015), abaixo de pH 1, tem-se principalmente o cloro
elementar; na faixa de pH 1-3, encontram-se misturas de cloro elementar e acido
hipocloroso; em pH 3,5-6, tem-se, principalmente, o acido hipocloroso; em pH 6,5-8,5,
tem-se &cido hipocloroso e hipoclorito; e, acima de pH 9,0, tem-se principalmente o
hipoclorito.

Portanto, a faixa de pH escolhida para o estudo conceénmatre 6,5-10,5 por
estar presente nesta faixa a espécie hipoclorito.

A Figura 3 e a Tabela 1A (Apéndice A) mostram a oxidagao catalisada e nao
catalisada da polpa para o estadgio de brangueamento utilizando-se o NaOCI| a
temperatura ambiente, deixando evidente a tendéncia de redu¢do do niumero Kappa com
0 aumento da dosagem de oxidante emstaddaixas de pH estudados.

O tratamento catalitico diminuiu 0 niumero kappa em até 82,4% e possibilitou
uma significativa diminuicdo do conteldo de Hexa e lignina em um curto tempo de
retencdo, com pequena quantidade de oxidante em condi¢des suaves. Outros trabalhos
relataram mudancas similares na pasta sob condi¢bes semelhantes (CHENNA et al.,
2013, AFSAHI et al., 2015).

Contudo, o aumento de dosagem do catalisador ndo promoveu maior remogao,
indicando que, em dosagem de 0,1%, ou, até mesmo, em valores inferiores, o Dabco foi

efetivo.
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Figura 3. Numero Kappa em funcdo da dose aplicada de oxidante (NaOCI) para o
estagio efetuado sem a adicdo de Dabco, e, com as dosagens de 1,0 e 2,0 kg/tas de

Dabco nos cinco pH estudados.

O catalisador mostrou ter seu efeito dependente do pH reacional, sendo mais
efetivo em pH mais alcalino. Para esse estudo, obseeque, para os valores de pH

9,5-10,5, e, em menor proporgéo pH 8,5, houve um efeito do catalisador na remoc¢éo do
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HexA. Para valores de pH inferiores a 8,5, a adicdo de Dabco nao surtiu impacto na
remocao de HexA se comparados com o branqueamento apenas com 0 oxidante nas
mesmas condicdes.

O HexA é formado durante o processo de polpacao kraft, quando o grupo &cido
4-O-metil-glucurdnico (um dos acidos provenientes das hemiceluloses), presente nas
cadeias das xilanas, soffeeliminacdo de metanol da sua estrutura sendo convertido em
acido Hexenurénico, como mostrado na Figura 4 (LAINE etl8B§ BUCHERT et
al., 2001; GOMES & COLODETTE, 2036

Hmco N\~ __—o 2\ —o
HO HO~ HO
OH i‘ ’ OH
o CH,OH o
HO / O__Xj]a_na HO / O —— Xilana
Xilana —— O /-\O Kilana — O o

Figura 4. Conversdo do acido 4-O-metilglicourénico em acido hexenurbnicos. Fonte:
Gomes & Colodette, 2016.

Por causa de sua ligacdo dupla, os &cidos hexenurdnicos reagem com 0s agentes
eletrofilicos do branqueamento, como o di6xido de cloro, o cloro, o ozbénio e os
peracidos, resultando em maior consumo de reagentes. Entretanto, estes acidos nao
reagem com oxidantes nucleofilico, como oxigénio e perdxido de hidrogénio em
condicOes alcalinas (VUORINEN et al., 1996; EIRAS, 2005).

Sabe-se que certas aminas terciarias reagem rapidamente com o acido
hipocloroso (HOCI), sendo capazes de ativar cataliticamente a oxidacao de polpas kraft,
tendo como espécie reativa o cation de cloroamdnio quaternario. Este € um eletrdfilo
mais forte que o HOCI e ndo apresenta carater nucledfilo (PRUTZ, 1998). Este carater
provoca diminuicdo da seletividade do HOCI, promovendo a cloracdo da lignina
(AOX), asuperoxidacdo do HexAaformacao do clorato em reagdo com clorito e n&o
somente 0 seu consumo na oxidagcdo da lignina residual e HexA (OLIVEIRA et al.,
2015).

O consumo do oxidante nos diferentes pH sem e com a presenca do catalisador
€ apresentado na Figura 5. Na auséncia do catalisador, obtém-se maior residual no pH

10,5 diminuindo a quantidade de residual, a medida que diminui o valor de pH, para

16



todas as dosagens de oxidante. Comportamento oposto apresentado na presenca do

catalisador.
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Figura 5. Residual (kg/tas) em funcédo da carga de oxidante, na auséncia e na presenca

do catalisador em todos os pH estudados.

Na Figura 6, pode-se perceber, de forma mais evidente, o comportamento do
estagio K quando se trabalha no pH onde predomina a espécie hipoclorito (pH 10,5) e
na presenca de hipoclorito com predominancia de &acido hipocloroso (pH 6,5). No pH
10,5, sé ocorre consumo significante do oxidante na presenca do catalisador, jA em pH

6,5, 0 consumo é 0 mesmo.
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Figura 6. Residual (kg/tas) em fungdo da carga de oxidante, na auséncia e na presenca

do catalisador no pH 10,5 e 6,5.
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O branqueamento com hipoclorito tem a oxidagdo como principal mecanismo de
reacao, promove a extracdo da lignina por trabalhar em meio basico (9,5-10,5), mas
apresenta como principal funcdo a despolimerizacédo da lignina (CARVALHO et al.,
2015).

Logo, o estagio na auséncia de Dabco nas faixas de pH 9,5-10,5, que coincidem
com a faixa de pH 6timo do processo de branqueamento empregando o hipoclorito, tem
uma insignificante reducdo do kappa devido a oxidacdo da lignina, que prossegue
rapidamente no inicio, mas desacelera antes que toda lignina tenha reagido,
necessitando que o tratamento continue por tempo suficiente até que toda lignina da
fibra seja atacada, o que nao foi possivel no tempo de 20 minutos (HANSEN et al.,
1975). Ja na presenca de Dabco, ocorre reducédo nao soé do teor de lignina residual, como
uma significativa reducéo do teor de HexA.

Na faixa de pH 6,5-8,5, ocorre reducdo do conteudo de HexA, mesmo com a
auséncia do Dabco, o que pode ser atribuido a presenca de acido hipocloroso no meio
(BIERMANN, 1996; HISTED et al., 1996

O &cido hipocloroso tem efeito significativo no branqueamento da polpa
celulésica. Dependendo do pH do meio reacional, contribui para a remocéo de &cidos
Hexenurdnicos (HexA) (BIERMANN, 1996; HISTED et al., 1996; TORNGREN &
GELLERSTEDT, 1997; JUUTILAINEN et al., 1999;). No entanto, € um reagente
pouco estavel, e sua acdo mais marcante é na degradacao dos carboidratos, por iSso, su:
formacao deve ser evitada no branqueamento de polpa para papel e incrementada no
branqueamento de polpa solivel (TORNGREN & GELLERSTEDT, 1997;
JUUTILAINEN et al., 1999). Como aspecto negativo da presenca do acido hipocloroso,
pode-se ter a reducdo da viscosidade da polpa celulésica, devido a oxidacdo da celulose
(ANDRADE & COLODETTE, 2010).

Todos os resultados acima mostram que o HOCI pode ser catalisado com o
Dabco para reagir com componentes branqueaveis da polpa celulésica de forma
eficiente, com baixa quantidade de oxidante em pouco tempo, porém, na faixa de pH de
8,5-10,5, a eficiéncia € menos pronunciada no pH 8,5.

No que diz respeito a dosagem de NaOCI, foi observado que, para todos os
valores de pH avaliados, houve uma tendéncia de decréscimo do teor de HexA, a
medida que aumenta a dosagem de NaOCI. Porém, tanto o teor de Hexa quanto o
namero kappa estabilizarasena dosagem de 15 kg/tas de oxidante. A partir de entéo,

mantevese praticamente inalterado, mesmo com o aumento de cloro ativo para todos os
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valores de pH estudados. Comportamento semelhante observado por Chenna et al.
(2013). (Figuray.
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Figura 7. Teor de Acidos hexenurdnicos e nimero Kappa em funcdo das dosagens de

oxidante, na presenca do catalisador no pH de 8,5-10,5.

A viscosidade € um parametro de qualidade determinado na polpa celulésica e
esta associada ao grau médio de polimerizacdo e do correspondente peso molecular dos
polimeros de celulose e hemiceluloses (BASSA, 2006; ZANAO, 2016). Almeida (2003)
afirma que maior valor de viscosidade indica maior preservacéo dos carboidratos.

A andlise da viscosidade em relacdo a carga de oxidante mostra uma clara
tendéncia de queda desse parametro em funcdo do aumento da carga de NaOCI,

independente da presenca ou da auséncia do catalisador (Figura 8 e Tabela 5).
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Figura 8. Viscosidade em funcdo da carga de oxidante do estagio hipoclorito de sodio

na presenca e na auséncia do catalisador no pH 10,5 e 7,5.
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Tabela 5. Resultado da viscosidade e seletividade do branqueamento de oxidacao
catalitica em pH 10,5e 7,5.

) Dabco NaOCI* Viscosidade .
Estagio pH Kappa 4K AV Seletividade
(kgftas) (kgl/tas) (dnP/kg)

Ref. - - - 9,1 - 861 - -

H 0,0 5,0 105 8,8 0,3 821 40 0,007
H 0,0 10,0 105 7.6 15 812 49 0,031
H 0,0 15,0 105 75 1,6 800 61 0,026
H 0,0 20,0 105 6,9 2,2 798 63 0,035
H 0,0 25,0 105 64 2,7 798 63 0,043
Hc 1,0 5,0 105 6,3 2,8 805 56 0,050
Hc 1,0 10,0 105 3,6 55 789 72 0,076
Hc 1,0 15,0 105 31 6,0 780 81 0,074
Hc 1,0 20,0 105 26 6,5 766 95 0,068
Hc 1,0 25,0 105 21 7,0 761 100 0,070
H 0,0 5,0 7,5 6,7 2,4 773 88 0,027
H 0,0 10,0 7,5 3,9 52 765 96 0,054
H 0,0 15,0 7,5 2,2 6,9 753 108 0,064
H 0,0 20,0 7,5 1,8 7,3 730 131 0,056
H 0,0 25,0 7,5 1,6 7,5 701 160 0,047
Hc 1,0 5,0 7,5 6,6 2,5 777 84 0,030
Hc 1,0 10,0 7,5 3,7 54 766 95 0,057
Hc 1,0 15,0 7,5 2,0 7,1 749 112 0,063
Hc 1,0 20,0 7,5 1,6 7,5 726 135 0,056
Hc 1,0 25,0 7,5 1,7 7,4 695 166 0,045

Consisténcia: 3%; Tempo: 20 minutos e Temperatura: 25 °C.
* NaOCl como C}

A seletividade do branqueamento determina a degradacédo dos carboidratos por
unidade de Kappa removido, que por sua vez representa o conteudo de compostos
cromoforos e/ou leuco-cromoforos presentes na polpa. Os valores de seletividade foram

determinados através da Equacéo (1).

_AK
s=3 (1)
Onde: S = seletividade§K = unidades removidas do nimero Kappa'é =

unidades removidas da viscosidade.
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Os resultados mostram que o estagio de oxidagao catalitica conduzido a pH 7,5 é
menos seletivo em comparacédo com o pH 10,5. Resultado ja esperado devido a presenca
do acido hipocloroso.

Quando se compara 0 estagio na presenca e na auséncia do catalisador, no
mesmo pH, confirma-se a teoria que em pH 7,5 ndo ocorre acéo do catalisador e, sim,
branqueamento com o acido hipocloroso. Em ambos os casos, houve mesma queda de
viscosidade e seletividade.

J4 em pH 10,5, apesar da viscosidade do branqueamento sem catalisador ter
apresentado viscosidade maior, quando se calcula a seletividade, vemos que o
branqueamento de oxidacdo catalitica mastrazais seletivo que o branqueamento
usual com hipoclorito de sédio. Chenna et al (2013) também reportou efeito positivo
nesse parametro do uso do catalisador no estagio de hipoclorito de sodio.

A partir da analise da alvura (Tabela 1A), € possivel observar que o decréscimo
do teor de HexA nao proporciona ganho de alvura. Esse fato pode ser explicado pelo
fato de que os acidos hexenurbnicos ndo sédo considerados compostos cromaoforos, logo

nao interferem na analise de alvura.

3.4. Branqueamento da sequénciadEOP)DP

A polpa marrom e pré-deslignificada com oxigénio foram branqueadas por uma
sequéncia livre de cloro element&igmental Chlorine Free ECF), H(EOP)DP. Os
resultados mosaim uma maior dificuldade em branquear a polpa marrom em
comparacao com a polpa deslignificada com oxigénio, necessitando maior demanda de

oxidante para obter a alvura de 90 %ISO (Tabela 6).
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Tabela 6. Resultados do branqueamento das polpas marrom e, pélDsequéncia
Hc(EOP)DP

Sequéncia oH CAT* K Bt Hexa Viscosidade Reversao,
(kgl/tas) (mmol/kg) (dnP/kg) (%IS0O)

Polpa Pré-@ - - 9,1 - 49,3 861 -

OHc(EOP)DP 10,5 354 0,7 0,24 3,0 647 1,2
OHc(EOP)DP 9,5 41,7 0,5 0,21 2,1 611 2,0
OHc(EOP)DP 8,5 44,4 0,7 0,19 3,5 633 1,9
Polpa Marrom - - 139 - 51,4 1083 -

Hc(EOP)DP 10,5 104,1 05 0,08 2,1 565 1,2
Hc(EOP)DP 95 101,8 0,5 0,08 2,0 589 1,4
Hc(EOP)DP 8,5 100,7 0,5 0,09 2,3 583 2,4

Consisténcia: 3%; Dabco:1,0 kg/tas; NaOIH,0 kg/tas; Tempo: 20 minutos e Temperatura: 25 °C.
*CAT (Cloro ativo total) kg/tas =2,63 Clkg/tas + 2,09xkD, kg/tas

** B: Branqueabilidade

O consumo de cloro ativo total (CAT) representa a soma de todos 0s compostos
gque promovem a oxidacdo da polpa celuldsica, sendo expressa de acordo com a
Equacdo 2. O calculo foi realizado com os reagentes necessarios para alcancar a alvura
de 90% ISO da polpa.

CAT = [2,63xCIQ(kg/tas)] + [2,09xHO(kg/tas)] (2)

A Figura 9 mostra que, enquanto a polpa marrom necessitou de-100471
kg/tas de cloro ativo total (CAT), a polpa pré-deslignificada com oxigénio teve um
consumo de 35,4 44,4 kgltas. Esteresultado ja era esperado, pois, apesar da baixa
seletividade relacionada a viscosidade da polpa, o uso da pré-deslignificacdo com
oxigénio proporciona melhoria da qualidade do efluente do branqueamento e reducao
dos custos com reagentes quimicos. Isso ocorre davetucdo do niumero Kappa de
entrada no branqueamento, minimizando a demanda por agentes oxidantes gomo ClI
ClO; e G (GIERER, 1980; GIERER, 1985; AGARWAL et al., 1999; McDONOUGH,
1996).
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Figura 9. Consumo de cloro ativo total e Branqueabilidade das sequéncias de
branqueamento com o estagio de oxidagao catalitica em trés valores de pH (8,5; 9,5 e
10,5).

Desta forma, os resultados obtidos indicam queda na branqueabilidade da polpa
marrom em comparagao com a polpa deslignificada com oxigénio (Figura 9). Fato que
pode ser atribuido ao maior conteudo de lignina na polpa, pois, ao contrario da lignina,
os HexA’s ndo sdo removidos eficientemente na deslignificagdo com oxigénio. Ja que
ambos sédo os principais elementos contabilizados na determinacdo do Kappa, podemos
deduzir que a polpa com maior Kappa na entrada do branqueamento apresenta mais
lignina(VUORINEN et al., 1999)

Enquanto os tratamentos com a polpa marrom obtiveram consumo semelhante
de CAT, para a polpa pré-0a sequéncia que executa o estagio de oxidacao catdlitica
em pH 10,5 apresenta reducao significativa para esse parametro, diferenca de 6,3 a 9,0
kg/tas se comparada com o estagio o pH 9,5 e 8,5 respectivamente.

E possivel concluir que ndo houve tendéncias claras de impactos para a
viscosidade, numero kappa e teor de acidos hexenurdnicos quando se comparam 0S

tratamentos com polpa marrom e com polpa prée3 diferentes pH (Figura 10).
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Figura 10. Viscosidade, Nimero Kappa e teor de Acidos Hexenurdnicos das sequéncias
de branqueamento com o estagio de oxidagao catalitica em trés valores de pH (8,5; 9,5 e
10,5).

3.5. Branqueamento da sequéncia A(EOP)DP e A/D(EOP)DP

Com a identificacdo dos acidos hexenurdnicos por Teleman et al. (1995), foram
propostos métodos para remové-los da polpa, usando o chamado tratamento por
hidrélise acida a quente ou uma combinacdo do estagio acido com o branqueamento
com diéxido de cloro (A/D). Essas tecnologias permitem uma remoc¢ao quase completa
de HexA ou remocéo da lignina seguida pela remocéo de HexA, respectivamente.

Os resultados experimentais dos branqueamentos de polpa kraft sao
apresentados nos Quadros-120 A (Apéndice A).

Para o branqgueamento das polpas, foram utilizadas duas sequéncias referéncias,
uma com pré-tratamento acido (A(EOP)DB)outra bem representativa no cenario
brasileiro (A/D(EOP)DP), partindo de polpa marrom e deslignificada com oxigénio,
objetivando alvura 90% ISO. Esse teto de alvura foi alcancado pela otimizagc&o da carga
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de CIQ aplicada no ultimo estagio de dioxidacao das véarias sequéncias, determinando a
demanda exata de cloro ativo por interpolacao.

Para efeito comparativo, estabeleceu-se a dosagem de didxido de cloro como
sendo equivalente a mesma usada como carga ideal no estagio de oxidacao catalitica.

Na Tabela 7, sdo apresentados os resultados e os consumos de reagente quimico
das duas sequéncias referéncias e da melhor sequéncia com oxidacdo -catalitica

(Hc(EOP)DP) para efeito comparativo.

Tabela 7.Resultados do branqueamento das polpas marrom e pre-O

Sequéncia CAT* Ko K g Hexa  Viscosidade Reversao
(kg/tas) (mmol/kg)  (dnt/kg) (%I1S0O)

Polpa Pré-@ - 9,1 - - 49,3 861 -

OA(EOP)DP 685 06 85 0,12 15 579 1,4
OA/D(EOP)DP 42,3 0,8 8,3 0,20 54 659 2,0
OHc(EOP)DP 354 0,7 84 024 3,0 647 1,2
Polpa Marrom - 139 - - 51,4 1083 -

A(EOP)DP 147,0 0,2 13,7 0,09 2,1 613 1,9
A/D(EOP)DP 1270 06 13,3 0,10 1,9 581 1,8
Hc(EOP)DP 101,8 05 134 0,13 2,0 589 1.4

*CAT (Cloro ativo total) kg/tas =2,63 Clkg/tas + 2,09xkD, kg/tas
** B: Branqueabilidade *** K = Kappa

A carga de cloro ativo total (CAT) variou de 35,4-68,5 e 101,8-147,0 kg/tas para
as sequéncias com e sem a deslignificagdo com oxigénio, respectivamente (Figura 11)
Isso ocorre devido a reducdo do numero Kappa de entrada no branqueamento,
minimizando a demanda por agentes oxidantes comdClf), e G; (GIERER, 1980;
GIERER, 1985; AGARWAL et al., 1999; McDONOUGH, 1996).

Pois, a deslignificacdo com oxigénio (Pré-O) é uma tecnologia para remocéo da
lignina residual da polpa celul6sica, a fragéo de lignina removida corresponde a 25-65%
do numero kappa originalmente presente na polpa marrom (COLODETTE &
MARTINO, 2015).
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Figura 11. Cloro Ativo total (kg/tas) das Sequéncias de branqueamento.

Comparando-se as sequéncias iniciadas com A, A/},eobkerva-se que a
aplicacdo do estagio de oxidacao catalitica resulta em reducédo no CAT utilizado para se
atingir a alvura desejada. Esta reducéo foi de 16,3% e 48,3% para polpa deslignificada
com oxigénio, se comparada com a sequéncia referéncia com A/D e com hidrélise acida
(A), respectivamente.

Tal resultado é explicado pela eficiente remocdo de elementos branqueaveis
(lignina e HexA), com baixa carga de cloro ativo, tempo de retencédo e temperatura de
reacdo do estagio de oxidacdo catalitica com hipoclorito de sodio.

Desta forma, os resultados obtidos indicam queda na branqueabilidade das
sequéncias A(EOP)DP, A/D(EOP)DP g(HOP)DP em comparacdo com as sequéncias
OA(EOP)DP, OA/D(EOP)DP e QOKEOP)DP (Figura 12). E, entre as polpas
deslignificadas com oxigénio, a sequéncia que necessitou menos cloro ativo obteve uma
maior branqueabilidade, ja que a variagdo do Kappa apresentou resultado semelhante
entre as sequéncias (Figura 13).
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Figura 12. Branqueabilidade (unidade Kappa/kg de CAT) das sequéncias de
branqueamento para uma alvura de 90% ISO.
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Figura 13. Numero Kappa das sequéncias de branqueamento.

A lignina residual e os HexA séo quantificados na andlise do nimero Kappa, ndo
tendo havido, porém, uma boa correlagdo entre o nimero kappa e o teor de HexA da
polpa. Em geral, as diferentes tecnologias de branqueamento ndo tiveram efeito
substancial no Kappa final.

Os conteudos de HexA das polpas branqueadas pelas sequéncias iniciadas com a
hidrolise acida ea oxidagéo catalitica foram menores que os da referéncia com A/D,

para a polpa pré-0Ja, para a polpa marrom, o teor de HexA final nao obteve diferenca
significativa (Figura 14).
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Figura 14. Teor de Acidos Hexenurénicos (mmol/kg) das sequéncias de

branqueamento.

A gualidade da polpa branqueada é indicada pela continuidade da alvura da
polpa celuldsica ao longo do tempo. A sua instabilidade leva a um decréscimo no valor
da alvura ap6s o branqueamento (DEMUNER, 2014).

Uma das fontes responsaveis da instabilidade de alvura em polpas brangueadas
a lignina residual. Porém, em tecnologias de branqueamento ECF, nos estagios finais, a
lignina esta praticamente toda removida, deixando de ser a causa de reversao
(COLODETTE et al., 2006; EIRAS et al., 2009, VENTORIM et al., 1999). Neste caso,
acredita-se que o processo de reversdo é acelerado pela presenca de carboidratos
oxidados, extrativos, ions metalicos ¢ HexA’s (BOUCHARD et al. 2000; HOLMBOM
et al, 2000; COSTA et al., 20p3

A estabilidade de alvura foi determinada pela reversao de alvura. Nota-se que a
polpa com e sem deslignificagdo com oxigénio obtiveram niveis de reverséo
semelhantes, entre 1,2-2,0 %ISO (Figura 15). No entanto, ndo houve correlacéo entre a

reversao de alvura e o teor de HexA final na polpa.
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Figura 15. Reversao de Alvura (%ISO) das sequéncias de branqueamento.

As maiores reducdes de viscosidade foram causadas pela elevada carga de CAT

exigida para o branqueamento desta polpa até a alvura desejada (Figura 16).
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Figura 16. Viscosidade (driikg) das sequéncias de branqueamento.

4. CONCLUSAO

O estagio de branqueamento de oxidagdo catalitica utilizando o hipoclorito de
sédio (NaOCI) com uma amina terciaria como catalisador foi efetivo para reduzir o teor
de acidos hexenurdnicos (HexA), remoc¢éo de até 85% e 32,5% de lignina, de polpas
deslignificadas com oxigénio.

Os resultados mostraram que o NaOCI pode ser catalisado com o Dabco para
reagir com componentes branquedaveis da polpa celulésica de forma eficiente, com baixa

quantidade de oxidante, em pouco tempo, em condi¢cfes susadaixa de pH de 8,5-

29



10,5, sendo a eficiéncia menos pronunciada no pH 8,5. Abaixo desse pH, nédo houve
acdo do catalisador devido a presenca do acido hipocloroso.

O uso do estéagio ¢ina sequéncia de branqueamento-(@DP)DP, reduziu em
16,3% e 48,3% a demanda de cloro ativo para a producdo de polpa com 90%ISO de
alvura, se comparado com as sequéncias OA/D(EOP)DP e A(EOP)DP,
respectivamente. A nova tecnologia necessitou de 35,4 kg/tas de CAT e apresentou a
melhor branqueabilidade (0,24 unidades de Kappa/kg de CAT). No entanto, ndo foi
efetivo no branqueamento com sequéncias sem a etapa de pré-deslignificacdo com
oxigénio.

A nova sequéncia de branqueamento aqui apresentada tem um elevado potencial
para ser aplicado como tecnologia de branqueamento de eucalipto industrial. Os
principais beneficios podernaser: reducdo de custos de investimento, devido a reducao
de consumo de reagentes quimicos; tempo de retencdo e a opcdo de realizar o
branqueamento sem aquecimento. No entanto, apresenta como desvantagem a execucac

do estagio em 3% de consisténcia e 0 custo com o catalisador.
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CAPITULO 2

APLICACAO DA OXIDAGCAO CATALITICA EM POLPA KRAFT PARA
DISSOLUCAO

RESUMO

No Brasil, o eucalipto € a matéria-prima mais utilizada para a producdo de polpa
celulésica tanto para producéo de produtos tradicionais, como papéis sanitarios (tissue)
de imprimir e de escrever, quanto para producdo de polpas para dissolucdo (polpa
soltvel). As polpas para dissolugdo sdo polpas especiais no que diz respeito a sua
composicao quimica, como o alto teor de celulose pura (alfa-celulose) e os minimos
teores de celulose degradada, hemiceluloses, lignina, extrativos e de compostos
inorganicos. O objetivo desse estudo foi avaliar o impacto do estadgio de oxidagao
catalitica na qualidade da polpa e o consumo de reagentes quimicos no branqueamento
de polpas para dissolucdo de eucalipto. O estadgio de branqueamento de oxidacao
catalitica utilizando o hipoclorito de sédio (NaOCI) com uma amina terciaria como
catalisador mostra-se bastante efetivo para remover acidos hexenurbénicos de polpas
deslignificadas com oxigénio, e assim reduzir o consumo de reagentes quimicos. No
entanto, o uso do estagiq Ha sequéncia de branqueamento OHC(EP)DP para polpas
soluveis apresentou demanda de cloro ativo semelhante para a producédo de polpa com
90%ISO de alvura, se comparado com as sequéncias OD(EP)DP, OHCD(EP)DP,
OHD(EP)DP. A nova tecnologia necessitou de 27,8 kg/tas de CAT, apresentou a melhor
branqueabilidade (0,10 unidades de Kappa/kg de CA®)maior remocado de acido
Hexenurdnico. No entanto, ndo se diferenciou de sequéncias ja usadas no
branqueamento de polpa solluvel, devido a caracteristica desta polpa, de baixo teor de
HexA.

Palavras-chave:Oxidacao catalitica. Polpa Soluvel. Hipoclorito de Sdédio.

1. INTRODUCAO

No Brasil, o eucalipto é a matéria-prima mais utilizada para a producao de polpa
celulésica tanto para producéo de produtos tradicionais, como papéis sanitsugs (
de imprimir e de escrever, quanto para producdo de polpas para dissolucao (polp
soluvel).

A producdo de polpa para dissolucdo representa cerca de cinco por cento da
producao total de polpa celulésica, normalmente é produzida pelos processos sulfito e
pré-hidrolise kraft, que visam a obtencéo mdpas com alto teor de a-celulose
(JUNIOR et al., 2015).
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Apesar de representar uma pequena parcela da producédo de celulose séo
amplamente utilizadas na fabricacdo dos mais diversos derivados de celulose, os quais
sao largamente utilizados mundialmente (GOMES, 2011).

As polpas para dissolu¢do sdo polpas que apresentam uma composi¢cao quimica
especial, como elto teor de celulose pura (a-celulose) e os minimos teores de celulose
degradada, hemiceluloses, lignina, extrativos e de compostos inorganicos (GOMES,
2011). Essas polpas sao utilizadas para a fabricacdo de derivados de celulose, mediante
modificacdes quimicas, como, por exemplo, viscose, celuloses ésteres (por exemplo,
acetatos, nitratos), e éteres de celulose (por exemplo, carboximetilcelulose) (SIXTA,
2006; IBARRA et al., 2010; GOMES, 20111

Polpas para dissolucéo sao geralmente produzidas pelos processos sulfito acido e
pré-hidrélise kraft (método de cozimento predominante no mundo). A producédo de
polpas soluveis pelo processo de cozimento Kraft tornou possivel devido o tratamento
de pré-hidrélise dos cavacos que consiste em tratar a madeira com temperaturas
elevadas, utilizando dgua ou um acido mineral diluido (acido cloridrico, acido sulfarico
ou solucédo aquosa de diéxido de enxofre) com o objetivo de remocao e fragmentacéo
das hemicelulges e um teor de a-celulose de 94-96% (RICHTER, 1955). A severidade
da pré-hidrélise determinara o grau de remoc¢ao das hemiceluloses.

O objetivo desse estudo foi avaliar o impacto do estagio de oxidacéo catalitica
na qualidade da polpa e o consumo de reagentes quimicos no branqueamento de polpas

para dissolucdo de eucalipto.

2. MATERIAL E METODO

2.1. Material

No estudo foram utilizados cavacos de eucalipto cedidos por uma fabrica

brasileira de polpa celulésica.
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2.2. Métodos

2.2.1. Preparacfes da matéria-prima e andlises fisico-quimicas

Os cavacos foram utilizados para a producéo de polpa soluvel no Laboratorio de
Celulose e Papel da UFV. A polpa foi analisada seguindo os procedimentos analiticos
conforme descrito na Tabela 1.

Tabela 1.Procedimentos da caracterizacao da polpa soluvel.

Parametro Procedimento

Alvura TAPPI T 452 om-99
Teor de Acidos Hexenurdnicos Vuorinen et al. (1999)
Numero kappa TAPPI T 236 cm-85
Viscosidade TAPPI T 230 om-08
R10/R18a-celulose TAPPI 245 cm-98
Carboidratos SCAN-CM 71:09
Extrativos Totais TAPPI T 264 cm-97
Metais SCAN CM 38:96
Silica TAPPI T 245 cm-98
Cinzas TAPPI T 245 cm-98

2.2.2. Pré-hidrolise

Cerca de 2800g de cavacos e a quantidade de agua necesséria para atingir a
propor¢cdo de 4:1 (licor/madeira) foram carregados para um reator de Parr (18L). O
experimento de pré-hidrdlise foi realizado a temperatura de 170°C, necessitando de 60
minutos para alcancar essa temperatura, e permanecendo a 170°C pelo tempo de reacaa

de 15 minutos.

2.2.3. Cozimento

Os ensaios de cozimento Kraft foram realizados logo apds a pré-hidrélise no
mesmo reator de Parr (18 L), utilizando as seguintes condi¢des: razéo de licor / madeira

de 4: 1 (v / w), temperatura 165 ° C, 40 min para elevacdo da temperatura; tempo de
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reacdo de 45 minutos a temperatura, sulfidez e carga de alcali efetivo de 29,5% e 25%,
respectivamente. Apds o cozimento, o licor negro foi coletado e a polpa lavada.

Posteriormente desagregou a polpa em um "hidrapulper”.

2.2.4. Branqueamento

A polpa soluvel foi branqueada nas sequéncias OD(EP)DRD@R)DP,
OHD(EP)DP, OR(EP)DP e OH(EP)DP. O branqueamento foi efetuado de acordo com
as condic¢Oes relatadas nos Quadresbldo apéndice B. A etapa de pré-deslignificacdo
com oxigénio (O) foi realizada em um reator/misturador Mark V (Quantum
Technologies Inc.). Os demais estagios foram realizados em sacos de polietileno e
mantidos em banho termostatizado quando necessario. Depois de cada etapa, o licor
residual foi recolhido e adequadamente armazenado para analise posterior e a polpa
lavada com 9,0 fde 4gua destilada por tonelada de polpa absolutamente seca.

2.2.5. Procedimentos analiticos

As polpas e os licores residuais do branqueamento foram analisados seguindo os
procedimentos analiticos conforme descritos na Tabela 2.

Tabela 2.Procedimentos utilizados nas polpas e licor residual.

Parametro Procedimento
Alvura TAPPI T 452 om-99
Teor de Acidos Hexenurénicos Vuorinen et al. (1999)
Numero kappa TAPPI T 236 cm-85
Reversao de alvura TAPPI UM200 (4h, 105°C, 0%UR)
Viscosidade TAPPI T 230 om-08

Kraft, P., In: Pulp & Paper
Manufacture, Vol. 1, McDonald, R.G
(editor), 29 ed., McGraw-Hill Book
Company, New York, 1967, p. 628-
725

Titulacdo de solucdes e residuais de

branqueamento
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3. RESULTADOS E DISCUSSOES
3.1. Caracterizacéo da Polpa Soluvel

Foi produzida polpa soltvel, a partir de cavacos de eucalipto, pelo método de
polpacéo kraft com pré-hidrolise. Os valores médios do numero Kappa, viscosidade,

alvura e teor de acidos Hexenurénicos estdo apresentados na Tabela 3.

Tabela 3.Caracterizagéo da polpa soluvel

St Viscosidade . H ( /kg) Alvura
olpa exa (mmo

g (dn/kg) J (%IS0)
Solavel 860 7.9 13,7 42,7

Os processos de producdo de derivados de celulose séo influenciados pela
composicao quimica da polpa (Tabela 4). A presenca de hemiceluloses pode precipitar
durante os processos de conversdo (GOMES, 2011). Portanto, tanto as hemiceluloses,
como a lignina, os minerais e 0s extrativos sado considerados contaminantes da polpa
solavel, devendo ser removidos (THORP & RAYMOND, 2004; VAN HEININGEN,
2006; PATRICK, 2011).

Tabela 4 Composicéo quimica quantitativa da polpa soltvel de eucalipto.

. _ Glicanas, Xilanas, Galactose, Arabinose, Mananas,
Caracterizacao

% % % % %
Polpa Soluvel 95,4 4,4 0,0 0,0 0,2
Caracterizacdo a-celulose, %  Extrativos, % R10,% R18, %
Polpa Soluvel 94,4 0,20 93,7 95,1
Cinzas, Silica, Ca, Fe, Mn, Mg,

Caracterizacéo
mg/kg mg/kg mg/kg mg/kg mg/kg mg/kg

Polpa Soluvel 3026,0 563,0 265,4 15,3 1,7 2199

A solubilidade em alcali é outra caracteristica importante das polpas sollveis,
usualmente expressas em S18 e S10, sendo as hemiceluloses sollveis em solucéo de
hidroxido de sédio 18% e a hemicelulosaeelulose de baixo peso molecular solluveis
em solucdo de 10% (CHRISTORFFERSSON, 2005). Através desse parametro, séo
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calculadas as resisténcias da polpa ao alcali, designados R18 e R10, obtidos pela
diferenca de 100 menos os valores da solubilidade, respectivamente.

Por suas caracteristicas especiais (elevada pureza e baixo teor de contaminantes
inorganicos), a polpa soluvel pode ser convertida nas mais diversas classes de produtos,
incluindo xantatos de celulose, ésteres de celulose, éteres de celulose, celulose
microcristalina etc. (RISI, 2013).

3.2. Branqueamento Polpa Soluvel

3.2.1. Deslignificacdo com oxigénio

A polpa celulésica kraft possui coloracdo marrom em virtude da formacédo dos
grupos cromoforos, durante o cozimento, presentes predominantemente na lignina
(JARDIM & COLODETTE, 2015). A remoc¢ao da lignina é o principal objetivo do
branqueamento de polpa soluvel, j& que o teor de acidos Hexenurbnicos é reduzido
devido a remocdo de hemiceluloses na pré-hidrélise (AFSAHI et al.,, 2015;
COLODETTE & SANTOS, 2015).

Portanto, a tecnologia para remocao da lignina residual da polpa celulésica é a
deslignificacdo com oxigénio, na qual a fracdo de lignina removida corresponde a 25-
65% do numero kappa originalmente presente na polpa marrom (COLODETTE &
MARTINO, 2015).

Ao analisar as caracteristicas da polpa deslignificada com oxigénio (Tabela 5),
oriunda da polpa marrom, podemos observar que houve uma eficiéncia de
deslignificacdo (reducdo do numero Kappa) de 58,2%. Resultado considerado alto,
como esperado na producdo de polpa soluvel devido ao baixo teor de &cidos
hexenurénicos (HexA) presentes na polpa. Logo o niumero Kappa contabiliza em sua

maioria lignina.

Tabela 5.Caracterizacéo da polpa soltuvel deslignificada com oxigénio

- Viscosidade K H ( Ukg) Alvura
olpa appa exa (mmo
P (dn/kg) PP J (%IS0)
Solavel deslignificada

754 3,3 12,5 60,7

com oxigénio
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Outro resultado esperado é queda de viscosidade (reducéo ¥R6)dja que a
deslignificacdo com oxigénio apresenta baixa seletividade, se comparado a outros

estagios do branqueamento, e ganho de alvura (18,0 % ISO).

3.2.1. Branqueamento da polpa solavel

O processo de branqueamento € uma etapa necessaria na producdo de polpa
soluvel. O uso de oxidantes nesta etapa atua ndo somente no aumento da alvura, como
também no controle do grau de polimerizacdo das cadeias de celulose. Por isso, 0
hipoclorito tem sido muito usado na producdo desta polpa (HISTED et al., 1996
JUNIOR et al., 2016

Os resultados experimentais dos branqueamentos sdo apresentados nos Quadros
6— 10 B (Apéndice R

Para o branqueamento das polpas, foram utilizadas cinco sequéncias,
OD(EP)DP, OHD(EP)DP, OHD(EP)DP, OHEP)DP e OH(EP)DP, objetivando
alvura 90% ISO. Esse teto de alvura foi alcancado pela otimizacédo da carga,de CIO
aplicado no ultimo estagio de dioxidacdo das véarias sequéncias, determinando a
demanda exata de cloro ativo por interpolagéo.

Para efeito comparativo, estabeleceu-se a dosagem dos estagits BIDKH H:

e H como sendo equivalente a mesma usada como carga ideal no estagio de oxidacéo
catalitica.

Na Tabela 6, sdo apresentados os resultados e os consumos de reagente quimico

das sequéncias.

Tabela 6.Resultados dos branqueamentos da polpa soluvel.

Sequéncia CAT* Ko K B Hexa  Viscosidade Alvura Reversao

(kgltas) (mmol/kg)  (dnf/kg)  (%ISO) (%ISO)
Polpa Pré-@ - 33 - - 13,7 754 60,7 -
OD(EP)DP 27,7 0,7 2,6 0,09 4,3 548 90,0 1,4
OH:D(EP)DP 27,7 0,5 2,8 0,10 0,7 482 90,0 1,2
OHD(EP)DP 27,7 0,8 2,5 0,09 2,5 501 90,0 1,8
OHc(EP)DP 278 0,4 29 0,10 0,6 560 90,0 1,5
OH(EP)DP 325 0,6 2,7 0,08 1,9 530 90,0 1,1

*CAT (Cloro ativo total) kg/tas =2,63 Clkg/tas + 2,09xkD, kg/tas
** B: Branqueabilidade *** K = Kappa
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A carga de cloro ativo total (CAT) variou de 27,7-32,5 kg/tas para as sequéncias,
sendo a maior carga de CAT utlizada na sequéncia OH(EP)DP (Figura 1). Este
aumento foi de 17,3% se comparado com as demais sequéncias que obtiveram
resultados semelhantes.

Tal resultado € explicado pela eficiente remocdo de elementos branqueéveis
(lignina e HexA), com baixa carga de cloro ativo, tempo de retencédo e temperatura de

reacao do estagio de oxidacao catalitica com hipoclorito de ség)io (H

32,5

Cloro Ativo Total, kg/tas

Sequéncia

Figura 1. Cloro Ativo total (kg/tas) das Sequéncias de branqueamento.

Em geral as sequéncias obtiveram uma branqueabilidade semelhante (Figura 2),
ja que a variacdo do Kappa e o consumo do CAT apresentaram resultado semelhante
entre as sequéncias (Figura 13). A sequéncia que necessitou mais CAT obteve a menor
branqueabilidade. E as sequéncias que tém presente o esidgias Hnaiores
branqueabilidade.
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Figura 2. Branqueabilidade (unidade Kappa/kg CAT) das Sequéncias de
branqueamento.

A lignina residual e os HexA sao quantificados na analise do numero Kappa,
tendo apresentado uma boa correlacdo entre o niumero Kappa e o teor de HexA da
polpa. Em geral, as diferentes tecnologias de branqueamento nao tiveram efeito
substancial no Kappa final, obtendo menores valores para as sequéncias com o estagio
Hc (Figura 3).

3,5 3,3

Numero Kappa
N
(03]

Sequéncia

Figura 3. Namero Kappa das sequéncias de branqueamento.

Os contetdos de HexA das polpas branqueadas pelas sequéncias com gstagio H
foram menores que as demais sequéncias (Figura 4). Resultado esperado, ja que a
tecnologia de oxidacdo -catalitica mostea-eficiente na remocdo de Hexa,

diferentemente do branqueamento com hipoclorito de sédio que promove a extragéo da
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lignina por trabalhar em meio basico (9,5-10,5), mas apresenta como principal funcdo a
despolimerizacao da lignina (CARVALHO et al., 2015).

_
é 14 , 13,7
g 12
g 10
o
e 8
ey
S 6 4,3
S 4 2,5 19
3 2 0,7 0,6
T 0 — —
o
© Q¥ X X X X X
5] A D D ) ) Q)
OQ O\z\ @) )
Sequéncia

Figura 4. Acidos Hexenurdnicos (mmol/kg) das sequéncias de branqueamento.

A qualidade da polpa branqueada € indicada pela continuidade da alvura da
polpa celuldsica ao longo do tempo. A sua instabilidade leva a um decréscimo no valor
da alvura apos o branqueamento (DEMUNER, 2014).

Uma das fontes responsaveis da instabilidade de alvura em polpas branqueadas é
a lignina residual. Porém, em tecnologias de branqueamento ECF, nos estagios finais, a
lignina esta praticamente toda removida, deixando de ser a causa de reversao
(COLODETTE et al., 2006; EIRAS et al., 2009, VENTORIM et al., 1999). Neste caso,
acredita-se que o processo de reversao € acelerado pela presenca de carboidratos
oxidados, extrativos, ions metalicos ¢ HexA’s (BOUCHARD et al. 2000; HOLMBOM
et al, 2000; COSTA et al., 2003).

A estabilidade de alvura foi determinada pela reverséo de alvura. Nota-se que as
sequéncias obtiveram niveis de reversao entre 1,1-1,8 %ISO (Figura 5). No entanto, nao

houve correlacdo entre a reversao de alvura e o teor de HexA final na polpa.
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Figura 5. Reverséao de Alvura (%1S0O) das sequéncias de branqueamento.

A viscosidade é um parametro de qualidade determinado na polpa celulésica e
esta associada ao grau médio de polimerizacdo e do correspondente peso molecular dos
polimeros de celulose e hemiceluloses (BASSA, 2006; ZANAO, 2016). Almeida (2003)
afirma que maior valor de viscosidade indica maior preservacdo dos carboidratos
(Figura 6).

560
600 548 482 501 530

Viscosidade, diitkg
w1
o
o

Sequéncia

Figura 6. Viscosidade das sequéncias de branqueamento.

4. CONCLUSAO

O estagio de branqueamento de oxidagdo catalitica utilizando o hipoclorito de
sédio (NaOCl) com uma amina terciaria como catalisador mostra-se bastante efetivo
para remover acidos hexenurbénicos de polpas deslignificadas com oxigénio, e assim

reduzir o consumo de reagentes quimicos.
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No entanto, o uso do estagie,tha sequéncia de branqueamentoc(®R)DP
para polpas soluveis, apresentou demanda de cloro ativo semelhante para a producao de
polpa com 90%ISO de alvura, se comparado com as sequéncias OD(EP)DP,
OH:D(EP)DP, OHD(EP)DP. A nova tecnologia necessitou de 27,8 kg/tas de CAT,
apresentou a melhor branqueabilidade (0,10 unidades de Kappa/kg de @AT3jce
remocao de acido Hexenurdnico. No entanto, ndo se diferenciou de sequéncias ja usadas
no branqueamento de polpa soltvel, devido a caracteristica desta polpa, de baixo teor de
HexA.

A nova sequéncia de branqueamento aqui apresentada tem um elevado potencial
para ser aplicado como tecnologia de branqueamento de eucalipto industrial. Os
principais beneficios poderiam ser: reducao de custos de investimento, devido a reducao
de consumo de reagentes quimicos; tempo de retencdo e a opcdo de realizar o
branqueamento sem aquecimento. No entanto, apresenta como desvantagem a execucac

do estagio em 3% de consisténcia e o custo com o catalisador.
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CONCLUSOES GERAIS

O estagio de branqueamento de oxidacdo catalitica utilizando o hipoclorito de
sédio (NaOCIl) com uma amina terciaria como catalisador mostra-se bastante efetivo
para remover acidos hexenurénicos de polpas deslignificadas com oxigénio, e assim
reduzir o consumo de reagentes quimicos.

Os resultados mostraram que o NaOCI pode ser catalisado com o Dabco para
reagir com componentes branquedaveis da polpa celulésica de forma eficiente, com baixa
quantidade de oxidante, em pouco tempo, em condi¢des suaves e na faixa de pH de 8,5-
10,5, sendo a eficiéncia menos pronunciada no pH 8,5. Abaixo desse pH, ndo houve
acao do catalisador devido a presenca do acido hipocloroso.

A nova sequéncia de branqueamentoc(@®P)DP, tem um elevado potencial
para ser aplicado como tecnologia de branqueamento de eucalipto industrial. Os
principais beneficios poderiam ser: reducao de custos de investimento, devido a reducéo

de consumo de reagentes quimicos; tempo de retencdo e a opcdo de realizar o
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branqueamento sem aquecimento. No entanto, apresenta como desvantagem a execugac

do estagio em 3% de consisténcia e 0 custo com o catalisador.
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APENDICE A

Tabela 1A. Condi¢cBes e resultados experimentais da otimizacdo do estagasH

condicBes carga de NaOCI, carga de Dabco e pH.

~ Dabco NaOCI* Hexa  Lignina Alvura Residual
Estagio pH K*** 5
(kgftas) (kg/tas) (mmol/kg) (%) (%ISO) (kgl/tas)

Ref. - - - 9,1 49,3 100 - 55,8 -

H 0,0 5,0 10,5 8,8 47,0 97,6 0,06 63,3 2,6
H 0,0 10,0 10,5 7.6 36,1 96,0 0,15 67,0 6,6
H 0,0 150 105 75 34,7 97,1 0,11 67,0 11,2
H 0,0 20,0 105 6,9 35,4 80,3 0,13 68,8 15,5
H 0,0 250 105 64 33,5 72,8 0,11 699 19,5
Hc 1,0 5,0 10,5 6,3 25,7 90,6 0,56 65,0 0,1
Hc 1,0 10,0 105 3,6 9,7 64,7 055 704 0,1
Hc 1,0 150 105 31 7,4 58,2 0,4 71,9 0,1
Hc 1,0 20,0 105 2,6 4,8 52,5 0,33 733 0,6
Hc 1,0 25,0 105 21 3.4 436 0,28 74,7 0,6
Hc 2,0 5,0 10,5 6,0 22,6 91,1 0,62 64,8 0,1
Hc 2,0 10,0 105 3,5 9,0 64,1 056 69,6 0,1
Hc 2,0 150 105 2,6 53 51,2 043 721 0,3
Hc 2,0 20,0 105 25 4.8 500 0,33 734 2,0
Hc 2,0 250 105 21 3,3 439 0,28 74,8 1,4
H 0,0 5,0 95 81 40,6 96,8 0,2 63,8 2,0
H 0,0 10,0 95 75 37,4 90,0 0,16 66,6 55
H 0,0 15,0 95 64 28,2 86,6 0,18 68,6 9,2
H 0,0 20,0 95 6,3 27,6 856 0,24 69,7 13,5
H 0,0 25,0 95 55 26,3 69,0 0,14 704 16,6
Hc 1,0 5,0 95 65 24,7 98,2 052 62,8 0,1
Hc 1,0 1000 95 3.8 9,9 69,2 0,53 68,8 0,3
Hc 1,0 15,0 95 29 5,7 57,7 041 71,2 0,3
Hc 1,0 200 95 24 3,9 49,8 0,33 73,6 0,6
Hc 1,0 25,0 95 21 3,5 43,4 0,28 745 3,1

Consisténcia: 3%; Tempo: 20 minutos e Temperatura: 25 °C.

* NaOCl como CJ

** Branqueabilidade = unidade de Kappa removido/ kg de CAT
*** K = Kappa
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Continuacdo Tabela 1A.Condi¢Ges e resultados experimentais da otimizacdo do

estagio K nas condicfes carga de NaOCI, carga de Dabco e pH.

. Dabco NaOCI* Hexa  Lignina Alvura Residual
Estagio pH K*** B**
(kgftas) (kg/tas) (mmol/kg) (%) (%ISO) (kg/tas)
Hc 2,0 5,0 95 6,6 28,4 91,0 05 63,4 0,3
Hc 2,0 100 95 33 8,5 60,4 0558 68,7 0,3
Hc 2,0 150 95 28 5,0 57,0 042 70,7 0,4
Hc 2,0 2000 95 22 3,6 456 035 739 0,9
Hc 2,0 250 95 21 7,1 340 028 74,7 1,7
H 0,0 5,0 85 7,7 39,5 89,6 028 644 14
H 0,0 100 85 6,6 29,8 876 0,25 68,3 4,2
H 0,0 150 85 51 16,8 838 0,27 704 7,5
H 0,0 2000 85 43 19,7 56,2 0,24 712 10,6
H 0,0 250 85 37 15,1 532 0,22 721 13,8
Hc 1,0 5,0 85 64 27,8 876 054 619 0,3
Hc 1,0 100 85 34 7,3 66,0 057 685 0,4
Hc 1,0 150 85 26 4,6 530 043 718 0,6
Hc 1,0 200 85 23 4,9 44,7 0,34 738 14
Hc 1,0 250 85 21 3,6 43,1 0,28 748 4,6
Hc 2,0 5,0 85 6,0 25,0 849 062 609 0,3
Hc 2,0 100 85 35 7,7 67,4 056 674 0,6
Hc 2,0 150 85 23 3,7 479 045 705 0,9
Hc 2,0 200 85 23 4,3 46,3 034 738 1,3
Hc 2,0 250 85 21 4,5 40,8 0,28 749 3,6
H 0,0 5,0 75 67 27,8 95,1 0,48 63,6 0,1
H 0,0 100 75 39 9,8 72,0 052 67,0 0,9
H 0,0 150 75 22 3,5 459 046 69,9 2,6
H 0,0 200 75 18 4,5 333 037 719 4,9
H 0,0 250 75 16 4,8 275 03 73,4 7,5
Hc 1,0 5,0 75 6,6 27,6 93,1 05 60,4 0,9
Hc 1,0 100 75 37 9,3 68,3 054 64,0 1,1
Hc 1,0 15,0 75 20 3,3 41,4 0,47 69,7 2,3
Hc 1,0 200 75 16 4,6 280 0,37 713 4,3
Hc 1,0 250 75 17 3,3 339 030 734 6,9

Consisténcia: 3%; Tempo: 20 minutos e Temperatura: 25 °C.
* NaOCI como Cf; *** K = Kappa
** Branqueabilidade = unidade de Kappa removido/ kg de CAT
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Continuacdo Tabela 1A.Condi¢Ges e resultados experimentais da otimizacdo do

estagio K nas condicfes carga de NaOCI, carga de Dabco e pH.

Dabco NaOCI* Hexa Lignina Alvura Residual
Estagio pH K*** B**
(kgftas) (kg/tas) (mmol/kg) (%) (%ISO) (kg/tas)
Hc 2,0 5,0 75 6,8 28,2 96,6 046 60,7 0,9
Hc 2,0 10,0 75 42 11,7 745 049 62,7 2,0
Hc 2,0 150 75 24 3,3 51,4 045 69,0 31
Hc 2,0 200 75 18 3,6 356 037 70,2 4,0
Hc 2,0 250 75 16 3,7 30,4 0,3 72,1 6,6
H 0,0 5,0 6,5 59 20,7 936 064 631 0,3
H 0,0 10,0 6,5 3,0 10,1 48,7 0,61 65,1 0,7
H 0,0 150 65 24 9,1 36,3 045 67,8 3,3
H 0,0 200 65 21 4,7 40,3 035 70,9 4,9
H 0,0 250 65 19 5,2 340 029 724 7,7
Hc 1,0 5,0 65 7,3 34,6 924 0,36 61,2 0,9
Hc 1,0 10,0 6,5 43 15,2 67,9 048 63,3 14
Hc 1,0 150 65 27 10,4 40,4 0,43 66,7 2,6
Hc 1,0 200 65 19 53 337 036 701 4,3
Hc 1,0 250 65 19 5,2 340 0,29 720 7,0
Hc 2,0 5,0 65 7,6 36,5 94,9 0,3 61,1 0,9
Hc 2,0 10,0 6,5 5.2 21,1 751 0,39 62,7 2,1
Hc 2,0 150 6,5 28 11,9 39,0 042 650 2,7
Hc 2,0 20,0 6,5 22 5,9 396 035 691 3,7
Hc 2,0 250 6,5 21 5,8 374 0,28 70,8 8,6

Consisténcia: 3%; Tempo: 20 minutos e Temperatura: 25 °C.

* NaOCI| como C}

** Branqueabilidade = unidade de Kappa removido/ kg de CAT
*x K = Kappa
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Quadro 1A. Condic¢bes experimentais do branqueamento da an@idgi@&OP)DP com I em pH 8,5.

AMOSTRA - SEQUENCIA OHc(EOP)DP

CONDIGOES Reps
MARROM Hc (EOP) | D(a) | D(b) | D(c) D P@) | P(b) | P(c) P
Consisténcia, % - - 3 12 10 10 10 10 12 12 12 12
Temperatura, °C - - 25 85 80 80 80 80 80 80 80 80
Tempo, min - - 20 90 90 90 90 90 90 90 90 90
Presséao, kPa - - - 300 - - - - - - - -
ClO2 como tas KQ/tas - - - - 3 3) 7 6,4 - - - -
NaOClcomo cia kg/tas - - 15 - - - - - - - - -
Dabco, kg/tas - - 1 - - - - - - - - -
H.O,, kg/tas - - - 4 - - - 2 2 2 2
NaOH, kg/tas - - 0,08 - - - - 5 5 5 5
H.SQO,, kgltas - - 0,8 - 2,0 1,0 - - - - - -
O,, kgltas - - - 4 - - - - - - - -
pH inicial - - 8,5 - - - - - - - - -
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Quadro 2A. Condig¢des experimentais do branqueamento da an@idti@&OP)DP com I em pH 9,5.

AMOSTRA - SEQUENCIA OHc(EOP)DP

CONDICOES Reps
MARROM Hc (EOP) | D(@) | D(b) | D(c) D P@) | P(b) | P(c) P
Consisténcia, % - - 3 12 10 10 10 10 12 12 12 12
Temperatura, °C - - 25 85 80 80 80 80 80 80 80 80
Tempo, min - - 20 90 90 90 90 90 90 90 90 90
Pressao, kPa - - - 300 - - - - - - - -
CIO2 como tas kg/tas - - - - 4 5 6 54 | - - - -
NaOClcomo cia Kg/tas - - 15 - - - - - - - - -
Dabco, kg/tas - - 1 - - - - - - - - -
H,0O,, kg/tas - - - 4 - - - - 2 2 2 2
NaOH, kg/tas - - - - - - - 5,0 5,0 5,0 5,0
H.SOy, kgltas - - 0,8 - 1,6 1,3 0,3 0,3 - - - -
0., kgltas - - - 4 - - - - - - - -
pH inicial - - 9,5 - - - - - - - - -
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Quadro 3A. Condig¢des experimentais do branqueamento da antidti@OP)DP com i em pH 10,5.

AMOSTRA - SEQUENCIA OHc(EOP)DP

CONDICOES Reps
MARROM Hc | (EOP [ D@ [ D) [ D) | D [ P@ ]| P(b) [ Pc)| P
Consisténcia, % - - 3 12 10 10 10 10 12 12 12 12
Temperatura, °C - - 25 85 80 80 80 80 80 80 80 80
Tempo, min - - 20 90 90 90 | 90 | 90 | 90 | 90 | 90 | 90
Presséo, kPa - - - 300 - - - - - - - -
ClO2 como tas kQ/tas - - - - 2,0 3,0 40 | 3,0 - - - -
NaOClcomo ciz kg/tas 3 } 15 ) ) ) } } ) - - -
Dabco, kg/tas - - 1 - - - - - - - - -
H.O,, kg/tas - - - 4 - - - - 2 2 2 2
NaOH, kgltas - - - - - - - 50 | 50 | 50 | 50
H,SO,, kgitas - - - - 30 | 23 | 16 | 23| - - - -
O,, kgltas - - - 4 - - - - - - - -
pH inicial - - 10,5 - - - - - - - - -

54




Quadro 4A. Condicdes experimentais do branqueamento da amagE®©R)DP em pH 8,5.

AMOSTRA - SEQUENCIA Hc(EOP)DP

CORDICEES R MARROM He (EOP) | D(a) | D(b) | D(c) D P@@) | P(b) P(c) P
Consisténcia, % - } 3 12 10 10 10 10 12 12 12 12
Temperatura, °C - - 25 90 80 80 80 80 80 80 80 80
Tempo, min - } 20 90 90 90 90 90 90 90 90 90
Pressao, kPa - B} - 300 - - - - - - - -
CIO; como ta kg/tas - - - - 16 18 20 16,7 - - - -
NaOClcomo ciz kg/tas } } 15 - - - - - - - - -
Dabco, kg/tas } } 1 - - - - - - - - -
H,0,, kg/tas } } - 15 - - - - 5 5 5 5
NaOH, kg/tas } } 0,08 32 5,0 5,0 6,5 4,5 10 10 10 10
H.SOy, kgltas } } 0,8 - - - - - - - - -
0., kgltas } } - 4 - - - - - - - -

pH inicial - - 8,5 - - - - - - - - -
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Quadro 5A. Condig¢des experimentais do branqueamento da amagE®R)DP com dem pH 9,5.

AMOSTRA - SEQUENCIA Hc(EOP)DP

CONDIGOES "ePS I “WARRGM | Ho | (E0P) | D@ | DG | 5@ | D | P@ | P®) [ P@ | P
Consisténcia, % - - 3 12 10 10 10 10 12 12 12 12
Temperatura, °C - - 25 90 80 80 80 80 80 80 80 80
Tempo, min - - 20 90 90 90 90 90 90 90 90 90
Presséo, kPa - - - 300 - - - - - - - -
ClO; como tat Kg/tas - - - - 16 18 20 17,1 - - - -
NaOClcomo cia kg/tas - - 15 - - - - - - - - -
Dabco, kg/tas - - 1 - - - - - - - - -
H,0,, kg/tas - - - 15 - - - - 5 5 5 5
NaOH, kg/tas - - - 32 5 5 6,5 4.5 10 10 10 10
H.SOy, kg/tas - - 0,8 - - - - - - - - -
0, kgltas - - - 4 - - - - - - - -
pH inicial - - 9,5 - - - - - - - - -
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Quadro 6A. Condi¢bes experimentais do branqueamento da amagE®©R)DP com Hem pH 10,5.

AMOSTRA - SEQUENCIA Hc(EOP)DP

CONDICOES Repe MARROM Hc (EOP) D(a) D(b) D(c) D P(@) | P(b) | P(c) P
Consisténcia, % - - 3 12 10 10 10 10 12 12 12 12
Temperatura, °C - - 25 85 80 80 80 80 80 80 80 80
Tempo, min - - 20 90 90 90 90 90 90 90 90 90
Presséao, kPa - - - 300 - - - - - - - -
ClO2 como tal Kg/tas - - - - 16 18 20 18 - - - -
NaOClcomo cia kg/tas - - 15 - - - - - - - - -
Dabco, kg/tas - - 1 - - - - - - - - -
H.O,, kg/tas - - - 15 - - - 5 5 5 5
NaOH, kg/tas - - - 32 5 5 6,5 5 10 10 10 10
H,SO,, kgltas - - - - - - - - - - - -
0O,, kgltas - - - 4 - - - - - - - -
pH inicial - - 10,5 - - - - - - - - -
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Quadro 7A. Resultados experimentais do branqueamento da antiidg&OP)DP com I em pH 8,5.

AMOSTRA — SEQUENCIA OH(EOP)DP

RESULTADOS Reps
MARROM o) Hc (EOP) D(a) D(b) D(c) D P(a) P(b) P(c) P
A - - 10,7 121 5,2 51 4,1 51 11,2 11,4 10,8 115
pH final B - - 11,0 12,0 52 51 4,1 51 11,2 11,4 10,8 11,5
Média = = 10,9 12,1 5,2 5,1 4,1 51 11,2 11,4 10,8 115
A - - 86,6 99,6 100 100 98,3 100 90,6 90,6 90,6 98,4
Reagente consumido, % B - - 86,6 99,6 100 100 98,3 100 90,6 90,6 90,6 98,4
Média = = 86,6 99,6 100 100 98,3 100 90,6 90,6 90,6 98,4
A 14,0 9,2 4,0 34 - - - - - - - 0.6
Numero kappa B 13,9 9,0 3,8 3,5 - - - - - - - 0,7
Média 13,9 9,1 3,9 3,5 - - - - - = 0,7
A 38,3 55,7 69,9 78,6 84,2 87,1 87,7 86,5 87,3 88,2 90,7 90,0
Alvura, %ISO B 38,5 56,2 70,1 78,2 84,5 87,1 88,2 86,3 87,3 88,6 90,5 90,0
Média 38,4 55,9 70,0 78,4 84,3 87,1 87,9 86,4 87,3 88,4 90,6 90,0
A - - - - - - - - - - - 1,9
Reversdo de Alvura, %ISO B - - - - - - - - - - - 1,9
Média - - - - = = - - - _ _ 1,9
A 1096 864 - - - - - ; - - 5 641
Viscosidade, dritkg B 1069 857 - - - - - - - - - 626
Média 1083 861 - - 5 - - - ; - : 633
A 51,1 49,3 7.9 - - - - - ; - - 34
Acidos Hexenur6nicos, mmol/kg B 51,7 49,2 8,5 - - - - - - - - 3,6
Média 51,4 49,3 8,2 - - - N - - : - 55
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Quadro 8A. Resultados experimentais do branqueamento da antiidg&OP)DP com i em pH 9,5.

AMOSTRA — SEQUENCIA OH(EOP)DP

RESULTADOS Reps
MARROM @) He (EOP) D(a) D(b) D(c) D P(a) P(b) P(c) P
A - - 11,2 11,8 4,3 4,2 4,1 54 11,6 11,6 11,7 11,4
pH final B - - 11,3 11,7 4,3 4,2 4,1 54 11,6 11,6 11,7 11,4
Média - - 11,3 11,7 4,3 4,2 4,1 54 11,6 11,6 11,7 11,4
A - - 94,3 99,2 100 100 98,0 98,9 93,8 93,8 93,8 99,2
Reagente consumido, % B - - 94,3 99,2 100 100 98,0 98,9 93,8 93,8 93,8 99,2
Média - - 94,3 99,2 100 100 98,0 98,9 93,8 93,8 93,8 99,2
A 14,0 9,2 2,9 2,4 - - - - - - - 05
Numero kappa B 13,9 9,0 2,8 2,6 - - - - - - - 0,5
Média 13,9 9,1 2,9 2,5 - - - - - - - 05
A 38,3 55,9 71,2 80,1 86,9 88,3 88,6 87,0 88,3 89,2 91,2 90,0
Alvura, %ISO B 38,5 55,9 71,2 80,1 86,8 88,1 88,6 87,4 88,5 89,2 91,2 90,0
Média 38,4 55,9 71,2 80,1 86,9 88,2 88,6 87,2 88,4 89,2 91,2 90,0
A - - - - - - - - - - - 2,0
Reversdo de Alvura, %ISO B - - - - - - - - - - - 2.0
Média - - - = = - B B - - - 2.0
A 1096 864 - - - - - - - - - 616
Viscosidade, dritkg B 1069 857 - - - - - - - - ; 607
Média 1083 861 : - - - - : - : - 611
A 51,1 49,3 5,7 - - - - ; } - - 2.0
Acidos Hexenurdnicos, mmol/kg B 51,7 49,2 5,7 - - - - - - - - 2.1
Média 51,4 49,3 5,7 - - - - - - - - 2,1
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Quadro 9A. Resultados experimentais do branqueamento da antidg& OP)DP com I em pH 10,5.

AMOSTRA — SEQUENCIA OH(EOP)DP

RESULTADOS Reps
MARROM o) Hc (EOP) D(a) D(b) D(c) D P(a) P(b) P(c) P
A - - 11,3 11,9 4,0 4,3 4,4 51 111 11,5 11,6 11,7
pH final B - - 11,3 11,9 4,0 4,3 4,4 50 111 11,5 11,6 11,6
Média = = 11,3 11,9 4,0 4,3 4,4 51 111 11,5 11,6 11,7
A - - 98,1 99,6 100 100 100 100 93,8 93,8 93,8 99,2
Reagente consumido, % B - - 98,1 99,6 100 100 100 100 93,8 93,8 93,8 99,2
Média = - 98,1 99,6 100 100 100 100 93,8 93,8 93,8 99,2
A 14,0 9,2 3,2 2,1 - - - - - - - 0,7
Numero kappa B 13,9 9,0 3,0 2,1 - - - - - - - 0,7
Média 13,9 9,1 31 2,1 - - - R - - - 0.7
A 38,3 55,9 71,4 79,6 86,7 87,1 87,7 87,2 89,3 90,0 90,2 90,0
Alvura, %ISO B 38,5 55,9 71,4 79,7 86,7 87,1 87,5 87,2 89,3 90,0 90,5 90,0
Média 38,4 55,9 71,4 79,7 86,7 87,1 87,6 87,2 89,3 90,0 903 90,0
A - - - - - - - ; - - - 1,2
Reversdo de Alvura, %ISO B - - - - - - - - - - - 1,2
Média - - - - = - - - - - _ 1,2
A 1096 864 - - - - - - - - - 649
Viscosidade, dritkg B 1069 857 - - - - - - - - - 646
Média 1083 861 - - 5 - - ; - : : 647
A 51,1 49,3 75 - - - - - ; : - 2.7
Acidos Hexenuronicos, mmol/kg B 51,7 49,2 7,3 - - - - - - - - 3,3
Média 51,4 49,3 7,4 - - - - - - - 5 3,0
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Quadro 10A. Resultados experimentais do branqueamento da amegE®HF)DP com i em pH 8,5.

AMOSTRA — SEQUENCIA H(EOP)DP
RESULTADOS Reps MARROM He (EOP) D@ | Db | D@ D P@ | P() P P
A - 10,7 12,4 5.4 43 51 47 121 | 120 | 121 | 122
oH final 5 - 10,6 12,4 5.4 43 51 47 121 | 120 | 121 | 123
Védia - 10,7 12,4 5.4 43 51 47 121 | 120 | 121 | 123
A : 92,3 99,9 992 | 997 | o994 | 982 | 975 | 80 | 975 | 987
Reagente consumido, % B - 96,2 99,9 99,2 99,7 99,4 98,2 97,5 85,0 97,5 98,7
Nédia - 94,3 99,9 992 | 997 | 994 | 982 | 975 | 80 | 975 | 987
A 14,0 7.0 4,9 ) ) ) - ) ) ) 0,5
Numero kappa B 13,9 6,9 4,9 - - - - . i} . 0,5
Média 13,9 7,0 4,9 _ _ _ o ) _ ] 0,5
A 38,3 48,6 65,9 85,4 87,5 88,2 88,1 89,4 91,0 91,7 90,0
Alvura, %ISO 5 385 485 65,8 855 | 879 | 882 | 880 | 894 | 91,0 | 91,6 | 900
Média 38,4 48,5 65,9 85,5 87,7 88,2 88,1 89,4 91,0 91,7 90,0
A - - - - - - - - - - 2,5
Revers3o de Alvura, %ISO B - - - - - - - - - - 2,3
Média - - - - - - - - - - 2,4
A 1096 - - - - - - - - - 585
Viscosidade, dritkg B 1069 - - - - - - - - - 582
Média 1083 - - - - - - - - - 583
A 511 20,4 - - : - - : - : 28
Acidos Hexenurénicos, B 51,7 20,7 B - - - - - - - 1,9
mmol/kg
Média 514 205 - - - - - : - : 23
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Quadro 11A. Resultados experimentais do branqueamento da amegE®HF)DP com i em pH 9,5.

AMOSTRA — SEQUENCIA H(EOP)DP

RESULTADOS e MARROM H. | (E0P) | D@ | Db | D© | D | P@ | P®) | PO | P
A - 10,9 12,6 5,0 4.4 4,8 4,6 12,2 12,2 11,9 12,3
pH final B - 10,9 12,6 50 4,4 4,8 4,6 12,2 12,2 11,9 12,3
Média = 10,9 12,6 5,0 4.4 4,8 4,6 12,2 12,2 11,9 12,3
A - 96,2 99,9 99,2 99,7 99,4 98,3 97,5 88,8 97,5 97,5
Reagente consumido, % B - 96,2 99,9 99,2 99,7 99,4 98,3 97,5 88,8 97,5 97,5
Média = 96,2 99,9 99,2 99,7 99,4 98,3 97,5 88,8 97,5 97,5
A 14,0 6.9 43 : - : x X - g 04
Namero kappa B 13,9 6,9 4,2 - - - - - - - 05
Média 13,9 6,9 4,3 - - = - - _ _ 0.5
A 38,3 48,8 62,8 87,2 87,1 87,3 87,6 89,4 90,4 90,6 90,0
Alvura, %ISO B 385 48,9 62,8 86,8 87,0 875 | 87.6 | 895 | 904 | 90,6 | 90,0
Média 38,4 48,9 62,8 87,0 87,1 87,4 87,6 89,5 90,4 90,6 90,0
A - - - - - - - - - - 14
Reverséo de Alvura, %I1SO B - - - - - - - - - - 1,4
Média - - - - e - - - - - 1,4
A 1096 - - : - - : : : : 589
Viscosidade, dritkg B 1069 - - - - - - - - ; 588
Média 1083 - - - - - - - : : 589
A 51,1 19.4 - i - - : 5 y 3 19
Acidos Hexenurdnicos, mmol/kg B 51,7 19,5 - - - - - - - ; 2.1
Média 51,4 19,5 - - = - - - N N 2.0
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Quadro 12A. Resultados experimentais do branqueamento da ame$E®PF)DP com i em pH 10,5.

AMOSTRA — SEQUENCIA H(EOP)DP

RESULTADOS Reps MARROM Hc (EOP) D(a) D(b) D(c) D P(a) P(b) P(c) P
A - 111 12,6 5,2 4.8 5,2 4,8 12,1 12,2 11,9 12,3
pH final B - 11,0 12,6 5,2 4,8 5.2 4,7 12,1 12,2 11,9 12,4
Média - 11,1 12,6 5.2 4,8 5,2 4,8 12,1 12,2 11,9 12,4
A - 98,1 99,9 99,2 99,7 99,1 98,8 97,5 85,0 97,5 99,7
Reagente consumido, % B - 98,1 99,9 99,2 99,7 99,1 98,8 97,5 85,0 97,5 99,7
Média - 98,1 99,9 99,2 99,7 99,1 98,8 97,5 85,0 97,5 99,7
A 14,0 6,9 5,0 - - - - - - - 0,5
NUmero kappa B 13,9 6,7 50 - - - - - - - 0,5
Média 13,9 6,8 5,0 - - - - = 2 - 0,5
A 38,3 49,7 63,0 85,2 85,5 86,0 86,1 89,4 90,0 90,5 90,0
Alvura, %ISO B 38,5 49,5 63,0 85,2 85,4 86,0 86,0 89,4 90,0 90,4 90,0
Média 38,4 49,6 63,0 85,2 85,5 86,0 86,1 89,4 90,0 90,5 90,0
A - - - - - - - - - - 1,2
Reversao de Alvura, %ISO B - - - - - - - - - - 1,2
Média - - - - - = - - - - 1,2
A 1096 - - - - - - - - - 567
Viscosidade, drifkg B 1069 - - - - - - - - - 564
Média 1083 - - - = = - - - - 565
A 51,1 27,3 - - - - _ } - - 2.1
Acidos Hexenurénicos, mmol/kg B 51,7 25,2 - - - - - - - - 2,1
Média 51,4 26,3 - - - - = 2 - - 2.1
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Quadro 13A. Condi¢cOes experimentais do branqueamento da amostra OA(EOP)DP.

AMOSTRA - SEQUENCIA OA(EOP)DP

CONDICOES Reps
MARROM A (EOP) | D(a) | D(b) | D(c) D P@) | P(b) | P(c) P
Consisténcia, % - - 12 12 10 10 10 10 12 12 12 12
Temperatura, °C - - 90 85 80 80 80 80 80 80 80 80
Tempo, min - - 120 90 90 90 90 90 90 90 90 90
Pressao, kPa - - - 300 - - - - - - - -
ClO2 como ta Kg/tas - - - - 20 22 24 21,3 - - - -
NaOCl¢omo ciz kg/tas - - - - - - - - - - - -
Dabco, kg/tas - - - - - - - - - - - -
H,0O,, kg/tas - - - 4 - - - - 2 2 2 2
NaOH, kg/tas - - - 63 | 75| 80| 70| 50| 50 | 50 | 50
H.SOy, kgltas - - 15 - - - - - - - - -
0., kgltas - - - 4 - - - - - - - -
pH inicial - - - - - - - - - - - -
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Quadro 14A. Condi¢cOes experimentais do branqueamento da amostra OA/D(EOP)DP.

AMOSTRA - SEQUENCIA OA/D(EPO)DP

CONDICOES Reps

MARROM A | D |((EOP [D@ [Db) [Dc)|] D [P@]|P®b)|Pc]| P

Consisténcia, % - - 12 12 10 10 10 10 12 12 12 12
Temperatura, °C - - 90 85 85 80 80 80 80 80 80 80 80
Tempo, min - - 120 | 10 90 90 90 90 90 90 90 90 90
Presséo, kPa - - - 300 - - - - - - - -
CIO2 como tal KQ/tas - - - | ST - 4 5 6 | 56 | - - - -
NaOCl¢omo ciz Kg/tas - - - - - - - - - - - -
Dabco, kg/tas - - - - - - - - - - - -
H,0,, kg/tas - - - 4 - - - - 2 2 2 2
NaOH, kg/tas - - - - - - - 5 5 5 5
H,SOy, kg/tas - - 6,5 - - 1,5 1,0 | 0,3 | 0,3 - - - -
Oy, kgltas - - - 4 - - - - - - - -

pH inicial - - - - - - - - - - - -
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Quadro 15A. Condi¢cdes experimentais do branqueamento da amostra A(EOP)DP.

AMOSTRA - SEQUENCIA A(EOP)DP

CONDIGOES repe MARROM A (EOP) D(a) D(b) D(c) D P(a) P(b) P(c) P
Consisténcia, % - } 12 12 10 10 10 10 12 12 12 12
Temperatura, °C - - 90 90 80 80 80 80 80 80 80 80
Tempo, min - - 120 90 90 90 90 90 90 90 90 90
Pressao, kPa - - - 300 - - - - - - - -
ClOs como tai kQ/tas - - - - 37 40 43 40 - - - -
NaOClcomo ciz kg/tas - - - - - - - - - - - -
Dabco, kg/tas - - - - - - - - - - - -
H,0,, kg/tas } } - 15 - - - - 5 5 5 5
NaOH, kg/tas } - - 32 18,0 17,5 20,0 17,0 10 10 10 10
H,SQ,, kg/tas } } 15 - - - - - - - - -
O, kgltas - - - 4 - - - - - - - -
pH inicial - - - - - - - - - - - -

66




Quadro 16A. Condi¢cOes experimentais do branqueamento da amostra A/D(EOP)DP.

AMOSTRA - SEQUENCIA A/D(EOP)DP

SCRBIgEES S T VARROM A | D | (EOP) | D@ | D() | D) | D |P(@ | P() | P©) | P
Consisténcia, % - - 12 12 10 10 10 10 12 12 12 12
Temperatura, °C - - 90 | 85 90 80 80 80 80 80 80 80 80
Tempo, min - - 120 | 10 90 90 90 90 90 90 90 90 90
Pressao, kPa - - - 300 - - - - - - - -
CIO2 como ta KQ/tas - - - 57 - 26 8 30 67 - - - _
NaOClcomo ciz kg/tas - - - - - - - - - - - -
Dabco, kg/tas - - - - - - - - - - - _
H,0,, kg/tas - - - 15 - - - - 5 5 5 5
NaOH, kg/tas - - - 32 7,6 12 14 9,0 10 10 10 10
H,SQy, kgl/tas - - 65 | - - - - - - - - - _
O,, kgltas - - - 4 - - - - - - - -

pH inicial - - - - - - - - - - - -
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Quadro 17A. Resultados experimentais do branqueamento da amostra OA(EOP)DP.

AMOSTRA — SEQUENCIA OA(EOP)DP

RESULTADOS Reps
MARROM o) A (EOP) D(a) D(b) D(c) D P(a) P(b) P(c) P
A - - 3.4 11,7 4,1 4,1 3,6 3,8 11,9 11,8 10,0 10,4
pH final B - - 3,3 11,7 4,1 4,1 3,6 3,7 11,9 11,8 10,0 10,4
Média = = 3,4 11,7 4,1 4,1 3,6 3,7 11,9 11,8 10,0 10,4
A - - - 98,8 99,7 99,7 99,5 99,9 87,5 90,6 87,5 93,8
Reagente consumido, % B - - - 98,8 99,7 99,7 99,5 99,9 87,5 90,6 87,5 93,8
Média = = = 98,8 99,7 99,7 99,5 99,9 87,5 90,6 87,5 93,8
A 14,0 9,2 7,2 6,2 - - - - - - ; 0.6
Numero kappa B 13,9 9,0 6,8 6,2 - - - - - - - 0,6
Média 13,9 9,1 7,0 6,2 - - - - - ; - 0.6
A 38,3 55,9 58,6 65,7 86,0 87,4 87,7 89,1 89,3 90,4 90,5 90,0
Alvura, %ISO B 38,5 55,9 58,6 65,8 86,1 87,4 87,6 89,0 89,3 90,4 90,4 90,0
Média 38,4 55,9 58,6 65,7 86,1 87,4 87,7 89,1 89,3 90,4 90,5 90,0
A - R - - - - - - - - - 1.4
Reverséo de Alvura, %ISO B - - - - - - - - - - - 1,4
Média - - - - - = - - - - - 1,4
A 1096 864 - - - - - - - - - 582
Viscosidade, dritkg B 1069 857 - - - - - - - - ; 576
Média 1083 861 - : - - N N ; ; ; 579
A 51,1 49,3 32,4 - - - - - ; : - 18
Acidos Hexenurénicos, mmol/kg B 51,7 49,2 32,3 - - - - - - - - 1,3
Média 51,4 49,3 32,3 - - B - - - _ : 15
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Quadro 18A. Resultados experimentais do branqueamento da amostra OA/D(EOP)DP.

AMOSTRA — SEQUENCIA OA/D(EOP)DP

RESULTADOS Reps
MARROM o) (EOP) D(@) | D(b) D(c) D P@ | P(b) | P() P
A - - 3.4 11,0 4,5 4,8 3.9 50 11,0 111 10,8 114
pH final B - - 3.4 10,9 4,5 4,8 3,9 50 11,0 111 10,8 11,3
Média - - 3,4 10,9 4,5 4,8 3,9 5,0 11,0 11,1 10,8 11,3
A - - 100 99,2 100 100 98,0 100 93,8 93,8 84,4 96,9
Reagente consumido, % B - - 100 99,2 100 100 98,0 100 93,8 93,8 84,4 96,9
Média = = 100 99,2 100 100 98,0 100 93,8 93,8 84,4 96,9
A 14,0 9,2 4,0 3,6 - - - - - - - 0.9
Numero kappa B 13,9 9,0 4,1 3,7 - - - - - - - 0,7
Média 13,9 9,1 4,1 3,7 - - - - - - - 0.8
A 38,3 55,8 72,0 81,2 87,2 87.9 88,2 87,0 89,0 89,4 90,4 90,0
Alvura, %ISO B 38,5 55,9 71,9 81,2 87,2 87.8 88,2 87,0 89,0 89,4 90,4 90,0
Média 38,4 55,9 71,9 81,2 87,2 87,9 88,2 87,0 89,0 89,4 90,4 90,0
A - - - - - - - - - - - 2,0
Reversao de Alvura, %ISO B - - - - - - - - - - - 2,0
Média - - - - - = - = - - - 2,0
A 1096 864 - - - - - - - - - 661
Viscosidade, dritkg B 1069 857 - - - - - - - - - 657
Média 1083 861 - : - N - N : : : 659
A 51,1 49,3 26,0 - - - - - - 5 - 56
Acidos Hexenurénicos, mmol/k B 51,7 49,2 26,2 - - - - - - - - 5,2
Média 51,4 49,3 26,1 - - 5 - - ; - - 5.4
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Quadro 19A. Resultados experimentais do branqueamento da amostra A(EOP)DP.

AMOSTRA — SEQUENCIA A(EOP)DP

RESULTADOS Reps MARROM A (EOP) D(a) D(b) D(c) D P(a) P(b) P(c) P
A - 34 12,3 55 41 50 48 12,0 11,5 11,9 11,3
pH final B - 3.2 12,4 55 41 5.0 48 12,0 11,5 11,9 11,3
Média - 3,3 12,3 55 41 5.0 48 12,0 11,5 11,9 11,3
A - - 99,4 98,6 99,9 99,5 98,0 93,8 93,8 93,8 95,9
Reagente consumido, % B - - 99,4 98,6 99,9 99,5 98,0 93,8 93,8 93,8 95,9
Média = - 99,4 98,6 99,9 99,5 98,0 93,8 93,8 93,8 95,9
A 14,0 11,7 8,4 - - - - - - - 0,2
Numero kappa B 13,9 11,8 8,5 - - - - - - - 0,2
Média 13,9 11,8 8,5 - - - - - - = 0,2
A 38,3 40,8 52,9 86,6 87,9 88,4 87,4 89,3 90,0 90,7 90,0
Alvura, %1SO B 38,5 40,7 52,9 86,6 87,8 88,4 87,4 89,2 90,0 90,7 90,0
Média 38,4 40,7 52,9 86,6 87,9 88,4 87,4 89,3 90,0 90,7 90,0
A - - - - - - - - - - 18
Reversao de Alvura, %ISO B - - - - - - - - - - 1,9
Média - - - = = - - - - _ 1,9
A 1096 R R R R R R - - - 614
Viscosidade, dritkg B 1069 - - - - - - - - - 612
Média 1083 - - = - - - - - - 613
A 51,1 36,2 - - - - - - - - 1,8
Acidos Hexenurénicos, B 51,7 37,1 - - - - - - - - 2.3
mmolkg
Média 51,4 36,7 - - o - - _ _ N 2.1
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Quadro 20A. Resultados experimentais do branqueamento da amostra A/D(EOP)DP.

AMOSTRA — SEQUENCIA A/D(EOP)DP

RESULTADOS e MARROM A D (EOP) D(a) D(b) D(c) D P@ [ Pb) [ P() P
A - 3,4 12,3 4,2 5,3 5,5 4,6 11,9 11,9 12,1 12,2
pH final B - 3.4 12,3 4,2 53 5,5 4.6 11,9 11,9 12,1 12,2
Média = 3,4 12,3 4,2 5,3 5,5 4,6 11,9 11,9 12,1 12,2
A - 100 99,4 99,8 99,1 97,8 98,1 90,0 97,5 97,5 96,8
Reagente consumido, % B - 100 99,4 99,8 99,1 97,8 98,1 90,0 97,5 97,5 96,8
Média = 100 99,4 99,8 99,1 97,8 98,1 90,0 97,5 97,5 96,8
A 14,0 8,8 5,0 : . . . X - g 06
Numero kappa B 13,9 8,8 5,0 - - - - _ - - 0.6
Média 13,9 8,8 5,0 - - - : : - . 06
A 38,3 47,6 68,0 86,2 88,2 88,6 88,3 89,8 90,2 90,9 90,0
Alvura, %I1SO B 38,5 47,7 68,1 86,2 88,2 88,6 88,2 89,9 90,2 90,8 90,0
Média 38,4 47,6 68,1 86,2 88,2 88,6 88,3 89,9 90,2 90,9 90,0
A g - X : ; : . . : : 18
Reverséo de Alvura, %ISO B - - - - - - - - ; : 18
Média - - - - . - - - . —
A 1096 - - - g - - - - - Sal
Viscosidade, dritkg B 1069 - - - - - - - - - 582
Média 1083 - - - - - - - : 5 581
A 51,1 36,7 : : : : § - - : 51
Acidos Hexenurbnicos, mmol/kg B 51,7 37,5 - - - - - - N - 1.8
Média 51,4 37,1 - - - = - - - - 1,9
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APENDICE B

Tabela 1B.Caracterizacéo da Polpa Soluvel.

. Cinzas Silica Ca Fe Mg , 0
Amostra  Repeticéo (Mg/Kg) (Mg/Kg) (Mg/Kg) (Mg/Kg) Mn (mg/Kg) (Mg/Kg) Extrativos (%)

Pol A 2818,5 659,6 275,9 14,9 1,6 214,4 0,21
Soltval B 3233,5 466,3 255,0 15,6 1,8 2254 0,19
Média 3026,0 563,0 265,4 15,3 1,7 219,9 0,20
.~ Arabinose Galactose Glicanas  Xilnas Mananas 0 a-celulose 0 0

Amostra  Repeticdo (%) (%) (%) (%) (%) Total (%) (%) R10 (%) R18 (%)
Polba A 0,0 0,0 95,5 4,4 0,1 100,0 93,68 6,39 4,89
Solt’ﬁ/el B 0,0 0,0 95,4 4.4 0,2 100,0 95,11 6,26 4,89
Média 0,0 0,0 95,4 4,4 0,2 100,0 94,4 6,3 4,9
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Quadro 1B. Condi¢cGes experimentais do branqueamento da amostra OD(EP)DP.

AMOSTRA - SEQUENCIA OD(EP)DP

CONDICOES Reps
MARROM 0 D (EP) | D@) | D) | Dc)| D | P@ | Pb) | Pc)| P
Consisténcia, % - - 12 12 12 10 10 10 10 12 12 12 12
Temperatura, °C - - 100 70 85 80 80 80 80 80 80 80 80
Tempo, min - - 90 60 90 90 90 90 90 90 90 90 90
Pressao, kPa - - 600 - - - - - - - - - -
CIO5 como i kg/tas - - - 5,7 - 005 | 01 [ 015|006/ - - - -
NaOCl¢omo ciz kg/tas } ) } ) } } } } } 3 - - -
Dabco, kg/tas } } } } } B} B} B} - - - - -
H,0,, kg/tas - - - - 4 - - - - 2 2 2 2
NaOH, kg/tas - - 15 - - - - - 50 | 50 | 50 [50
H.SOy, kgltas - - - 7,5 - 2,5 2,5 25 | 25 - - - -
0., kgltas - - 15 - - - - - - - - - -
pH inicial - - - - - - - - - - - - -
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Quadro 2B. Condi¢Oes experimentais do branqueamento da ant@idtR(EP)DP.

AMOSTRA - SEQUENCIA OH:D(EP)DP

CONDICOES Reps
MARROM 0 Hc | D [(EP) [ D@ [Db) [Dc)| D [P@ | Pb) [P P
Consisténcia, % - - 12 3 12 12 10 10 10 10 12 12 12 12
Temperatura, °C - - 100 25 70 85 80 80 80 80 80 80 80 80
Tempo, min - - 90 | 20 | 60 | 90 | 90 | 90 | 90 | 90 | 90 | 90 | 90 | 90
Pressao, kPa - - 600 - - - - - - - - - - -
CIO5 como i Kg/tas - - - - | 28] - |[005] 01 |015]0,08]| - - - -
NaOClcomo ciz kg/tas - - - 75 | - - - - - - - - - -
Dabco, kg/tas - - - 1 - - - - - - - - - -
H.O,, kg/tas - - - - - 4 - - - - 2 2 2 2
NaOH, kg/tas - - 15 - - - - - - 5,0 5,0 5,0 5,0
H.SQO,, kg/tas - - - 0,8 12 - 2,5 2,5 2,5 2,2 - - - -
O, kgltas - - 15 - - - - - - - - - - -
pH inicial - - - 10,5 - - - - - - - - - -
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Quadro 3B. Condi¢cdes experimentais do branqueamento da amostra OHD(EP)DP.

AMOSTRA - SEQUENCIA OHD(EP)DP

CONDICOES Reps
MARROM 0 D [(EP) [ D@ [Db) [Dc)| D [P@ | Pb) [ Pc)| P
Consisténcia, % - - 12 3 12 12 10 10 10 10 12 12 12 12
Temperatura, °C - - 100 25 70 85 80 80 80 80 80 80 80 80
Tempo, min - - 90 | 20 | 60 | 90 | 90 | 90 | 90 | 90 | 90 | 90 | 90 | 90
Pressao, kPa - - - - - - - - - - - - -
CIO5 como i Kg/tas - - - - | 28] - |[005] 01 |015]0,08]| - - - -
NaOClcomo ciz kg/tas 3 } } 7,5 ) } } } } } ) ) ) }
Dabco, kg/tas } l l } } i} i} i} i} i} } } } B}
H.O,, kg/tas - - - - - 4 - - - - 2 2 2 2
NaOH, kg/tas - - 15 - - - - - - 5,0 5,0 5,0 5,0
H.SQO,, kg/tas - - - 0,8 12 - 2,5 2,5 2,5 2,0 - - - -
O, kgltas - - 15 - - - - - - - - - - -
pH inicial - - - 10,5 - - - - - - - - - -
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Quadro 4B. Condi¢cOes experimentais do branqueamento da an@idt@P)DP.

AMOSTRA - SEQUENCIA OH¢(EP)DP

CONDICOES Reps
MARROM 0 Hc | (EP) | D@ | D) | Dc)| D |[P@ | Pb) | Pc)| P
Consisténcia, % - - 12 3 12 10 10 10 10 12 12 12 12
Temperatura, °C - - 100 25 85 80 80 80 80 80 80 80 80
Tempo, min - - 90 20 90 90 90 90 90 90 90 90 90
Presséo, kPa - - - - - - - - - - - -
ClOy como ta kg/tas - - - - - 0,05 0,1 0,15| 0,1 - - - -
NaOClcomo ciz kg/tas } } } 15 } } } } } 3 - - -
Dabco, kg/tas - - - 1 - - - - - - - - -
H.O,, kg/tas - - - - 4 - - - - 2 2 2 2
NaOH, kg/tas - - 15 - - - - - 50| 50 | 50| 50
H,SOy, kgl/tas - - - 0,8 - 2,5 2,5 25 | 20 - - - -
O,, kgltas - - 15 - - - - - - - - - -
pH inicial - - - 10,5 - - - - - - - - -
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Quadro 5B. Condi¢cOes experimentais do branqueamento da amostra OH(EP)DP.

AMOSTRA - SEQUENCIA OH(EP)DP

CONDICOES Reps
MARROM 0 (EP) | D@ | D) | D) | D | P@ | Pb) | Plc)| P
Consisténcia, % - - 12 3 12 10 10 10 10 12 12 12 12
Temperatura, °C - - 100 25 85 80 80 80 80 80 80 80 80
Tempo, min - - 90 20 90 90 90 90 90 90 90 90 90
Pressao, kPa - - - - - - - - - - - -
ClO como cia kg/tas - - - - - 1,0 2,0 3,0 1,9 - - - -
NaOClcomo ciz kg/tas ) ) ) 5,7 } } } } } 3 3 3 }
Dabco, kg/tas ) } } } } ) ) ) B} 3 3 3 }
H.0,, kgltas - - - - 4 - - - - 2 2 2 2
NaOH, kg/tas - - 15 - - - - - 50 | 50 | 50 | 5,0
H,SO,, kgl/tas - - - 0,8 - 1,8 2,0 15 | 2,0 - - - -
0., kgltas - - 15 - - - - - - - - - -
pH inicial - - - 10,5 - - - - - - - - -
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Quadro 6B. Resultados experimentais do branqueamento da amostra OD(EP)DP.

AMOSTRA — SEQUENCIA OD(EP)DP

RESULTADOS Reps
MARROM o} D (EP) D(a) D(b) D(c) D P@ | Pb) | P(c) P
A - 12,0 3,3 11,9 4,3 4.4 4,1 5,0 11,7 11,0 11,2 12,0
pH final B - 12,2 3,2 11,9 4,3 4,4 4,1 4,8 11,7 11,0 11,2 12,0
Média - 12,1 3,3 11,9 4,3 4.4 4,1 4.9 11,7 11,0 11,2 12,0
A - - 98,7 81,30 100 100 100 100 90,6 90,6 90,6 93,8
Reagente consumido, % B - - 98,7 81,30 100 100 100 100 90,6 90,6 90,6 93,8
Média = - 98,7 81,30 100 100 100 100 90,6 90,6 90,6 93,8
A 7.8 3,3 1,3 0,8 - - - - - ; - 0.6
Numero kappa B 8,0 3,4 1,2 0,8 - - - - - - - 0,7
Média 7,9 3,3 13 0,8 - - - - - - . 0,7
A 42,6 60,8 81,0 88,4 88,6 89,3 89,5 89,2 89,9 90,5 90,7 90,0
Alvura, %ISO B 42,8 60,7 81,0 88,5 88,7 89,3 89,4 89,2 89,8 90,5 90,7 90,0
Média 42,7 60,7 81,0 88,5 88,7 89,3 89,5 89,2 89,9 90,5 90,7 90,0
A - R - - - - - - - - - 1,4
Revers&o de Alvura, %ISO B - - - - - - - - - - - 1,4
Média - - - - = = - B - - - 1,4
A 860 754 - - - - - _ - - 5 548
Viscosidade, dritkg B 860 754 - - - - - - - - - 548
Média 860 754 - - - - = - - - - 548
A 13,6 11,9 4,9 - - - - - ; : - 48
Acidos Hexenurénicos, mmol/kg B 13,8 13,1 5,2 - - - - - - - - 3,8
Média 13,7 12,5 5,1 - - 5 - - ; ; - 43
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Quadro 7B. Resultados experimentais do branqueamento da an@isgia(EP)DP.

AMOSTRA — SEQUENCIA OH:D(EP)DP

RESULTADOS Reps
MARROM O Hc D (EP) D(a) D(b) D(c) D P(a) P(b) P(c) P
A - 12,0 10,7 31 11,9 4,1 4,0 4,0 4,9 11,6 10,9 10,8 12,0
pH final B - 12,2 10,6 3,1 11,9 4,1 4,0 4,0 4,9 11,6 10,9 10,8 12,1
Média = 12,1 10,7 3,1 11,9 4,1 4,0 4,0 4,9 11,6 10,9 10,8 12,1
A - - 88,5 88,7 92,2 100 100 100 100 87,5 87,5 87,5 95,0
Reagente consumido, % B - - 88,5 89,6 92,2 100 100 100 100 87,5 87,5 87,5 95,0
Média = - 88,5 89,1 92,2 100 100 100 100 87,5 87,5 87,5 95,0
A 7.8 3,3 1,4 1,0 0,5 - - - - - ; ; 05
Ndmero kappa B 8,0 3,4 1,4 1,0 0,4 - - - - - - - 0,5
Média 7.9 33 1,4 1,0 0,5 - - 5 - - - ; 05
A 42,65 60,77 77,3 82,9 88,3 88,0 89,7 89,8 87.4 89,4 90,4 90,6 90,0
Alvura, %ISO B 42,83 60,70 77,2 83,5 88,2 88,0 89,6 89,8 87.4 89,5 90,4 90,6 90,0
Média 42,74 60,74 77,2 83,2 88,2 88,0 89,7 89,8 87,4 89,5 90,4 90,6 90,0
A - - - - - - - - - - - - 1,2
Reversdo de Alvura, %ISO B - - - - - - - - - - - - 1,2
Média - - - - - = = - - - - _ 1.2
A 860 754 - - - - - - - - - - 480
Viscosidade, dritkg B 860 754 - - - - - - - - 3 : 484
Média 860 754 - - - - - - = 2 - - 482
A 13,6 11,9 2,1 1,6 - - - - - - ; - 0.6
Acidos Hexenuronicos, mmol/k B 13,8 13,1 19 1,7 - - - - - - - - 0,7
Média 13,7 12,5 2,0 1,7 - - 5 - - - _ - 0.7
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Quadro 8B. Resultados experimentais do branqueamento da amostra OHD(EP)DP.

AMOSTRA — SEQUENCIA OHD(EP)DP

RESULTADOS Reps
MARROM o H D (EP) D(a) D(b) D(c) D P(a) P(b) P(c) P
A - 12,0 9,8 3,1 12,1 4,0 4,2 4,2 5,2 11,6 11,0 10,6 12,0
pH final B - 12,2 9,8 3,1 12,1 4,0 4,2 4,2 51 11,6 11,0 10,6 12,0
Média - 12,1 9,8 3,1 12,1 4,0 4.2 4.2 51 11,6 11.0 10,6 12,0
A - - 46,4 96,5 91,0 100 100 100 100 87,5 87,5 87,5 96,3
Reagente consumido, % B - - 46,4 96,1 90,7 100 100 100 100 87,5 87,5 87,5 96,3
Média = - 46,4 96,3 90,9 100 100 100 100 87,5 87,5 87,5 96,3
A 7.8 3,3 2,3 1,1 0,8 - - - - - ; - 0.8
Numero kappa B 8,0 3.4 2,3 11 0,8 - - - - - - - 0,8
Média 7.9 33 2,3 1,1 0,8 - - 5 - - - ; 0.8
A 42,6 60,8 73,5 82,1 87,9 89,0 89,0 89,4 88,8 89,9 90,1 90,3 90,0
Alvura, %ISO B 42,8 60,7 73,6 82,1 87,7 89,0 89,0 89,4 88,8 89,9 90,1 90,3 90,0
Média 42,7 60,7 73,5 82,1 87,8 89,0 89,0 89,4 88,8 89,9 90,1 90,1 90,0
A - - - - - - - - - - - - 1,8
Reversdo de Alvura, %ISO B - - - - - - - - - - - - 1,8
Média - - - - = = = - B - - _ 1,8
A 860 754 - - - - - - _ - - 5 497
Viscosidade, dritkg B 860 754 - - - - - - - - - - 505
Média 860 754 - - - - - = - - - - 501
A 13,6 11,9 8,4 4,4 - - R - - - ; - 2.4
Acidos Hexenurénicos, mmol/k B 13,8 13,1 8,6 4,6 - - - - - - - - 2,5
Média 13,7 12,5 8,5 4,5 - - - - - - _ ; 55
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Quadro 9B. Resultados experimentais do branqueamento da anis&&P)DP.

AMOSTRA — SEQUENCIA OH(EP)DP

RESULTADOS Reps
MARROM @] Hc (EP) D(a) D(b) D(c) D P(a) P(b) P(c) P
A - 12,0 10,8 12,1 4,0 4,5 4.4 6,0 11,6 10,6 11,2 12,1
pH final B - 12,2 10,7 12,1 4,0 4,5 4,4 6,1 11,6 10,6 11,2 12,1
Média - 12,1 10,7 12,1 4,0 4,5 4.4 6,1 11,6 10,6 11,2 12,1
A - - 54,1 98,4 100 100 100 100 90,6 90,6 90,6 93,8
Reagente consumido, % B - - 54,1 97,7 100 100 100 100 90,6 90,6 90,6 93,8
Média = - 54,1 98,1 100 100 100 100 90,6 90,6 90,6 93,8
A 7.8 3,3 13 1,0 - - - - - - - 0,4
Numero kappa B 8,0 3,4 1,3 1,0 - - - - - - - 0,4
Média 7,9 3,3 1,3 1,0 - - - - - = = 0,4
A 42,65 60,77 79,61 86,82 87,5 87,6 87,7 88,1 89,7 90,0 90,3 90,0
Alvura, %ISO B 42,83 60,70 79,73 86,80 87,5 87,6 87,7 88,1 89,7 90,0 90,3 90,0
Média 42,74 60,74 79,67 86,81 87,5 87,6 87,7 88,1 89,7 90,0 90,3 90,0
A - - - - - - - - - - - 1,5
Reversdo de Alvura, %ISO B - - - - - - - - - - - 1,5
Média - - - - = - B B - _ - 15
A 860 754 - - - - - - - - - 563
Viscosidade, dritkg B 860 754 - - - - - - - - - 557
Média 860 754 - - - - = - - - - 560
A 13,6 11,9 2,1 - - - - - - - - 0,6
Acidos Hexenurdnicos, mmol/kg B 13,8 13,1 2,0 - - - - - - - - 0,6
Média 13,7 12,5 2,1 - - B - - ; ; - 0.6
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Quadro 10B. Resultados experimentais do branqueamento da amostra OH(EP)DP.

AMOSTRA — SEQUENCIA OH(EP)DP

RESULTADOS Reps
MARROM O H (EP) D(a) D(b) D(c) D P(a) P(b) P(c) P
A - 12,0 9,9 12,2 4,2 4.8 4,3 55 11,7 11,2 11,0 12,1
pH final B - 12,2 9,9 12,1 4,2 4,8 4,3 55 11,7 11,2 11,0 12,1
Média = 12,1 9,9 12,1 4,2 4,8 4,3 5,5 11.7 11,2 11,0 12,1
A - - 31,1 99,2 100 100 98,0 100 97,5 97,5 97,5 99,7
Reagente consumido, % B - - 311 99,2 100 100 98,0 100 97,5 97,5 97,5 99,7
Média = - 31,1 99,2 100 100 98,0 100 97,5 97,5 97,5 99,7
A 7,8 33 2,0 1,5 - - - - - - 5 0.6
Numero kappa B 8,0 3,4 2,0 15 - - - - - - - 0,6
Média 7.9 33 2,0 1,5 - : - - - ; - 0.6
A 42,7 60,8 75,9 83,9 87,2 87,7 88,0 87.9 89,2 90,1 90,8 90,0
Alvura, %ISO B 42,8 60,7 75,7 83,6 87,2 87,7 88,0 87.9 89,3 90,1 90,8 90,0
Média 42,7 60,7 75,8 83,7 87,2 87,7 88,0 87,9 89,3 90,1 90,8 90,0
A - - - - - - - - - - - 11
Reversao de Alvura, %ISO B - - - - - - - - - - - 1,1
Média - - - - - - - = - - - 1,1
A 860 754 - - - - - - - - - 528
Viscosidade, dritkg B 860 754 - - - - - - - - - 532
Média 860 754 - - - - - - - - 5 530
A 13,6 11,9 6,4 - - - - - - - - 1,7
Acidos Hexenur6nicos, mmol/kg B 13,8 13,1 6,7 - - - - - - - - 2,0
Média 13,7 12,5 6,5 - - 5 - - ; ; - 1.9
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