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RESUMO

DEMUNER, Wendel Pianca, M.Sc., Universidade Federal de Vigcosa, Dezembro de
2014. Estudo da adicao de xilanas na polpacao kraft e seus impactos no
desempenho do processo e qualidade do produto final. Orientador: Jorge Luiz
Colodette. Coorientadores: José Livio Gomide e Rubens Chaves de Oliveira.

A utilizacao eficiente e integrada dos componentes da madeira desperta cada vez
mais a atencédo da industria de celulose na busca por maior exceléncia tecnoldgica,
competitividade, sustentabilidade e responsabilidade ambiental. Estudos recentes
demonstram que o reaproveitamento de xilanas em fabricas de polpa kraft pode
maximizar seus retornos financeiros e melhorar a qualidade de seus produtos finais.
Assim, o objetivo deste estudo foi investigar o impacto da adigdo de xilanas no
desempenho do cozimento kraft da madeira de eucalipto e nos produtos finais. Foram
considerados dois cenarios, um de baixa aplicacdo e outro de alta aplicacido de
xilanas ao cozimento. No cenario de baixa aplicagao de xilanas, elas foram extraidas
de polpa kraft através da técnica de extragdo CCE (extracdo alcalina a frio) e
adicionadas aos cavacos solubilizadas juntamente com o licor alcalino CCE (em
natura). Para o cenario de alta aplicacdo de xilanas, foi utilizada a xilana em natura
misturada as xilanas em pod, preparadas a partir da sua precipitagdo com etanol
(xilana mista). A adicdo de xilanas resultou aumento significativo do rendimento do
cozimento kraft, sendo a redeposi¢cao mais eficiente quando ela foi aplicada em baixa
dosagem (em natura). Neste caso, foi obtido um aumento de rendimento em 6,5% em
relacao a referéncia, para uma aplicagéo de 57,1% superior de xilanas, base peso da
madeira seca, com nivel de retencao de 5,5%. Quando se utilizou alta dosagem de
xilanas, através da aplicagédo da xilana mista, o maximo aumento de rendimento foi de
8,9%, para uma dose, mais significativa, de 129,8% superior de xilanas, base peso da
madeira seca, sendo o nivel de retencado de 23,5%. O poder calorifico do licor negro
derivado dos cozimentos com adi¢do de xilanas decresceu ligeiramente em relagéo
ao de referéncia. As polpas tratadas com xilanas apresentaram maior consumo de
reagentes quimicos na operagédo de branqueamento, porém, resultaram em
caracteristicas superiores a da polpa referéncia no que tange a refinabilidade e as
propriedades de resisténcia fortemente dependentes de ligagdes interfibrilares.
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ABSTRACT

DEMUNER, Wendel Pianca, M.Sc., Universidade Federal de Vigosa, December,
2014. Study of xylans addition on kraft pulping and its impacts on the process
development and the final product quality. Adviser: Jorge Luiz Colodette.
Coadvisers: José Livio Gomide and Rubens Chaves de Oliveira.

The efficient and integrated use of wood components arouses more and more
attention of the pulp industry in the search for greater technological excellence,
competitiveness, sustainability and environmental responsability. Recent studies have
shown that the reuse of xylans in kraft pulp mills can maximize their financial returns
as well as to improve the final product quality. Thus, this study aimed to investigate the
impact of the xylans addition on the performance of the eucalyptus wood kraft pulping
being considering two scenarios, a low and a high xylans application. In the low
application scenario, the xylans were extract from the bleached kraft pulp using the
CCE (cold caustic extraction) technique and then were added to the kraft pulping
together with the chips wood on the soluble way (in nature). For the high xylans
application scenario, was used the xylans in nature mixed to the powder xylans, this
one precipitated from the xylans in nature using ethanol (mixed xylans). The xylans
addition in the kraft pulping resulted in significant increase in the yield being the
redeposition more efficient when low dosages were applied (in nature). In this case, in
comparison to the reference, an 6,5% yield increase was obtained for a xylan
application upper of 57,1%, wood base, being 57,1% the retention level of it. When
high xylans dosages were applied (mixed xylans), the maximum yield increased was
8,9%, for a xylan application upper of 129,8%, being 23,5% the retention level of it.
The black liquor heating value slightly decrease with added xylans compared to the
reference. The pulps treated with xylans showed higher chemical consumption in the
bleaching sequence, however, resulted in the superior characteristics to the reference
pulp regarding to the beatability and strength properties dependent of the interfibrilar

linkages.
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1. INTRODUGAO

As possibilidades de aplicagdo do conceito de biorrefinaria associado a
industria de celulose kraft vem despertando interesses cientificos no sentido do
melhor aproveitamento dos componentes principais da madeira, esse o principal
custo variavel de produgdo (DEMUNER, 2011). As hemiceluloses tem sido
grandemente investigadas tendo em vista o seu alto teor percentual na madeira e
sua perda efetiva durante o cozimento kraft. Por outro lado, as hemiceluloses
podem ser potencialmente utilizadas em varios segmentos industriais tais como
farmacéutico, alimenticios, cosmético e quimico (SAEED et al., 2012; VAN
HEININGEN, 2007; DANIELSSON & LINDSTROM, 2005; EBRINGEROVA et al.,
2000).

Para papéis sanitarios (tissue), o baixo teor de hemiceluloses € um atributo
desejavel, sendo por isso muitas das vezes utilizado um cozimento da madeira mais
rigoroso para maior remogao desses constituintes e assim chegar a qualidade da
polpa desejada. Assim, as polpas produzidas passam a ter caracteristicas
especificas de qualidade, como ligagdes entre fibras mais fracas, menor resisténcia
mecanica, maior porosidade e maior bulk da polpa. Para papéis de imprimir e
escrever (P&W), cozimentos mais suaves apresentam-se como praticas adotadas
que visam a maior retencdo das hemiceluloses, conferindo a polpa qualidade e
propriedades de resisténcia particulares, além do ganho de rendimento em
producdo de polpa celuldésica no digestor (FOELKEL, 2007; DAHLMAN, 2003;
MUGUET et al.,, 2010). Contudo, a gestdo das hemiceluloses na polpa tem sido
assunto de discusséo ao longo de décadas por representar uma caracteristica vital
da polpa a depender do produto final produzido. Em polpas para papéis P&W, o
maior teor de hemiceluloses, além de proporcionar facilidades ao processo de refino
e assim redugcdo no consumo de energia, contribuem para o aumento da
higroscopsidade, inchamento e flexibilidade das fibras e capacidade de ligagao entre
elas, tendo como reflexo disso o aumento de propriedades de resisténcia diversas
do papel produzido. Por outro lado, a propor¢cdo de hemiceluloses no processo deve
ser equilibrada, pois pode acarretar em desvantagens como a perda de eficiéncia de

desaguamento da folha na maquina de papel, diminuindo assim a eficiéncia de



maquina e produtividade industrial (FOELKEL, 2009; PETTERSSON & RYDHOLM,
1961).

Tamanha a atribuicdo voltada as hemiceluloses quanto a sua interferéncia no
desempenho operacional e a fatores qualitativos da polpa celulésica, que recentes
publicagdes vém mostrando esforgos voltados a minimizagdo da sua perda e até
mesmo a adi¢ao das hemiceluloses no processo. Em seus estudos, Lino (2011)
avaliou a deposicdo de xilanas durante o estagio de deslignificagdo com oxigénio
através da adigao de licores negros com diferentes percentuais de hemiceluloses,
conseguindo ganhos de rendimento no estagio de até 7,6%, além de ganhos de
propriedades da polpa. Longue Junior (2007) prop6s o reaproveitamento do licor
negro através da sua adicdo (50% v/v) no proprio cozimento, conseguindo um
aumento de rendimento de 1,5% ao final do processo. Dahlman et al. (2003)
também demonstrou, em escala industrial, que a troca de licores negros, de modo a
aumentar a quantidade de xilanas dissolvida, melhorou significamente a resisténcia
das polpas produzidas. J& Soares (2009) adicionou licor CCE com alto teor de
xilanas na etapa de pré-deslignificagdo com oxigénio, resultando no aumento de
rendimento no estagio de 5,6 a 8,5% nas condi¢gbes aplicadas. Pedrazzi (2009)
avaliou a qualidade de polpas kraft geradas com diferentes teores de hemiceluloses,
chegando a conclusdo de que as polpas com maiores teores de xilanas resultaram
em economia de energia de refino e de forma geral, polpas que apresentaram-se
economicamente atrativas e com caracteristicas adequadas para o segmento de
papéis P&W.

Outro produto de mercado da industria de celulose é a polpa para dissolucéo
(ou polpa soluvel). Um grande desafio para sua produgao é a remocéao seletiva das
hemiceluloses sem a degradacdo das cadeias de celulose e alteragdes na sua
cristalinidade (GEHMAYR & SIXTA, 2011; CHRISTOV et al., 1998), sendo o estagio
CCE (Cold Caustic Extraction) uma alternativa eficaz para isso (SCHILD et al,
2010). A solugéo residual gerada apods tratamento CCE vem sendo avaliado quanto
a sua melhor forma de reutilizacdo em processos. Isso porque o estagio CCE é
bastante seletivo e eficaz na remocgao de hemiceluloses e portanto, o licor extraido
contém elevada concentragdo de xilanas solubilizadas, considerando ser suas

cadeias preservadas durante o tratamento e assim de excepcional qualidade em
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funcdo das suas caracteristicas mantidas (AL-DAJANI & TSCHIRNER, 2008). A
reutilizacdo da solucdo CCE em linha de fibras para producdo de polpas P&W se
torna algo possivel e economicamente atrativo, uma vez que a solugao é reutilizada
com a possibilidade das hemiceluloses presentes se precipitem as fibras e com isso
a consequéncia do ganho de rendimento no estagio e de propriedades importantes

de polpa. Contudo, podem também haver impactos negativos ao processo.

O objetivo deste trabalho € a avaliacdo da adigdo de xilanas na polpacao
kraft e seus impactos nos processos de branqueamento, refino e propriedades
principais da polpa a fim de atender as exigéncias qualitativas para produtos P&W.
Para isso, é avaliado o comportamento da adicdo das xilanas em natura e xilanas
mistas em cozimentos kraft. Espera-se ganhos de rendimento com a adigdo das
xilanas bem como facilidades consequentes no processo como a possibilidade de

economia de energia de refino e incremento de propriedades de resisténcia da

polpa.
2. REVISAO DE LITERATURA

As hemiceluloses sdo componentes estruturais das paredes celulares das
fibras e estdo associadas a celulose e a lignina, formando os complexos lignina-
carboidrato e contribuindo assim com a resisténcia estrutural da planta. Evidéncias
mostram que as xilanas estéo ligadas as ligninas por ligagées covalentes enquanto
ligagdes de hidrogénio e forgas de Van der Waals unem as xilanas as cadeias de
celulose (SARKAR et al., 2009). No geral, enquanto a camada S3 e a parte interior
da camada S2 tém grandes quantidades de celulose, a camada S1 e a parte
exterior da camada S2 sao relativamente ricas em hemiceluloses. Em madeiras de
folhnosas, como no eucalipto, por exemplo, as células de parénquima também
contém grandes quantidades de hemiceluloses (SELVENDRAN, 1983; TAIZ &
ZEIGER, 2004; FENGEL, 1970).

As hemiceluloses sao polimeros de cadeias curtas (baixo grau de
polimerizagdo — GP) quando comparadas as de celulose, além de serem amorfas e
ramificadas, o que as confere grande instabilidade quimica devido a facilidade de
acesso de reagentes quimicos no seu interior (KOHNKE, 2010; DANIELSSON,
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2007; SJOSTROM, 1993). Ja a celulose € um polimero de cadeia linear, de
estrutura bem organizada e parcialmente cristalina. Pela sua conformacgao, é
insoluvel em solventes diversos devida sua baixa acessibilidade molecular. As
unidades de glicose que formam o polimero de celulose sdo compostas por cinco
unidades de hidroxilas que facilitam a formacdo de muitas ligagdes de hidrogénio
intra e inter-cadeias influenciando na sua alta cristalinidade e baixa reatividade
(KRASSIG, 1993).

Tanto a celulose quanto as hemiceluloses formam compostos de adi¢cdo e
substituicdo pelos seus grupos hidroxilas, podendo sofrer reagdes de oxidagao e
degradacdo das suas estruturas supramoleculares. Contudo, a reatividade da
celulose e das hemiceluloses é diferente e esta relacionada com seus aspectos
fisicos e quimicos, como a instabilidade das diferentes ligagdes glicosidicas
existentes, acessibilidade interna das estruturas e presenga de grupos substituintes
bem como ramificagdes ao longo da cadeia do carboidrato (DENCE E REEVE,
1996; D'ALMEIDA, 1988).

As hemiceluloses sao constituidas por diferentes agucares e acidos, sendo
formada basicamente por pentoses, hexoses, deoxi-hexoses, acidos urdnicos e
grupos acetilas (BOBLETER, 1994), possuindo as abreviagdes (a, B, D, L) para
distinguir suas configuracdes estéreo-quimicas. E interessante ressaltarmos que a
presenga de grupos laterais nas cadeias de xilanas inibe a formagéo de ligagdes de
hidrogénio (JANSSON, 2013).

As hemiceluloses sao heteropolimeros onde as unidades de agucares ligam-
se entre si por diferentes ligagbes quimicas que podem ser facilmente hidrolisados
em meio acido resultando em componentes monoméricos principais e residuais, em
uma complexa mistura. A distingdo e contabilizagdo individual desses podem ser
realizadas por metodologias analiticas avangadas, como a espectroscopia de RMN,
a cromatografia de exclusdo por tamanho e a cromatografia gasosa acoplada a
espectroscopia de massas (TELEMAN et al., 2003; EVTUGUIN et al., 2003;
JACOBS & DAHLMAN, 2001; SUNDENBERG et al., 1996).



As hemiceluloses predominantes na madeira das folhosas sao as O-acetil-4-
O-metilglicurono-xilanas (ou xilanas, 20-35%), representada na Figura 01, e em
pequena proporgdo também as glicomananas (3-5%). As glicomananas sao
lineares, de dificil isolamento e apresentam baixa solubilidade. Ja as hemiceluloses
principais das madeiras de coniferas sao as Arabino-4-O-metilglicouronico-xilana (5-
10%), justamente por serem mais resistentes ao cozimento que as
galactoglucomananas (15-25%), sendo essas, mais ou menos soluveis em alcali em
funcdo do teor de acgucares galactose presentes na estrutura principal
(COLODETTE, 2014; SJOSTROM, 1993; FENGEL & WEGENER, 1989). Em seus
estudos, Andrewartha et al. (1979) mostraram que a quantidade de unidades
arabinoses das Arabino-4-O-metilglicouronico-xilanas influenciam a dissolugéo das
xilanas, sendo proporcional a sua solubilizacdo. Ja Kabel et al. (2007) mostram que
a menor quantidade de grupos arabinoses é favoravel a redeposi¢ao das xilanas
quando soluveis no meio, comprovando o que disse Jansson (2013) quanto a

influéncia desses grupos na formacéao de ligagdes de hidrogénio.
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Figura 01. Representacao estrutural das xilanas (TELEMAN, 2011).

A natureza e a abundancia relativa das hemiceluloses diferem de acordo com
o tipo de matéria prima (FENGEL & WEGENER, 1984). No geral, o grau de
polimerizagao (DP) das xilanas de folhosas esta entre 100 a 200, ou seja, até 200
mondmeros de agucares [3-D-xilopiranose unidos por ligagbes B-glicosidicas (1-4) na
sua cadeia principal, enquanto que o DP da celulose é proximo a 10000 (KRASSIG,
1993; FENGEL & WEGENER, 1984; SJOSTROM, 1981). A cada 10 unidades de
xiloses pode-se encontrar de 1 a 2 unidades de acidos 4-O-metilglicouronicos,

ligados diretamente no carbono 2, e 7 unidades de grupos acetila, ligados ao



carbono 2 ou, com mais frequéncia, no carbono 3 (COLODETTE, 2014;
DANIELSSON & LINDSTROM, 2005).

A mensagem geral é que as hemiceluloses sdo coadjuvantes importantes na
industria de polpa celulésica pelo impacto direto que representam aos principais
estagios de processamento e producgao, além de ditarem a qualidade da polpa e
papel produzidos. Por isso, conhecer seu comportamento durante a polpacao,
branqueamento e refinabilidade da polpa em funcdo das suas caracteristicas

quimicas é de vital relevancia.
2.1. Comportamento das xilanas na polpacao kraft

Na polpacao Kraft os cavacos de madeira sao colocados no reator e
adicionado o licor branco, uma solugédo de hidroxido de sodio (NaOH) e sulfeto de
sédio (NayS), que é expresso como alcali ativo ou efetivo, e tem como objetivo a
deslignificacdo e dissolugcado eficiente da lignina. O processo prossegue até ao
ponto em que as ligninas presentes na lamela média sejam degradadas e assim as
fibras celuldsicas separadas umas as outras. Contudo, fragdes de ligninas de
coloracéo escura permanecem na polpa apos a digestdo, sendo necessaria a etapa
de branqueamento para sua remocao efetiva e assim alcance da alvura desejada
(GIERER, 1980; GREEN et al., 1977).

Por ndo serem completamente seletivos para a remogdo da lignina, os
agentes quimicos durante o cozimento alcalino também ocasionam diversas
reacdes com os carboidratos da madeira, o que é negativo. No inicio do cozimento a
estrutura da madeira sofre um inchamento alcalino ocorrendo assim a solvatagao
dos seus grupos hidroxilas e grupos carboxilatos, esses formados pela ionizagao
dos grupos carboxilicos dos acidos urénicos. Interagdes atrativas e repulsivas entre
moléculas do licor branco e polimeros ocorrem em fungao da concentragao de ions
OH" e agua presente no licor branco que sao capazes de inchar fortemente a
madeira elevando o desempenho de penetracdo e difusdo de quimicos no seu

interior em pH mais elevado.

As xilanas sdo substancias hidrofilicas e que em virtude de seus elevados
teores de hidroxilas podem ser solvatadas no meio alcalino. Portanto, assim como a
6



maioria dos polissacarideos neutros, sao insoluveis em solventes hidrofilicos pois
formam grandes quantidades de ligagbes de hidrogénio. O inchamento alcalino,
principalmente intercristalino, pode ser limitado pela presenga de ligninas, embora
seja ainda suficiente para facilitar a penetragdo e difusdo de elementos ativos do
licor no interior das células das fibras (GOMIDE, 1979).

As cadeias de xilanas nativas possuem muitos grupos acetilas ligados a sua
estrutura principal. Ocorrem cerca de 7 unidades de grupos acetilas para cada 10
unidades de xilose, ou seja, 70% da sua estrutura contém esses grupos laterais que
tornam a estrutura das xilanas mais acessivel as hidroxilas OH™ do licor de
cozimento. Esses grupos sao muito instaveis e sofrem hidrélise mesmo em estagios
iniciais no periodo de aquecimento e quando em temperatura maxima sao
completamente degradados, afetando a solubilidade das moléculas em um meio
mais soluvel. Na reagao de desacetilacdo ndo é computado o consumo de alcali do
licor para isso, pois a mesma hidroxila OH  consumida é regenerada. Porém, a
neutralizacdo do acido acético formado caracteriza uma reagao que consome alcali
(WILLFOR et al., 2008; SIOSTROM, 1993).

A despolimerizacdo terminal, como mostra o mecanismo da Figura 02, é a
principal reacdo de degradacao das cadeias de carboidratos, principalmente das
hemiceluloses, causando forte impacto no rendimento do processo de polpacao
(RYDHOLM, 1965). Esse fenbmeno consiste em sucessivo ataque hidrolitico ao
grupo terminal redutor do polimero até a reagao de bloqueio que ocorre com a
formagdo do acido metassacarinico, paralisando a reagdo de despolimerizacao
através de uma nova configuragdo do grupo final da cadeia (BIERMANN, 1996;
GREEN et al., 1977; HAAS et al., 1967). Essa reagao pode ocasionar a formagao de
alguns acidos, como o acido isosacarinico, que consomem cerca de 60 a 65% do
alcali efetivo presente em licor (ENKVIST, 1957).
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Figura 02. Mecanismo da reacdo de despolimerizagdo terminal das hemiceluloses
em meio alcalino e alta temperatura (DENCE e REEVE, 1996).

Danielsson e Lindstrom (2005) observaram que as xilanas de folhosas (Birch)
tiveram uma taxa de dissolugdo superior no inicio do cozimento e diminuiu no
decorrer do cozimento. Isso pode ser atribuido a maior quantidade de grupos
acetilas disponiveis no inicio tornando as xilanas mais acessiveis, bem como a nao
ocorréncia ainda da reacao de bloqueio das cadeias. Wigell et al. (2001) cita que as
glicomananas sao mais resistentes que as xilanas pois sao lineares, sem

ramificacdes e assim de dificil isolamento apresentando baixa solubilidade em alcali.

Outra reacao que ocorre com os carboidratos, em temperaturas elevadas, é a
hidrolise alcalina das ligagdes B-glicosidicas. Como consequéncia, as cadeias sao
fragmentadas ocorrendo a formagao de um novo grupo terminal redutor e assim
uma despolimerizagdo terminal secundaria elevando o seu teor de dissolugao.
Paralelamente, os monémeros eliminados podem precipitar-se nas regides
cristalinas da celulose em consequéncia da diminuigdo do pH e solvatagdo, ou
entao, sofrem reagdes de degradacdo com o aumento do consumo de alcali.

Acreditava-se que os acidos glicurdnicos e galacturénicos pudessem proteger
os ataques as cadeias de xilanas, porém em condi¢des tipicas de polpacgao, sao
degradados pela agao alcalina e elevada temperatura (acima de 100 °C). Por serem
provenientes de substancias pécticas, localizadas principalmente na lamela média e
parede primaria da fibra, estdo expostos e facilmente dissolvidos no licor de
cozimento (BUCHERT et al, 2001; LAINE et al, 1996; SJOSTROM, 1989;
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BROWNING, 1967). Hoje, acredita-se que as cadeias de xilanas sao protegidas e
estaveis a despolimerizagdo terminal pela converséo parcial dos grupos de acidos
4-O-metil-D-glucurdnicos, presentes nos grupos laterais das xilanas, em acidos
hexenurénicos (ou HexA). Tal conversdo ocorre em temperaturas acima de 120 °C
pela B-eliminacdo do grupo metoxila do acido 4-O-metil-D-glucurénico formando o
metanol, como é mostrado na Figura 03 (CHAI et al., 2001; JIANG et al., 2000;
VUORINEN et al., 1996; TELEMAN et al., 1996).

{Xﬂana] ¥ + CH;OH

""'O—Jé(ﬂana]n A+ HO
p

- eliminacdo

HO  OH

Acido 4-O-metilglicurdnico Acido Hexenurénico

Figura 03. Conversdo do acido 4-O-metil-D-glucurénico em acido Hexenurdnico
(JIANG et al., 2000).

A presenca e monitoramento dos HexA € mais expressiva em madeiras de
folnosas por estas possuirem maior quantidade dos acidos 4-O-metilglucordnicos
(JIANG et al.,, 2000). Embora considerados problemas na industria de polpa
branqueada de fibra curta (DEVENYNS et al., 1997), a presenca dos HexA é muito
vantajosa ao processo de polpacao pois tem correlagdo direta com o rendimento do
processo. Gustavsson & Al-Dajani (2000) e Pettersson et al. (2002) verificaram em
seus estudos que dois mecanismos ocorrem para o decréscimo do teor de HexA na
polpa, e assim, para redu¢do do rendimento em processo alcalino: 1) sua hidrélise
alcalina, resultando na separagao dos agrupamentos de HexA das cadeias de
xilanas, e 2) a dissolugao das xilanas, partindo-se do principio que os HexA
protegem as cadeias de xilanas contra as reagbes de despolimerizagao terminal
(JIANG et al., 2000).

Ao final do cozimento Kraft, as estruturas de xilanas degradadas e
dissolvidas, que contribuem significativamente para redugdo do rendimento,
acarretam em aumento do material organico no licor negro que é enviado a caldeira
de recuperagéo (SJOSTROM, 1993; AXELSSON et al., 1962). A ocorréncia desses

fendbmenos é negativa economicamente, pois o poder calorifico das hemiceluloses &
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aproximadamente metade ao das ligninas causando reducédo de eficiéncia na
geracao de energia (VAKKILAINEM, 1999).

2.1.2. Precipitagao das xilanas nas fibras durante cozimento kraft

Através de mecanismos de precipitacdo polimérica as superficies das fibras,
as xilanas podem elevar o rendimento da polpagao e influenciar as propriedades
das fibras, contribuindo assim para ganhos de rendimento e qualidade da polpa
produzida (CLARK, 1985; HANSSON & HARTLER, 1969).

Varios fatores estio relacionados com a precipitacdo das xilanas as fibras da
polpa celulésica. Em primeiro lugar é importante ressaltar que ambas as cadeias de
celulose e de hemiceluloses possuem quantidades significativas de grupos
hidroxilas disponiveis em meio aquoso, ocasionando assim, maior possibilidade de
interagdes através de ligagdes de hidrogénio aos sitios ativos (HENRIKSSON &
GATENHOLM, 2001). Porém, a difusdo das xilanas em alcali até a superficie da
fibra e formacao de ligacbes € um importante mecanismo que esta em fungao da
solubilidade e/ou estabilidade coloidal das xilanas no meio (HANSSON &
HARTLER, 1969). Segundo Dahlman et al. (2003), as camadas externas das fibras
possuem maiores niveis de xilanas adsorvidas. Segundo Hansson & Hartler (1969)
ocorre também o fendmeno de difusdo das xilanas no interior das fibras através dos
poros da parede celular, formando uma camada interna e assim alterando as

propriedades da fibra.

As xilanas oriundas de degradacao podem ser encontradas em solu¢gédo como
moléculas individuais dissolvidas ou, mais predominantemente, como estruturas
agregadas de xilanas, como resultado da interagdo entre regides lineares das
cadeias dos polimeros (Figura 04) (LINDER et al., 2003).
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Figura 04. llustracdo da disposi¢ao das xilanas individuais e em agregados na
solugédo, e sua interacdo com a fibra de celulose (LINDER et al., 2003).

Como ja citado, outro fendbmeno natural que acontece sao as ligagoes
covalentes entre cadeias de xilanas e ligninas. Essas ligagbes que poderiam estar
disponiveis para aumentar a eficiéncia de ligacado entre xilanas e a superficie da
fibra, agora com as ligninas, passam a ter carater hidrofébico dificultando o
agrupamento xilanas-xilanas e a adsorcdo de xilanas as fibras, favorecendo a
dissolugéo das xilanas no licor devido a dificuldade de precipitagdo (HENRIKSSON
& GATENHOLM, 2001).

A presencga de grupos remanescentes de acidos 4-O-metilglucuronicos nas
cadeias laterais das xilanas também sao prejudiciais a adsor¢do das xilanas as
fibras de celulose. Por ser um substituinte aniénico, a presenga de carga negativa
aumenta a repulsdo das cadeias prejudicando sua adsor¢ao e favorecendo assim
sua dissolugdo (SILVA et al., 2011; DANIELSSON, 2007). Fisicamente sua
presencga também é desfavoravel pois torna as cadeias de xilanas mais ramificadas,
ou seja, menos lineares diminuindo pontos de interse¢éo entre as cadeias, como é o
caso da presencga de unidades de arabinose lateralmente as cadeias de xilanas em
coniferas, que segundo Kabel et al. (2007), torna-as menos lineares e com maior

dificuldade de precipitagao.
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O pH do meio e a temperatura sao de fundamental importdncia nesse
contexto. Em seus estudos, Danielsson (2007) avaliou o efeito da concentragédo de
ions hidroxilas no meio alcalino, concluindo que em menores concentragdes, apos
consumo de alcali em reacbes do cozimento, ocorre a menor precipitacdo das
xilanas sob as fibras de algodao (Figura 05-A). O que acontece € que em meio
reacional com pH elevado proximo a 14, os grupos hidroxilas das cadeias de xilanas
estdo desprotonados (Xil-O") pela solvatagdo do meio influenciando na sua
solubilidade. Porém, com a diminui¢do da concentragao de ions hidroxilas durante o
cozimento, a solvatagdo é insuficiente e parte desses grupos passam a ficar
protonados (Xil-OH) influenciando o seu potencial de precipitacdo sob as regides
cristalinas da celulose (Figura 5-B). Segundo Yliner & Enstrom (1957), o intervalo
critico de solubilidade das xilanas € em pH 13-14 ocorrendo adsor¢ao maxima das

xilanas até pH 13,2. Por isso, o residual de alcali ao final do cozimento é de grande

importancia.
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Figura 05. A) Teor de xilanas precipitadas em fungdo da concentracédo de ions OH"
no decorrer do cozimento. B) Teor de xilanas precipitadas em fungcéo do pH de
cozimento (DANIELSSON et al., 2007).

O aumento de temperatura no cozimento aumenta a precipitagao das xilanas
e sua adsorcdo as fibras. De acordo com Ribe et al. (2009), o aumento da
temperatura influencia diretamente na redugdo do pH do meio reacional
ocasionando suave elevacdo da adsorgcdo das xilanas. Hansson & Hartler (1969)
dizem que o aumento da temperatura causa vibragdes térmicas no sistema que
reduzem parcialmente as moléculas de agua entre cadeias aumentando assim as

ligacdes xilanas-fibra.
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O conhecimento preciso da precipitagado das xilanas n&o foi ainda totalmente
elucidado. Para Meller (1965), as xilanas aderidas as fibras podem estar
depositadas ou adsorvidas as fibras, cristalizadas sobre a celulose e/ou
quimicamente ligadas a celulose. O teor proporcional dessas trés fracbes depende
das variaveis envolvidas como a temperatura e carga alcalina no cozimento, da
estrutura fisica da fibra e a estrutura da xilana na solugdo, que durante a polpacgéao
pode ter seu peso molecular reduzido a metade devido as reacdes de
despolimerizagdo e hidrdlise acida na sua estrutura. Portanto, segundo Saarnio &
Gustafsson (1953), quanto mais intacta e maior for a cadeia da xilana soluvel, maior

a dificuldade de sua remocéao da parede celular e assim menor solubilidade.
2.3. Impacto das xilanas na branqueabilidade de polpas celulésicas

As madeiras de folhosas apresentam grande variagdo na sua composi¢cao
quimica e estrutural que podem promover durante o branqueamento diversas
estruturas derivadas de carboidratos, como os acidos hexenurdnicos, indesejaveis
no processo (DEMUNER, 2011; COSTA & COLODETTE, 2002). Contudo, os
reagentes devem ser seletivos para remocgao eficiente da lignina e outros materiais
nao desejaveis da polpa. Caso contrario, a degradagao dos carboidratos, de carater
reativo, pode ocorrer e assim prejudicar o rendimento do processo, bem como
propriedades importantes da fibra e das polpas produzidas (SIMAO et al., 2005;
LINDEN, 2013). As hemiceluloses s&o as mais afetadas (ZOU et al, 2007).

Um importante acontecimento é o fato de que o maior teor de xilanas na
polpa pode significar também a maior quantidade de acidos hexenurénicos (HexA),
substancias precursores da polpagao indesejaveis no processo de branqueamento
(MAGATON, 2008). Os HexA presentes nas xilanas possuem ligagdes duplas
conjugadas em sua estrutura e formam ligacdes covalentes com a lignina
(TELEMAN et al., 1995), o que pode levar diversas consequéncias ao processo,
como o consumo adicional de reagentes eletrofilicos oxidativos, e assim elevando
custos do branqueamento (RAGNAR &LINDSTROM, 2002). A polpa kraft
branqueada comercial normalmente tem presente em sua composi¢cédo tragos de
HexA, que dependendo das condigbes diversas submetidas, podem reagir aos

efeitos do envelhecimento do papel, sendo convertidos em compostos cromadforos,
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colaborando assim para o fendmeno de reversao da alvura do papel, ainda mais
pronunciado com a presenca de metais (SEVASTYANOVA & GELLERSTEDT,
2006; DEVENYNS & CHAUVEHEID, 1997). Os HexA ainda acarretam outros
fendbmenos que podem comprometer a qualidade da polpa e processo. Eles podem
reagir com produtos clorados do branqueamento, como o CIO, e Cl,, e serem
precursores na formagcdo de compostos organoclorados ocasionando maiores
custos de tratamento de efluentes (BJORKLUND & GERMGARD, 2004). Ainda,
possuem grande poder de quelagcdo, formando ligagbes covalentes com ions
metalicos através de suas ligacdes duplas, e interferindo assim negativamente na
operagao do branqueamento pelo aumento da demanda de quimicos ou perda de
resisténcia da polpa (VOURINEN et al., 1996). Por outro lado, a retirada dos HexA
da polpa pode ser negativo. Eles fornecem cargas elétricas negativas as fibras de
celulose pela presenca dos grupos carboxilicos em sua estrutura que potencializa
as propriedades da polpa, como sua resisténcia mecanica (LAINE & STENIUS,

1997). Essas relacdes devem ser bem avaliadas.

A remocdo, preservagcdo ou a precipitacdo das xilanas durante o
branqueamento tem impacto direto na qualidade da polpa. Em seus estudos, Zou et
al. (2007) demonstrou que o teor elevado de xilanas precipitadas as fibras reduz a
taxa de deslignificagdo e assim dificuta a branqueabilidade da polpa, como mostra
os resultados de Lee et al. (2010). A presenca de xilanas nas fibras também
evidencia uma tendéncia de aumento da presenga de complexos lignina-xilanas
(WESTBYE et al., 2008). Por outro lado, segundo Zou et. al. (2007) a precipitagao
das xilanas as fibras durante o branqueamento pode aumentar o rendimento do

processo bem como a qualidade do produto final.

Pedrazzi (2009) avaliou a branqueabilidade das xilanas durante o estagio de
branqueamento que, considerando as condi¢des utilizadas e polpas produzidas,
concluiu que diferentes estagios de branqueamento resultam em polpas de
qualidade particulares. Em todas as sequéncias de branqueamento utilizadas, foi
relatada a perda de xilanas, o que implica em perdas de rendimento no processo. O
aumento do consumo de reagentes também foi evidenciado com a maior presenca
das xilanas. Buchert et al. (1995) ja havia obtido os mesmos resultados, ressaltando

a perda de grupos carboxilicos da polpa durante o branqueamento. Soares (2009),
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através de tratamento CCE, removeu xilanas a partir de polpa marrom e polpa
branqueada adicionando-as no estagio de pré-deslignificagdo com oxigénio. A
estrutura das xilanas teve grande importéncia na deposigdo e branqueamento,
sendo que estruturas com maior teor de xilose e menor teor de grupos urénicos
(xilanas de polpa branca) proporcionaram melhor taxa de redeposicdo e melhor
estabilidade durante branqueamento. Contudo, Longue Junior (2007) mostra que
embora o branqueamento seja prejudicado com o aumento do teor de xilanas,
outras etapas no processo de producdo de celulose e papel sdo potencialmente

melhoradas.
2.4. Influéncia das xilanas no refino e propriedades da polpa

O papel é constituido por uma rede de fibras que tem como coadjuvante
principal para sua formagao e resisténcia a natureza das interagdes interfibrilares e
os aditivos utilizados no seu processo de produgdo. No entanto a adsorcao das
hemiceluloses as superficies das fibras na polpa celulésica possibilita o incremento
da sua densidade de carga especifica aprimorando diversas caracteristicas como as
propriedades de resisténcia, caracteristicas essas interessantes para papéis P&W.
Por isso, publicagdes recentes vém mostrando o interesse no maior conhecimento
do fendmeno de adsorcao das xilanas de eucalipto as fibras, mostrando que além
do aumento de rendimento no processo de polpagao podem ocasionar impactos
positivos na qualidade da polpa produzida (FOELKEL, 2009; HORVATH &
LINDSTROM, 2007; WESTBYE et al., 2006).

A refinagdo € um processo mecanico que tem como objetivo a modificagao
estrutural das fibras individuais a fim de gerar caracteristicas de qualidade
particulares de acordo com a aplicabilidade da polpa, como a maciez e absorcao de
liquidos de um papel tissue ou uma boa formacao, opacidade e receptividade a tinta
de um papel P&W (FOELKEL, 2009). O resultado do processo de refino é o
intumescimento das fibras e melhor capacidade de ligagao entre elas influenciando
as propriedades da polpa e do papel acabado (SCHONBERGet al., 2001; REINER,
1994). Para tal, € importante conhecer o tipo de polpa trabalhada, os aditivos

adicionados ao processo, as especificacbes desejadas para o papel produzido e,
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assim, a estratégia de refinagcdo para atingimento dos resultados sem o

comprometimento das propriedades das fibras que sofrem diferentes efeitos.

Os efeitos sdo classificados como primarios, onde € possivel distinguir uma
fibra individual refinada de outra intacta, e efeitos secundarios (Figura 06), que séo
diversos e determinam a qualidade do papel fabricado e que realmente interessa ao
papeleiro (FOELKEL, 2009; REINER, 1994). Inicialmente, o refino em baixa
intensidade acarreta na desfibrilagdo externa das fibras através da extracao
mecanica parcial da camada S da parede secundaria de tal forma a deixar o interior
da fibra desprotegido. Assim, a fibra passa a se tornar mais porosa e € facilitada a
entrada de moléculas de agua, o que provoca certa desorganizagdao da estrutura
microfibrilar ocasionando outras novas ligagdes entre hemiceluloses, zonas amorfas
da celulose e moléculas de agua, tornando as fibras mais flexiveis. Esse fenbmeno
€ denominado fibrilagdo interna. Um terceiro efeito € o corte das fibras, que assim
como a fibrilagdo externa, ocasiona a geragao de finos (PHILIPP & D'ALMEIDA,
1988).

Corte Fibrilagao externa Fibrilagdo interna

Formacdo de finos | Formacdo de finos | N&o hé formagéo de finos

Figura 06. Efeitos secundarios do processo de refinagdo sobre a fibra celuldsica
(PHILIPP & D'ALMEIDA, 1988).

Dentre os efeitos secundarios ocasionados pelo refino, pode-se destacar o
aumento da capacidade de inchamento das fibras, aumento da area de contato
disponivel, intensidade de ligacado entre fibras e o aumento da sua conformacéao e
flexibilidade. Essas propriedades sdo muito importantes no desenvolvimento das
propriedades de resisténcia do papel, uma vez que a adsorg¢ao de xilanas as fibras

estd associada diretamente a esses fendbmenos. Isso ocorre devido suas
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caracteristicas amorfas e hidrofilicas, que devida forte presencga de grupos hidroxilas
facilitam sua interagdo com a agua, aumentando a capacidade de inchamento das
fibras e assim favorecendo o desfibrilamento durante o refino (PETTERSSON &
RYDHOLM, 1961). Com isso, o tempo de refino é facilitado e o consumo de energia
no processo € reduzido (ANJOS et al., 2005; MOLIN & TEDER, 2002).

A resisténcia a tragcao € uma propriedade da polpa bastante requerida na
producdo de papéis P&W. Segundo Danielsson (2009) e Anjos et al. (2005), o
aumento do conteudo precipitado de xilanas na polpa celuldsica, até certo ponto,
resulta na elevagdo da propriedade. Outro fator primordial para eficiéncia de
precipitacdo das xilanas as fibras é sua qualidade em relagdo a sua conformagao
estrutural e molecular (DANIELSSON, 2009; ANJOS et al., 2005). O maior peso
molecular das xilanas €& favoravel a resisténcia a tragdo (DANIELSSON &
LINDSTROM, 2005). Ja a presenga de complexos lignina-xilana na polpa pode inibir
as interagdes entre fibras sendo negativo a essa propriedade. Além do mais, podem
limitar a absorgdo de agua no interior das fibras e assim dificultar o refino
ocasionando o maior consumo de energia no processo. A quantidade de grupos
urénicos nas xilanas também é um fator que torna limitada a adesao fisica da xilana
a superficie da fibra (SOARES, 2009; DANIELSSON & LINDSTROM, 2005;
DOWNES & WARD, 1993). Por outro lado, ndo obstante, a presenga de grupos
acidos, principalmente de grupos COO' ligados a metais presentes na polpa, podem
aumentar significantemente o inchamento e flexibilidade da fibra diminuindo assim
efeitos de hornificacdo (LAIVINS & SCALLAN, 1996; SCALLAN, 1983). Soares
(2009) adicionou dois tipos de licores-CCE no estagio de pré deslignificagao,
concluindo que a estrutura das xilanas soluveis, em fungdo da sua fonte de
extracao, teve grande influéncia na deposigcao, branqueamento e no comportamento
durante o refino e propriedades fisicas da polpa. No entanto, infere-se que a
qualidade das xilanas adicionadas ao processo norteia e pode limitar os resultados

pretendidos, talvez assim nao justificando seus custos de adigéo.

Sixta & Schild (2009) exemplificam diferentes formas de obtencao de xilanas
e suas caracteristicas de qualidade resultantes, onde diferentemente da polpacéao
alcalina, as cadeias de xilanas sdo preservadas com alto peso molecular. O pré-

tratamento de extracdo alcalina resultou em cadeias de xilanas poliméricas, assim
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como as xilanas extraidas por extracdo CCE. Ja o pré-tratamento de alto hidrdlise,
as xilanas se apresentaram nas formas oligoméricas e monoméricas, inferindo que
diferentes qualidades de xilanas podem ser obtidos por diferentes processos.
Contudo, independente do processo de extragcdo, nesse caso, as xilanas
promoveram melhores propriedades das polpas fisicas e mecanicas em que foram
precipitadas. O autor ainda ressalta uma outra alternativa como fonte de xilanas,
através da utilizacdo da tecnologia de ultrafiltragcdo para individualizagdo das
xilanas, ao hidroxido de sddio, a partir de licor CCE, podendo assim ambos serem
reutilizados no processo. A tecnologia de separacgao por didlise mostrou-se eficiente
e seletiva na purificagcdo da solugdo, mesmo em solugdes altamente alcalinas,

mostrando assim direcionamentos possiveis para as biorefinarias.

Considerando a sua possibilidade de reutilizagdo, também ¢é interessante
avaliar a qualidade das xilanas que passaram por processo de secagem, mesmo
que indiretamente pela secagem da polpa celuldésica. Estudos mostram que a
presenca de hemiceluloses adsorvidas as fibras é importante as caracteristicas
vitais da polpa produzida, como a prevencdo do aparecimento de alteracdes
supramoleculares na fibra apds o processo de secagem da polpa, pois assim como
as moléculas de agua, as hemiceluloses formam uma espécie de camada protetora
entre as fibras impedindo uma aproximacado mais intima (OKSANEN et al., 1997),

onde as hemiceluloses e as moléculas de agua tem importancia vital (Figura 07).
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Figura 07. Agregacao das microfibrilas durante processo de secagem (SANTOS,
2005).

O efeito da secagem da polpa celulésica tem impacto direto no re-

umidecimento da polpa durante a fabricagdo do papel. Durante a secagem ocorrem
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alteragbes quimicas entre carboidratos e agua, que podem ocasionar espécies de
aglomerados entre microfibrilas tornando a estrutura supramolecular mais rigida,
através de um fendbmeno conhecido como co-cristalizagdo, que € praticamente
irreversivel, prejudicando ganhos de propriedades durante o refino (DINIZ et al,
2004). Foi o que mostrou Wang et al. (2003) em seus estudos, ao concluir que as
fibras de pastas nunca secas sao mais facilmente intumescidas, e apresentam

propriedades mecanicas superiores apos o refino.

As hemiceluloses in natura apresentam-se como um gel, de propriedades
adesivas e néo cristalinas, que ao serem submetidas a secagem, tendem a perder
sua elasticidade, o que pode levar a redugcdao do seu potencial de ligagao
ocasionando reflexos negativos em propriedades diversas do papel. O que ocorre &
o enrijecimento da sua estrutura através de ligagbes de hidrogénio mais fortes,
dificultando assim o potencial ligante entre fibras (Silva & Oliveira, 2000), fendmeno
esse conhecido como hornificagcdo. Essa € uma propriedade da fibra que esta
associada a uma série de processos fisico-quimicos irreversiveis que ocorrem na
sua estrutura durante a secagem da polpa de celulose, sendo a presenga das
hemiceluloses favoravel a redugao desse efeito (WEISE, 1998; IVERSEN & HULT,
2001; KOHNKE & GATENHOLM, 2007).

Contudo, além da qualidade das xilanas, as condigdes e local ideal da sua
adicdo no processo parece também ser um fator interessante, visto recentes
interesses cientificos que mostram possibilidades econémicas e estratégicas viaveis
de aplicagdo das xilanas em diferentes pontos da fabrica. Sixta & Schild (2009)
adicionaram licor-CCE com xilanas soluveis presentes em baixa concentracdo em
cozimento soda, mostrando o incremento de rendimento no estagio (2-4%) e
impactos na reducdo do consumo de energia de refino. Porém, em relagdo as
propriedades fisicas e mecanicas da polpa, ndo foram evidenciadas grandes
diferengas. Longue Junior (2007), em seus estudos, adicionou licor negro em
diferentes concentragbdes no cozimento kraft a fim de obter diferentes concentragcdes
de xilanas, e obteve resultados semelhantes: ganho de rendimento na polpagao
(porém, 1,5%-50%V/v) e resultados ndo expressivos quanto as propriedades fisicas
e mecanicas das polpas. Contudo as polpas foram branqueadas inferindo que a

maior quantidade de xilanas na polpa dificultou o branqueamento. Lino, 2011
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também avaliou a adi¢cdo de licor negro, porém no estagio de pré-deslignificacdo
com oxigénio. O resultado foi satisfatorio, podendo observar incremento de xilanas
precipitadas as polpas (em até 16,0%) e assim aumento de rendimento no estagio
(em até 8,0%). Portanto, as xilanas apresentaram baixa instabilidade e parte foi
perdida no branqueamento. A adi¢gao de xilanas promoveu maior facilidade de refino
e também o aumento de propriedades mecanicas da polpa como a resisténcia a
tracdo e ao rasgo. Soares (2009) também adicionou xilanas no estagio de pré
deslignificagdo, porém na forma soluvel como extrato de tratamento CCE,
mostrando que também € possivel aumentar o rendimento do estagio, a diminuigao
do consumo de energia no refino e a melhor performance das propriedades da
polpa. Manfredi (2010) também utilizou de licor CCE para elevar a concentracéo de
xilanas na polpa, porém a adi¢cao ocorreu a polpa pds branqueamento, antes e apos
o refino. O resultado foi satisfatério, mostrando que mesmo baixas dosagens de
hemiceluloses foram suficientes para elevar a resisténcia mecéanica do papel, até
mais que o desenvolvimento da propriedade através de refino PFl. Portanto,
melhores resultados em relacdo a retencdo das xilanas na polpa foram obtidos

quando a adigao de xilanas ocorreu apos refino.

Sao diversos os estudos que consolidam os efeitos da presenga de xilanas
no processo e propriedades da polpa celulésica, tais como na refinabilidade da
polpa (PEDRAZZI, 2009), grau Schopper Riegler (JARDIM, 2010), indice de
retencdo de agua (KOHNKE & GATENHOLM, 2007), intensidade de ligagdes inter-
fibras (DENCE & REEVE, 1996), indice de rasgo, médulo de elasticidade (LAINE et
al., 1996), resisténcia a passagem de ar, opacidade, coeficiente de dispersao de luz
e propriedades opticas da polpa (JARDIM, 2010; PEDRAZZI, 2009). Polpas com
baixo teor de hemiceluloses conduzem a formagdo de papéis com mais baixa
coesao, consolidacao e reduzidas ligagoes entre fibras. Nessas condigdes, as fibras
se tornam menos colapsadas e ao invés de se ligarem fortemente umas as outras
apenas se tocam, assim reduzindo a propriedade de tracdo e aumentando o volume
do papel (FOELKEL, 2007). Contudo, nao € facil atribuir caracteristicas especificas

e ideais para um tipo de papel.
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3. EXPERIMENTAL
3.1 Material

Foram utilizados cavacos industriais de eucalipto e diferentes polpas
celuldsicas industriais, a saber: polpa de lodo primario - POLPA LODO, polpa nao
branqueada - POLPA PM e polpa branqueada - POLPA PB.

3.2 Plano de trabalho

Na primeira parte do estudo, foi determinada qual a melhor polpa matriz para
extrair as xilanas utilizando o tratamento CCE. A escolha da melhor matriz foi
realizada com base na eficiéncia de remocao de xilanas no estagio CCE e a
capacidade de redeposi¢ao dessas hemiceluloses no cozimento kraft. Na segunda
parte do estudo, foi investigado o efeito da dosagem de xilanas extraidas da polpa
matriz no desempenho do cozimento kraft; nesse caso, as xilanas foram extraidas
da polpa branqueada (POLPA PB) e aplicadas aos cozimentos de duas formas
distintas: (1) em natura com o licor CCE (xilana em natura) e (2) numa mistura de
xilana em natura com xilanas em po (xilana mista), essa obtida da precipitacao das
xilanas em natura com etanol. Na terceira parte do estudo, as polpas obtidas de
cozimentos com diferentes dosagens de xilanas (em natura ou mista) foram
avaliadas quanto as suas branqueabilidades, refinabilidades e propriedades. As
etapas do plano de trabalho estdo resumidas no Fluxograma apresentado na Figura
08.
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Figura 08. Fluxograma completo do presente experimento.

3.3. Procedimentos Experimentais

3.3.1. Preparacao dos cavacos e da serragem

Os cavacos foram secos ao ar, e para conferir uma completa
homogeneizacgéo, foi utilizado um misturador esférico mecanico com capacidade de
260 litros, onde os cavacos foram misturados por 15 minutos, e em seguida,
armazenados em sacos de polietileno para conservagado do teor de umidade. Foi
coletada uma amostra de cavacos e colocada em ambiente climatizado para perda
de umidade e assim ndo comprometer o moinho Willey, utilizado na sequéncia para
producao de serragem. A serragem foi classificada em peneiras de 40 e 60 mesh e
posta em sala climatizada de 25-30 °C de umidade relativa para posterior realizagao

das analises quimica.
3.3.2. Tratamento CCE de polpas (Cold Caustic Extraction)

O tratamento CCE é um estagio da sequéncia de branqueamento, portanto,
neste trabalho, a extragdo CCE foi realizada apenas com intuito da obtencao de
xilanas solubilizadas do licor CCE (xilanas-CCE), e n&do para posterior utilizagdo
experimental da polpa CCE gerada. Os tratamentos CCE foram realizados em

sacos de polietileno com amostras de 200g a.s. a 15% de consisténcia, 25 °C e 15
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min. O licor branco (LB) utilizado no tratamento CCE tinha 25% de sulfidez e foi
utilizada uma carga de 550,0 kg de alcali efetivo como NaOH/ tonelada de polpa. A
solugdo de LB e agua foram adicionadas a polpa, sendo a mistura de polpa e
reagentes feita manualmente. Depois de concluido o tempo de reacdo, a polpa é
transferida para um saco de pano e centrifugada laboratorialmente para coleta do
"licor-CCE" produzido. O licor obtido foi utilizado para realizagao dos cozimentos ou

entdo para precipitagao das xilanas com etanol.
3.3.3. Precipitacao e obtencao de xilanas em pé

O licor CCE foi utilizado como fonte de obtencédo de xilanas em pé. Para
precipitagdo das xilanas, foi adicionado alcool etilico hidratado 92,8% ao licor CCE
na proporgao de 1:1,2 (licor CCE /etanol) e misturado o conjunto com um bast&o de
vidro. Em seguida, a mistura foi colocada em repouso para que as xilanas
decantassem no recipiente, resultando em duas fases distintas. Apds 36h, com o
auxilio de uma bomba a vacuo, foi feita a sucgdo da solugado distinta em fase
superior (LB) até o nivel das xilanas precipitadas. Em seguida, foi adicionada mais
quantidade de alcool 92,8% na propor¢ao de 1:1 com a solugdo remanescente (LB +
xilanas/etanol). Esse processo foi repetido mais duas vezes, totalizando 108h, a fim
de "lavar" as xilanas de forma mais eficiente e também da possibilidade da obtengao
da maior quantidade de xilanas. Em seguida, as xilanas lavadas foram colocadas
em sacos de pano e desaguadas manualmente, devida a perda de rendimento em
secagem por centrifugacdo. A saber, o sobrenadante possui tragos de xilanas
soluveis, visiveis a olho nu, que sao perdidos no ato de sucgao. Por fim, as xilanas
foram colocadas em sala climatizada por 4 dias para secagem do material, sendo o
material homogeneizado trés vezes ao dia com o auxilio de um bastdo de vidro.
Esse tempo de secagem foi primordial para que minimas perdas fossem obtidas na
etapa de peneiramento, uma vez que o material mais ou menos umido torna dificil o
peneiramento. O motivo é o residual de NaOH ainda contido, que conduz a
formagdo de uma massa pegajosa com as xilanas quando muito umido ou entéo a
perda de eficiéncia no peneiramento devida formacao de flocos resistentes de
tamanho superior a malha da peneira tornando dificil essa operagdo. Por fim,
xilanas em po sao obtidas e armazenadas em saco de polietileno para preservacao

do seu teor de umidade.
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3.3.4. Cozimentos Kraft

Os cozimentos Kraft foram realizados em digestor M&K utilizando uma quantidade
de 500g a.s. (absolutamente seco) de cavacos de eucalipto em cada ensaio. As

condicdes operacionais estao descritos na Tabela 01.

Tabela 01. Condi¢des gerais de cozimento.

Parametros Condigoes
Numero Kappa 18,0+ 0,5
*Alcali Ativo, % como NaOH Variavel
Sulfidez, % 25,0
Temperatura de reagéo, °C 168,0
Tempo até temperatura (TTT), min. 90,0
Tempo a temperatura (TAT), min. 50,0
Relacdo L/IM, m*/t 4:1
Alcali efetivo residual, g/L 40a6,0

* Alcali ativo variavel para atingir o nimero kappa e alcali efetivo residual pré-

estabelecidos.

O reator é abastecido com madeira, licor e xilanas, fechado e o sistema do
equipamento é ligado com o acompanhamento de um software controlador. A
temperatura interna do sistema comeca se elevar pelo fornecimento elétrico de
energia, que com a presenga do trocador de calor faz aquecer o licor interno
circulante. A temperatura se eleva até a temperatura maxima no tempo estipulado
(TTT), bem como a pressdo. Em seguida, a temperatura permanece constante por
mais 50 minutos (TAT), até o final do cozimento. Terminado o cozimento, a pressao
do sistema € diminuida com a abertura das valvulas de drenagem do licor negro, em
que certa quantidade é coletada para posteriores analises. O reator é aberto e a
polpa retirada é lavada em agua abundante. Em seguida, a polpa lavada é
descarregada em um desagregador com 15 litros de capacidade e adicionada agua,
onde permanece durante 3 minutos em rotagdo constante de 3500 rpm. A polpa é
entdo depurada, em tela de 0,15 mm, e o material retido € entdo coletado para

determinagao do teor de rejeitos da polpa. A polpa depurada é colocada em saco de
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pano e centrifugada por 7 minutos para retirada do excesso de agua. Em seguida é

determinado seu teor de umidade para posterior calculo do rendimento depurado.
3.3.5. Branqueamento das polpas de celulose

Para a avaliagao da branqueabilidade das polpas foi utilizada a sequéncia de
branqueamento O Do (EP) D4. As condigbes de processo em cada estagio também
foram as mesmas para todas as amostras de polpa marrom com objetivo de atingir
alvura de 90%ISO (Tabela 02).

Tabela 02. Condi¢des gerais de branqueamento.

Parametros (0] D (EP) D
Consisténcia, % 10 10 10 10
Temperatura de reagao, °C 100 90 80 90
Tempo de reagao, min. 60 120 90 90
NaOH, kg/tsa. 18 - 7 -
Dosagem de Oy, kg/tsa 20 - - -
Dosagem de H,0,, kg/tsa - - 3 -
Dosagem de CIlO,. Como Cly, kg/tsa - Variavel* - Variavel*™
Fator Kappa (Kappa 18) - 0,28 - -
pH final 10,5-11,0 3 10,5 4,5

* Calculo com base no fator kappa utilizado.
** Variavel para alvura de 90% ISO.

A seguir, sdo descritos os procedimentos realizados em cada estagio do
branqueamento. De forma semelhante, para todas as amostras, apds o término do
estagio, as polpas sao retiradas do banho termostatico (ou reator, na Pré-O,) e é
retirada uma amostra de licor residual para medicdo do pH e analises de residuais.
Em seguida, as amostras séo lavadas com agua destilada, em sacos de pano com o
equivalente de 9 m®tas e lavadas manualmente simulando condicdes reais de
processos industriais. Depois sao centrifugadas até consisténcia de
aproximadamente 30%, e formadas folhas manualmente para posteriores analises.

Cada estéagio foi realizado em duplicata.
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3.3.5.1. Deslignificagdao com Oxigénio (O)

Considerando a capacidade do reator e a quantidade massica minima de
celulose para refino ao final do branqueamento, cada ensaio de pré-deslignificagéo
foi realizado com 300g a.s. de polpa marrom, de acordo com as condi¢des
especificadas na Tabela 02. A deslignificagdo com oxigénio foi realizada em um
unico estagio em um reator/misturador Quantum modelo Mark V. A amostra de
polpa marrom €& condicionada no interior do reator e é adicionada agua quente para
ajuste da consisténcia e reduzir o tempo de subida da temperatura, juntamente com
a adicao de hidréoxido de sédio. O sistema é fechado, e sob agitacao constante, é
aquecido até a temperatura maxima desejada. Nesse momento, € aplicada
determinada carga de oxigénio no interior do sistema, o que faz elevar a presséo e
assim a reacdo com o O,. O tempo total da reacido pressurizada foi de 60 minutos,
sendo em seguida desligado e resfriado o sistema através do alivio da pressao e
diminui¢cdo da temperatura para retirada da polpa. A amostra é retirada e € coletada
uma amostra do efluente para medicdo do pH, sendo em seguida lavada,

centrifugada e encaminhada ao estagio Do.

Figura 09. Reator fabricado pela Quantum Technologies. Fonte: LCP-UFV.
3.3.5.2. Deslignificagdao com Diéxido de Cloro — Dy

O branqueamento com dioxido de cloro foi efetuado em sacos de polietileno

com amostra de 290g a.s., conforme condigdes apresentadas na Tabela 02. Em
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seguida foi adicionada a polpa no saco plastico a solugdo com agua e hidréxido de
sédio ou acido sulfurico para corregao do pH, e o didxido de cloro . Rapidamente, a
amostra foi homogeneizada manualmente e colocada em micro-ondas por
aproximadamente 60 segundos. Em seguida foi colocada em banho-maria pelo
tempo estipulado e na temperatura desejada controlada. Finalizado o tempo, a
amostra segue o mesmo procedimento: retirada do banho, coletada uma amostra de

efluente para analises, lavada, centrifugada e encaminhada ao préximo estagio.
3.3.5.3. Extracdo alcalina com peréxido de hidrogénio - EP

A extracao alcalina foi efetuada em saco de polietileno com amostra de 280g
a.s. de polpa, nas condi¢gdes apresentadas na Tabela 02. Essa ¢ uma etapa
intermediaria tao eficiente quanto as etapas com dioxido de cloro na remocao de
grupos cromoforos da polpa e elevagao da sua alvura. Apos adicdo de agua para
ajuste de consisténcia, do hidroxido de sédio para ajuste do pH e perdxido de
hidrogénio, a amostra foi homogeneizada manualmente, pré aquecida em forno
micro-ondas e colocada em banho termostatizado, onde permaneceu no tempo e
temperatura prescrita. Finalizado o estagio, € coletada uma amostra para analise de
residual, a amostra é lavada, centrifugada e encaminhada ao ultimo estagio desta

sequéncia de branqueamento.
3.3.5.4. Branqueamento com Diéxido de Cloro — D4

O estagio D, foi realizado com 270g a.s. de polpa. Neste estagio, é ainda
mais importante avaliar a carga de didéxido de cloro aplicada, pois a alvura de 90%
ISO deve ser alcangada, porém nao pode ser extrapolada, o que representaria
consumo desnecessario para o objetivo desse branqueamento. Assim, foi realizada
uma curva de cargas-teste variando a dosagem de CIO, anteriormente ao estagio.
Conhecida a carga ideal para o estagio, foi adicionada a amostra o hidréxido de
sédio e agua juntos em saco de polietileno e em seguida adicionado o CIO,. A
mistura foi homogeneizada manualmente, posta em micro-ondas para pré-
aquecimento e em seguida em banho-maria. Apds 90 minutos a temperatura de

90°C, a amostra foi retirada e coletada a amostra de licor residual para medi¢ao do
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pH e residual. Em seguida a polpa foi lavada, centrifugada, homogeneizada e

armazenada em saco plastico para conservagao da sua umidade.
3.3.6 Refino e testes fisicos de papéis

ApOs a realizagdo dos branqueamentos, foi realizada a avaliagdo da
refinabilidade das polpas branqueadas, utilizando- se uma curva fixa de refino
(0,1000, 2000 e 3000 revolugbes do moinho PFIl) e posterior determinagdao das
propriedades fisico-mecéanicas das polpas resultantes para os niveis de refino

aplicados de 500 e 1500 revolugdes PFI, de acordo com a equagao de regressao

ajustada para a propriedade de interesse.

3.3.7 Procedimentos Analiticos Laboratoriais

As analises laboratoriais para serragem de madeira, polpas e licores negros

foram realizadas segundo os métodos analiticos descritos na Tabela 03.

Tabela 03. Procedimentos analiticos utilizados para analises de madeira, polpas e

licores negros e residuais do branqueamento.

Propriedade avaliada

Metodologia

Rendimento da polpacgao, %
Rejeitos da polpagao, %
Residual de alcali, g/L

Teor de sélidos do licor negro, %
Poder calorifico, MJ/kg
Titulagao de solugdes e residuais de
branqueamento

Numero Kappa

Composicao dos acucares, %
Pentosanas, %

Lignina soluvel, %

Lignina insoluvel, %

Extrativos em acetona, %
Viscosidade, dm®kg

Alvura, % ISO

Acidos hexenurdnicos, mmol/kg
Reverséao de alvura, % ISO
Metais, %

OX da polpa, mg/L

Refino em moinho tipo PFI
Grau Schopper Riegler, °SR

Gravimétrico - Propriedade LCP
Gravimétrico - Propriedade LCP

SCAN -N 33:94
Tappi T-650
Tappi T-684

McDonald (1967)

TAPPI T236 om-06
HPLC — Método - Tappi T 249
Tappi T223 cm-84
Goldschmid (1971)
Gomide e Demuner (1986)
TAPPI 280 pm-99 (2000)
TAPPI T230 om-08
TAPPI T452 om-08
Vuorinen et al. (1996)
TAPPI UM 200
SCAN -N 31:94
Scan W9:89
T248 sp-08
Adaptacao de T227 om-09
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Formacao de folhas para testes fisicos Tappi T205 sp-06

Gramatura de papéis, g/m? Tappi T410 om-08
Espessura de folhas de papéis, um Tappi T551 om-06
Peso especifico aparente, kg/cm® Tappi T220 sp-01

Volume especifico aparente, cm*/g Tappi T220 sp-06

Resisténcia a passagem de ar, s/1700cm® Tappi T536 om-07
Resisténcia ao arrebentamento, Kpa.m%g Tappi T403 om-02
Resisténcia ao rasgo (Elmendorf), mN.m*g Tappi T414 om-04
indice de tragéo, N.m/g Tappi T494 om-06
Modulo especifico de elasticidade, MN.m/kg Tappi T494 om-06
Opacidade, % Tappi T1214 sp-07
Coeficiente de dispersao de Luz, m*kg Tappi T1214 sp-07

3.4. Analise estatistica

As analises estatisticas dos experimentos foram realizadas com o auxilio dos
softwares Curve Expert 1.4 e Microsoft Office Excel 2007. Para analisar os
resultados de refinabilidade e propriedades fisico-mecanicas da polpa foram
realizadas comparagdes de equacdes de regressdo nao linear das polpas como
forma de analise observacional, onde o delineamento experimental apresentou-se
em funcdo dos niveis fixos de refinabilidade das polpas celuldsicas, conforme
metodologia apresentada por Regazzi & Silva (2004). As hipoteses testadas foram
a) aceita-se Ho, onde as médias das amostras analisadas sao iguais, ou seja, néo
existe diferenca significativa entre os tratamentos, podendo-se gerar uma curva
média entre amostras, e b) rejeita-se Ho, onde existe ao minimo uma média
estatisticamente distinta das demais. Os dados obtidos para cada teste foram
analisados por meio de anadlise de regressdao. As equacbes ajustadas foram
comparadas entre si pelo teste F, sendo utilizado o teste de identidade de modelos

ao nivel de até 5% de probabilidade.
4 RESULTADOS E DISCUSSAO

41 Extracdo CCE de fibras de lodo primario, polpa marrom e polpa

branqueada

Foram realizados tratamentos CCE de fibras do lodo primario (POLPA

LODO), polpa marrom (PM) e polpa branqueada (PB), provenientes da industria de
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celulose. Desses materiais foram obtidos extratos CCE aqui designados como L-
LODO, L-PM e L-PB, respectivamente. Em fungdo das condi¢cbes do estagio CCE
estabelecidas e polpas base utilizadas, foi possivel obter diferentes concentragdes
de xilanas nos licores-CCE resultantes (Tabela 04). Os resultados foram obtidos por
diferenga gravimétrica (balangco de massa) entre a mesma polpa antes e pos-estagio
CCE, inferindo-se que a diferenga de xilanas extraidas da polpa encontram-se no

licor-CCE resultante.

Tabela 04. Concentracao de xilanas nos licores L-LODO, L-PM e L-PB.

Xilanas, % Rendimento, % Xilanas,
Amostras Antes Pos 3 . g/L (Licor
CCE CCE Extragcdo Esperado Real Diferenga CCE)
P-LODO 6,3 1,5 49 95,1 50,0 45,1 8,6
P-PM 10,9 2,8 8,1 91,9 81,7 10,2 14,7
P-PB 14,5 5,6 8,9 91,1 84,2 6,9 15,7

Foi observado remogdes de xilanas da ordem de 4,9 a 8,9% em relagéo ao
peso da polpa utilizada. Também pode ser observado pela diferenca entre
rendimento esperado e o real, que outros componentes das polpas também foram
degradados, além das xilanas. Cerca de 45,1% de materiais nao xilanas foram
extraidos no licor L-LODO, 10,2% do licor L-PM e 6,9% do licor L-PB. A menor
concentragédo foi do licor L-LODO (8,6 g/L), seguida pelo licor L-PM e L-PB de
concentragbes 14,7 e 15,7 g/L, respectivamente, confirmando os resultados de
Soares (2009), o qual diz que as xilanas da polpa marrom sao de maior dificuldade
de extragao alcalina em relagédo a xilana de polpa branqueada, devido presenga de

complexos lignina-carboidratos na primeira.

4.2 Impacto das xilanas extraidas de fibras do lodo primario (LODO), de
polpa marrom (PM) e de polpa branqueada (PB) no cozimento kraft de

eucalipto

Os cozimentos C-LODO, C-PM e C-PB foram realizados utilizando os licores
L-LODO, L-PM e L-PB, respectivamente, e comparados ao cozimento C-REF, o
qual utilizou licor branco kraft (LB) sem xilanas. Os resultados foram interpretados
com base na retengdo das xilanas nas polpas produzidas (expresso como
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pentosanas, % base polpa) e ganhos de rendimento dos cozimentos, como mostra a

Figura 09. Os resultados estao detalhados no Quadro 01 do Apéndice.
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Figura 09. Efeito da adicdo de xilanas de diferentes origens ao cozimento kraft de
eucalipto no rendimento e no teor de pentosanas da polpa.

Os rendimentos gerados pelos cozimentos com adi¢do de xilanas mostraram
tendéncia de acréscimo, com ganhos entre 0,6% e 3,2% em relagdo ao cozimento
C-REF (49,6%). Os teores de pentosanas das polpas geradas também
apresentaram tendéncia de aumento, sendo a polpa P-PB a de maior teor de

pentosanas, 2,4% superior a polpa P-REF (14,8%).

Sabe-se que a POLPA PB é uma polpa branqueada de mercado, e por isso &
mais purificada em relagcdo as POLPAS LODO e PM. Portanto as xilanas extraiveis
em licor L-PB sdao mais puras, com quantidades minimas de ligninas em suas
estruturas, e também menores quantidades de grupos laterais de acidos urbnicos e
acidos hexenurénicos (HexA), o que as fazem mais lineares e de maior capacidade
de precipitagao sobre as fibras (Figura 09). Portanto esses fatores qualitativos das
xilanas-CCE devem ser considerados como fator da maior deposicao, além do fato
da maior concentragcao do carboidrato no licor L-PB. Infere-se que enquanto nos
cozimentos C-LODO e C-PM a carga de alcali aplicada foi consumida
principalmente pela lignina adicional dos licores L-LODO e L-PM, o consumo de
alcali no cozimento C-PB aconteceu pela quantidade adicional de xilanas presentes

que sao degradadas no processo.
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Contudo, os resultados indicaram que a POLPA PB seria mais adequada
para a obtengao de xilanas para ser utilizada como aditivo no cozimento kraft, senda

esta polpa selecionada para as proximas etapas desse projeto.

Figura 10. Licores LB, L-PB, L-PM e L-LODO gerados nos tratamentos CCE.

4.3. Impacto da dose de xilanas extraidas de polpa branqueada (PB) no

cozimento kraft de eucalipto

Nessa etapa do estudo, a polpa branqueada foi usada como material base
para obtencao de xilanas, que foram utilizadas como aditivo no cozimento kraft, em
varias dosagens (C-I, C-Il, C-lll e C-IV). A madeira utilizada nos cozimentos tinha
um teor de xilanas de 11,0% (base seca), o que significa uma concentragao de
xilanas equivalente a 110,0 kg/tas. O licor L-PB, de concentracdo em xilanas
equivalente a 62,8 kg/tas foi utilizado nos cozimentos C-I, C-ll, C-lll e C-IV. No
cozimento C-| foi utilizado o licor L-PB contendo a xilana em natura de 62,8 kg/tsa.
Os cozimentos C-ll, C-lll e C-IV tiveram um adicional de xilanas em po,
representando 40,0; 80,0 e 120,0 kg/tas, respectivamente. Assim, a concentragcao
de xilanas nos cozimentos C-REF, C-I, C-ll, C-lll e C-IV foram de, respectivamente,
110,0; 172,8; 212,8; 252,8 e 292,8 kg/tas, na relagéao licor : madeira de 4:1.

O cozimento C-IV, de maior concentragao de xilanas, nao foi possivel de ser
realizado em condigdes laboratoriais com a relagao licor:madeira de 4:1, pois o
sistema de circulagao do reator nio foi suficiente para circulacédo do licor que estava
em elevada consisténcia, considerando a adicado de 15,8% de xilanas em pé em

relagdo ao cozimento C-lll. Assim, teve de ser avaliado diferentes relagdes
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licor:madeira (4:1; 4,5:1; 5:1; 5.5:1 e 6:1) e assim por consequéncia sendo reduzida
a concentracao de xilanas em pé no reator (120,0; 106,8; 96,0; 87,2 e 80,0 kg/tsa)
para tornar possivel a realizacdo do cozimento. Nessa ultima condi¢cdo (relagao
licor-madeira de 6:1 e concentragdo de xilanas de 80,0 kg/tas) conseguiu-se a
circulagao do licor e realizagdo do cozimento, porém em condi¢gdes nao ideais para
comparagdes aos demais cozimentos. Dessa forma, é excluida a hipotese de
comparagdes entre os processos, e pode-se concluir que o equivalente a 80,0
kg/tas € a concentragdo maxima de xilanas em pd que se consegue trabalhar nos
equipamentos laboratoriais disponiveis, considerando mesmo teor de xilanas na
madeira e concentragao de xilanas no licor CCE. A Figura 11 mostra os resultados
de rendimento dos cozimentos C-REF, C-I, C-Il e C-lll em fungéo do teor de xilanas

precipitadas nas polpas produzidas.
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Figura 11. Efeito da dose de xilanas extraida de polpa kraft branqueada
adicionadas ao cozimento kraft de eucalipto no rendimento e no teor de xilanas da

polpa.

O aumento da concentragao de xilanas nos cozimentos tornou maior a sua
precipitacdo sob as fibras, ocasionando assim o aumento de rendimento do
processo. Foi possivel obter um aumento de rendimento de até 4,4% (cozimento C-
[I) em relagdo ao cozimento C-REF (49,6%). Ainda foi possivel observar que o
ganho de rendimento da redeposi¢cdo quando se utilizou somente xilanas em natura
(cozimento C-I) foi de 3,2%, indicando que este licor foi o responsavel pela maior

fragdo do incremento de rendimento observado no estudo, uma vez que os outros
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tratamentos utilizaram o mesmo licor, além de receberem dosagens adicionais de
xilanas em po6 (agora, como xilanas mista). A medida que se aumentou a
concentragédo de xilanas nos cozimentos (C-l: 57,1%, C-ll: 93,5% e C-lll: 129,8%)
em relagdo ao cozimento C-REF de concentragdo 110,0 kg/tas, o rendimento
aumentou, porém de forma menos significativa, mostrando uma tendéncia de
estabilizagdo quanto aos ganhos (C-I: 3,2%, C-Il: 0,8% e C-lll: 0,4%). Isso pode ser
atribuido ao fato de que as xilanas soluveis em licor CCE mantém suas
caracteristicas nobres de adsorcdo as fibras, enquanto que as xilanas em po,
adicionadas nos cozimentos C-Il e C-lll, foram precipitadas em etanol, secadas e
assim perderam determinadas propriedades devido ao fendbmeno de hornificagao.
Assim, o aumento de 5,5% de xilanas precipitadas na polpa P-l em relacédo a polpa
P-REF promoveu o aumento mais significativo, mesmo que as polpas P-Il e P-IlI
tenham tido maiores quantidades de xilanas precipitadas (18,8% e 23,5%,
respectivamente) em relagao a polpa P-REF. Dessa forma, pode ser atribuido que o
ganho de rendimento dos cozimentos C-Il e C-Ill tenham ocorrido mais em fungao
das xilanas em natura, e que a maior parte das xilanas perdidas em licor negro
sejam xilanas em po. Ainda, as xilanas em p6 adsorvidas as fibras talvez ndo sejam

tao benéficas a qualidade da polpa.

O aumento da concentracao de xilanas nos cozimentos aumentou o consumo
de reagentes (como alcali ativo, %) para obtengdo do numero kappa fixo
estabelecido de 18 = 0,5 (Figura 12). Isso esta de acordo com a literatura, pois a
presenca adicional de xilanas torna maior a quantidade de grupos terminais
redutores no meio, causando a degradagdo dessas unidades e também
preservando mais as cadeias de celulose que poderiam sofrer uma maior
degradagao (GOMIDE & OLIVEIRA, 1979). Embora as cadeias de celulose sofram
menor degradacdo, a viscosidade decresce com a adicao de xilanas, assim,
havendo maior quantidade de cadeias menores diminuindo proporcionalmente a
viscosidade das polpas geradas (Figura 12). No Quadro 02 do Apéndice séo

mostrados os resultados experimentais.
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Figura 12. Influéncia da adicdo de xilanas no consumo de alcali ativo no cozimento

kraft de eucalipto e na viscosidade da polpa resultante.
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4.3.1. Balango energético na fabrica em fungao do teor de xilanas no licor

negro

Conhecer o balangco de massa das xilanas durante a polpacao é de grande
importancia, pois fornece informacdes sobre a sua colaboragdo no incremento do
rendimento do processo, bem como a modificagao das especificagdes do licor negro
devido ao aumento da composi¢cdo de matéria organica causado pela adicdo de
xilanas. A Tabela 05 mostra a diferenga no incremento de xilanas adicionadas entre

protocolos de cozimentos, € o reflexo na produgcdao de polpa em termos de

rendimento de celulose.
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Tabela 05. Balanco de massa das xilanas no cozimento Kraft e reflexos no

rendimento da polpa produzida, em relagéo ao cozimento C-REF.

. Xilanas in, Xilanas out, Xilanas no licor Polp_a
Cozimentos kg/tsa kg/tsa negro, kg/tsa produzida,
’ kg/tsa
C-REF 110,0 63,5 46,5 496,0
C-l 172,8 71,3 101,5 528,0
C-li 212,8 81,5 131,3 536,0
C-ll 252,8 85,3 167,5 540,0
Incremento Incremento Incremento de Incremento
Cozimentos de xilanas de xilanas xilanas no licor global no
in, % out, % negro, % rendimento, %
C-REF - - - -
C-l 57,1 12,3 118,3 6,5
C-li 93,5 28,4 182,4 8,1
C-ll 129,8 34,3 260,2 8,9

O incremento de xilanas adicionadas entre os cozimentos C-I, C-Il e C-lll ndo
€ proporcionalmente correlacionado ao ganho de rendimento desses cozimentos,
visto que as xilanas em estudo possuem caracteristicas de qualidade distintas, além
de que em certo momento a redeposicao das xilanas as fibras passou a ser limitada,
sendo ineficiente sua adicdo em altas dosagens na busca de melhores resultados
de rendimento pretendidos. O cozimento C-IIl mostra isso, em que mesmo sendo
adicionado um teor de 18,8% a mais de xilanas em pé (40 kg/tsa) em relagdo ao
cozimento C-ll, o ganho proporcionado em rendimento de polpa produzida foi
praticamente insignificante, apresentando uma tendéncia de estabilidade em relagao
a ganhos de rendimento. Nesse caso, o incremento de xilanas representou o
incremento global na producédo de polpa de 4,0 kg/tas, mostrando a baixa
performance quanto sua eficiéncia de precipitagcdo as fibras. Talvez os sitios de
ligagdes entre fibras passaram a ficar "limitados" a novas interagdes, inferindo-se
que qualquer quantidade adicional de xilanas nao seria viavel ao processo de

redeposicao.

Pode-se observar que no cozimento C-l foi adicionado uma quantidade
superior de 57,1% de xilanas (xilanas em natura) em relagdo ao cozimento C-REF,
ocasionando precipitacdo de 12,3% das xilanas adicionadas ao cozimento na polpa
P-I, o que representou um ganho significativo de peso na polpa produzida de 32

kg/tas, ou seja, 6,5% de incremento global em rendimento. Isso pode estar
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relacionado ao fato de que a xilana em natura € mais hidrofilica e ao final do
cozimento possa interagir de forma a proteger e "envolver" as cadeias de celulose,
limitando o ataque hidrolitico de reagentes a celulose elevando o rendimento do
processo, e também no ao que diz respeito do peso que as xilanas proporcionam a
massa de polpa. No cozimento C-Il foi adicionado quase o dobro de xilanas em
relacdo ao cozimento C-REF (incremento de 93,5%), gerando um acréscimo de
rendimento em polpa, menos significativo, de 8 kg/tas em relagdo ao cozimento C-l,
ou seja, um incremento de rendimento em polpa produzida inferior que 2,0%, o que
pode estar relacionado ao fato das caracteristicas de qualidade da xilana em pé, ao
que parece, menos efetivas em ganhos de propriedades de interesse. Podemos
observar isso em relacdo ao cozimento C-lll, onde foi adicionado um incremento de
xilanas de 18,8% superior em relagdo ao cozimento C-Il, resultando em ganhos de
rendimento em polpa de menos que 1,0%. Contudo, nao foi avaliada a proporgao
das xilanas em natura ou xilanas em po precipitada a polpa e de conhecimento
especifico quanto a influencia proporcional dessas em relacdo ao ganho de

rendimento.

Por outro lado, os resultados da Tabela 05 indicam que o aumento da
concentracdo de xilanas entre os cozimentos C-lI, C-ll e C-lll, em relacdo a
referéncia, resultou também em maiores perdas de xilanas soluveis no licor negro
residual (118,3%; 182,4% e 260,2%, respectivamente). Essa "perda" de xilanas
também se deve ao fato de que a adsorgcdo maxima das xilanas sob as fibras ocorra
até pH 13,2 (YLLNER & ENSTROM, 1957), sendo que o pH médio desses
cozimentos foi de 13,4-13,5, obedecendo o intervalo de Aalcali efetivo residual
estabelecido de 6,0 a 8,0 g/L, ocorrendo assim ao final dos cozimentos a presenga
de xilanas na forma soluvel. Portanto, de forma paralela, a redugao do pH a 13,2
ocasionaria, além da precipitacdo mais eficiente das xilanas sob as fibras, a
reprecipitacdo da lignina, criando assim ligagbes de dificeis degradagdao com

prejuizo as etapas posteriores do processo, como o branqueamento, por exemplo.

Além da determinacdo da concentracdo de xilanas no licor negro por
diferenca de massas no cozimento, também foi determinado o teor de xilanas
nesses mesmos licores por analise quimica laboratorial, de acordo com a

metodologia Tappi T 249 (Tabela 06). Para isso, foi pesado 0,3 mg do licor negro
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(base seca) e realizado o procedimento conforme metodologia, assim como é feito
para analise de carboidratos de polpa celulésica. Porém, essa norma parece nao
ser aplicavel a condigao realizada. Isso porque a amostra de licor negro seca possui
elevado teor de materiais inorganicos, principalmente Sédio (Na), que podem ter
interferido a analise durante a etapa de hidrélise acida, onde se utilizou solugdes de
acido sulfurico (H2SO,4) gerando assim um sistema insuficiente para quebra dos
carboidratos em monbmeros de xiloses para posterior quantificagcdo por
cromatografia. Assim, acredita-se que o0s resultados laboratoriais estédo

subestimados (Tabela 06).

A diferenga entre resultados se eleva para as amostras com maiores teores
de xilanas. Isso porque as xilanas em pd extraidas com solugdo de hidréxido de
sddio, e adicionadas no cozimento, bem como em relagdo as reagdes que ocorrem
durante a polpagdo, fazem com que as xilanas contenham ligados em suas
estruturas grandes quantidades de sédio, o que torna a quantidade de acido
necessaria para hidrolise ainda mais insuficiente. Assim, o reflexo da maior
precipitacdo das xilanas na amostra P-l é evidente quando observado a diferenca
entre anadlises para o licor L-I, inferindo a menor quantidade de xilanas soluveis

perdidas.

Tabela 06. Analises relacionadas aos licores negros resultantes dos cozimentos
com diferentes concentracdes de xilanas.

Parametros avaliados L-REF L-l L-II L-lll
" Xilanas (balanco de massa), kg/tsa 46,5 101,5 131,3 167,5
2 Xilanas (Tappi T 249), kg/tsa 17,4 32,6 48,4 59,4
3 Diferenca ' e ?, kg/tsa 29,1 68,9 82,9 108,1
pH 13,4 13,5 13,4 13,4
Inorganicos (cinzas), % 40,9 42,0 43,1 44 1
Poder calorifico, MJ/Kg 16,0 15,8 14,6 14,0
Sdlidos totais, % 13,2 15,7 17,5 18,8
C 42,5 41,3 38,7 37,6
Composigao H 3,6 3,7 3,5 3,4
elementar, % S 3,4 3,8 4,1 4,4
0] 29,9 31,2 33,7 34,3

" Resultado obtido por diferenca de massa.

2 Resultado obtido por analise laboratorial (Tappi T 249).

® Diferenca entre as duas formas adotadas para obtenc&o do valor de xilanas (%) no
licor negro.
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O maior teor de xilanas presente no licor negro, representado também pelo
aumento da carga de soélidos totais, faz com que a composi¢cdo elementar de
carbono (%) seja menor, e inversamente proporcional, maior a quantidade de
oxigénio presente, resultando assim na minimizagdo da eficiéncia da caldeira de
recuperacao para a geragao de energia térmica e elétrica, através da reducao do
poder calorifico do licor negro. Em relagdo a elevagao do teor de enxofre com a
adicdo de xilanas, deve-se ao fato da maior dosagem de alcali ativo aplicado. Em
relagdo ao poder calorifico, o licor negro LN-I ndo teve impacto significativo na sua
redugdo em relacdo ao LN-REF, porém, os licores LN-Il e LN-IIl tiveram uma
reducao no poder calorifico de 1,4 e 2,0 MJ/kg, respectivamente, em relagao ao licor
LN-REF de poder calorifico igual a 16,0 MJ/kg. Portanto, direcionar as xilanas a
caldeira de recuperacgao é prejudicial ao processo em termos de perda de eficiéncia
do equipamento e da possibilidade do seu aproveitamento mais nobre, como fez
Lino (2011), adicionando licores negros com diferentes percentuais de
hemiceluloses na Pré-O,, e obtendo assim, ganho de até 7,6% de rendimento no

estagio.

4.4. Influéncia do teor de xilanas da polpa no desempenho da

deslignificagao com oxigénio e no branqueamento D0 (EP) D1

Para a avaliacdo da branqueabilidade das polpas, as mesmas foram
branqueadas até alvura final de 90% ISO através da sequéncia D, (EP) D4. Os
resultados experimentais obtidos individuais para cada estagio da sequéncia de

branqueamento estao contidos no Quadro 03 do Apéndice.
4.4.1. Deslignificagao com oxigénio

Quanto a eficiéncia de deslignificacdo foram observados comportamentos
semelhantes entre as amostras avaliadas, sendo mais pronunciada na amostra P-
REF (41,9%), seguido pelas polpas P-l (41,0%), P-ll (40,0%) e P-Ill (39,3%). Esse
resultado era esperado visto que a maior quantidade de xilanas na polpa também
promoveu o aumento do conteudo de HexA (Quadro 02 do Apéndice), o que
impacta negativamente a eficiéncia global da deslignificagdo com oxigénio
(VENTORIM & COLODETTE, 2006; SALVADOR et al, 2000). Aliados ao fato de
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maior conteudo de acidos hexenurédnicos, a eficiéncia da Pré-O, ainda pode ter sido
afetada pela presenga de complexos lignina-carboidratos e presenca de ligninas
condensadas que acompanharam as xilanas removidas das polpas de extracao,
apesar da polpa matriz ja ser branqueada e contemplada com niveis minimos de

lignina.

A adigao de xilanas contribuiu para redugédo de viscosidade no estagio Preé-
O,, como esperado, visto que as xilanas possuem um grau de polimerizagdo menor
que o da celulose, contribuindo assim para a diminuicdo do grau de polimerizagéo
médio da polpa. As polpas P-REF e P-l reduziram suas viscosidades em 19,5%,
enquanto que as polpas P-Il e P-lll tiveram as viscosidades reduzidas em 18,2% e
17,6%, respectivamente, inferindo que as xilanas adicionadas podem ter protegido
as cadeias de celulose, tornando o decréscimo da viscosidade nao tdo impactante

como esperado.

A seletividade na Pré-O, relaciona a variagdo do numero kappa e da
viscosidade de entrada e saida do estagio de deslignificagdo com oxigénio. Assim, a
seletividade foi maior nas polpas com maior teor de xilanas precipitadas, pois estas
contribuiram para minimizar a perda de viscosidade durante o estagio Pré-O,,
embora a reducado do numero kappa tenha sido menos eficiente com a presenca do
maior teor de xilanas na polpa, principalmente devido ao aumento do teor de HexA.
No que diz respeito a eficiéncia da Pré-O,, pode-se observar que a redugdo do
numero kappa foi maior para as polpas com menor conteudo de HexA. A polpa P-
REF, a qual contém menor quantidade de xilanas, por conseguinte menor teor de
HexA, apresentou a melhor eficiéncia da Pré-O,. Ja os ganhos de alvura foram
maiores para as polpas com maior conteudo de xilanas, resultado da maior fragao

de HexA na composi¢cao do numero kappa (Figura 13).
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Figura 13. Efeito do teor de xilanas da polpa no desempenho da deslignificacéo
com oxigénio.

4.4.2. Branqueamento com a sequéncia D0 (EP) D1

Os resultados completos de branqueamento, por estagio, se encontram no
Quadro 03 do Apéndice. Na Tabela 07 € apresentado um resumo dos consumos de
reagentes e das principais caracteristicas das polpas branqueadas. Os
branqueamentos realizados pela sequéncia Dy (EP) D1 mostraram que polpas com
maior teor de xilanas apresentam menor branqueabilidade, refletindo num maior
consumo de didxido de cloro para alcancgar a alvura de 90% ISO. A adicdo maxima
de xilanas, representada pela polpa P-Ill, causou um aumento de 7,2 kg/tas de cloro
ativo total (CAT) em relagdo a amostra referéncia. Isso se deve a maior quantidade
de acidos hexenurbnicos nas polpas com maiores teores de xilanas. Além disso,
infere-se pelo numero kappa das polpas na entrada ao branqueamento, que existem
estruturas de ligninas ligadas as xilanas, que também contribuem para o maior
consumo de reagentes. Em razdo do maior consumo de CAT, as polpas de maior
teor de xilanas apresentaram maio teor de OX e maior estabilidade da alvura,
medida pelo numero de cor posterior. A viscosidade das polpas ricas em xilanas
decresceu em menor extensao durante as etapas de branqueamento que a polpa

referéncia.
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Tabela 07. Consumo de reagentes para branquear a 90% ISO as polpas contendo
diferentes niveis de xilanas.

Reagentes utilizados P-REF P-l P-li P-ll
CIlO,, kg/tas (como Cly) 17,0 16,9 17,7 17,8
H.SO4, kg/tas 6,0 57 5,2 5,2
NaOH, kg/tas 7,0 7,0 7,0 7,0
H.O,, kg/tas 3,0 3,0 3,0 3,0
'CAT, kgtas 45,9 50,6 52,9 53,1
Numero Kappa (entrada) 10,2 10,4 11,0 11,1
Numero Kappa (saida) 0,7 0,6 0,6 0,6
Numero de Cor Posterior 0,49 0,47 0,38 0,32
Acidos hexenurbénicos 4.7 3,5 3,3 3,1
Viscosidade, dm3/kg 818,0 806,0 805,0 782,0
OX, mg/L 131,3 137,5 143,7 149,9

'CAT: Cloro Ativo Total = (Cl0,*2,63 + H,0,*2,09)
4.5. Influéncia do teor de xilanas na refinabilidade e propriedades da polpa

As polpas com diferentes conteudos de xilanas foram refinadas em moinho
laboratorial PFl e avaliada sua refinabilidade e suas propriedades estruturais,
mecanicas e Opticas em diferentes niveis fixos de refino (1000, 2000 e 3000
revolugdes do moinho PFI), sendo esses resultados encontrados Quadro 04 do
Apéndice. As propriedades de interesse das polpas foram avaliadas em fungéo dos
numeros de Grau Schopper Riegler de 23 e 35 °SR, sendo esses nimeros tipicos
praticados em industrias de papéis tissue e de imprimir e escrever (P&W),
respectivamente. Assim, foram determinadas as intensidades equivalentes de refino
(500 revolugdes PFI para 23 °SR e 1500 revolugdes PFl para 35 °SR) e de fato
discutidos resultados em funcéo destas. Os resultados encontram-se no Quadro 05
do Apéndice, bem como as equacdes de regressao ajustadas descritas no Quadro
06. Foram também avaliadas a refinabilidade e propriedades das polpas nao

refinadas.

Enquanto na polpa P-I as xilanas presentes sao apenas do tipo em natura, &
importante lembrarmos que nas polpas P-ll e P-lll foram adicionadas, além das
xilanas em natura, as xilanas em p6. A diferenga de natureza entre os dois tipos de
xilanas dificultou a interpretacdo dos resultados de propriedades da polpa. Porém,
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pode-se observar que independente da qualidade das xilanas, a refinabilidade e as
propriedades estruturais e opticas das polpas, estatisticamente, ndo foram afetadas
pela adicdo de xilanas, contrario do comportamento das polpas em suas

propriedades mecanicas que sofreram influéncia direta da adi¢ao de xilanas.
4.5.1. Refinabilidade da polpa

Verifica-se que o incremento de xilanas entre as polpas P-I, P-Il e P-lll, em
relagdo a polpa referéncia (P-REF), ndo resultou em ganhos de propriedades de
Grau Schopper Riegler (°SR) (Figura 14). O mesmo pode ser observado para o
consumo de energia, que nao sofreu influéncia da adicdo de xilanas, independente

da sua qualidade (Figura 15).

Por um lado poderiamos esperar que a adi¢do de xilanas em natura, pela sua
capacidade hidrofilica e de ligacdo entre fibras, pudesse tornar as fibras da polpa
mais entrelagadas e assim aumentar a resisténcia a passagem de liquidos, medida
pelo °SR. Por outro lado, as xilanas em po na sua forma fisica hornificada, podem
nado ter beneficiado as ligagdes entre fibras e assim promover caminhos
preferenciais na polpa facilitando o fluxo de liquidos e assim reduzindo a

propriedade de °SR da polpa.
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Figura 14. Influéncia da adigdo de xilanas e refino no Grau Schopper Rieggler das
polpas celulésicas.
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Figura 15. Influéncia da adigdo de xilanas no consumo de energia para refinagem
das polpas celuldsicas.

4.5.2. Propriedades da polpa

A intensidade de refino ideal para cada polpa deve ser avaliado caso a caso,
afim de que ndo ocorra decréscimo em caracteristicas de interesse da polpa em
funcdo da variacdo das suas propriedades estruturais, mecanicas e Opticas. Os
resultados mostram que para as condigdes realizadas, a adicao de xilanas significou

ou nao em impactos nas propriedades.

4.5.2.1 Propriedades estruturais

De forma geral, o aumento da intensidade do refino reduziu a espessura da
folha de celulose, porém, estatisticamente, a adicdo de xilanas entre as polpas nao

foi suficiente para variagao da propriedade em um mesmo nivel de refino (Figura
16).
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Figura 16. Influéncia da adigdo de xilanas e refino na espessura das amostras de
celulose.

Estatisticamente, a adicdo de xilanas entre amostras ndo promoveu
alteragdes no peso especifico aparente da folha de celulose, independente do nivel
de refino (Figura 17). Porém, podemos observar que em refinos de menor
intensidade, existe uma tendéncia da polpa referéncia apresentar valores mais
inferiores que em relagdo as amostras com xilanas adicionadas. Isso poderia ser
esperado, visto as hemiceluloses causarem um aumento de pontos de ligagdes
entre fibras, e ao final do desaguamento na formacao da folha-teste, promoverem
maior conformacdo da rede de fibras, como mostrou Neves (2000) em seus

estudos. Em refinos com maior nivel de intensidade, essa tendéncia nao foi

observada.
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Figura 17. Influéncia da adi¢cao de xilanas e refino no peso especifico aparente das
amostras de celulose.
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O volume especifico aparente tem relacdo direta com o peso especifico
aparente da amostra. Logo, a adicdo de xilanas também nao mostrou-se
determinante em variagbes no volume especifico aparente entre amostras (Figura
18), assim como para a espessura e peso especifico aparente, o que poderia ser
interessante na producgao de certos tipos de papéis, como os de imprimir e escrever,
que necessitam de fibras com maior nivel de conformacédo para suportarem as

elevadas velocidades de maquinas de impresséao.
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Figura 18. Influéncia da adicao de xilanas e refino no volume especifico aparente.
4.5.2.2 Propriedades mecanicas

Segundo Moraes (2004), a capacidade de ligagao entre as fibras é de vital
importancia para o incremento das propriedades de resisténcia do papel. As xilanas
em natura mostraram-se efetivas na melhoria das propriedades de resisténcia da
polpa. Em relacdo as xilanas em pé adicionadas as polpas P-ll e P-lll, em um
primeiro momento, na auséncia de refino, foram benéficas em ganhos de
propriedades mecanicas. Porém, com o aumento da intensidade de refino,

passaram a assumir um comportamento contrario.

Isso é observado na Figura 19, onde a adi¢do de xilanas as amostras
promoveram variagdes no indice de tragdo em mesmo nivel de refino. A amostra P-
| se destacou dentre as demais amostras, apresentando ganhos de 24,8% de
propriedade em 500 revolugdes PFl e 17,6% em 1500 revolugdes PFI, numeros
esses relacionados aos numeros de Grau Schopper Riegler de 23 e 35, tipicos

praticados em industrias de papéis tissue e papéis de imprimir e escrever (P&W),
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respectivamente. As xilanas em po, presentes nas amostras P-Il e P-lll, parecem ter
surtido efeitos em ganho de propriedade quando a polpa nao foi refinada. Com o
inicio e aumento da intensidade de refino, as xilanas em pd passaram a ter
influéncia negativa no indice de tragcdo. Pressupde-se que as xilanas em po6 tenham
interferido negativamente nas ligagdes entre fibras, ja que elas apresentam-se na
forma de granulos. Em 500 revolugdes PFI esse fenomeno ainda nao foi observado,
sendo as xilanas em p6 ainda responsaveis pelo incremento de propriedade de mais
de 5,0% em relagdo a amostra P-I. Em 1500 revolugbes PFI, o fato discorrido ja &
evidente, onde a propriedade foi reduzida em quase 10,0% em relagdo a mesma
amostra. Em 3000 revolugdes PFl, o indice de tragdo das amostras P-Il e P-ll

chegou a ser inferior que a amostra referéncia.
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Figura 19. Influéncia da adi¢ao de xilanas e refino no indice de tragdo das amostras
de celulose.

A energia de deformacgédo tem relagdo direta com o indice de tragdo e a
deformagédo da amostra. O teor adicional de xilanas em natura na amostra P-I ndo
foi suficiente para promover variagdes na energia consumida para deformacao da
amostra em relagdo a amostra P-REF. Com o adicionar das xilanas em po, as
amostras P-ll e P-lll passaram a ter comportamento semelhante uma a outra
(Figura 20). Em refino de 500 revolugcbes PFI, a energia de deformacéao aplicada as
polpas P-Il e P-Ill foi de 21,9% superior em relagdo ao aplicado nas amostras P-
REF e P-I. Com o aumento da intensidade de refino, as amostras P-Il e P-llI
passaram a assumir valores inferiores de energia de deformagdo em relagdo as

amostras P-REF e P-I. Em 1500 revolug¢des PFl, a energia de deformacgao para as
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amostras P-Il e P-lll foi de 4,0% inferior as amostras P-REF e P-I. Isso pode estar
relacionado ao fato das xilanas em pé estarem fisicamente localizadas entre fibras
dificultando assim um maior contato entre elas, fato observado principalmente em

niveis mais elevados de refino.
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Figura 20. Influéncia da adicdo de xilanas e refino na energia de deformacéo das
amostras de celulose.

O maddulo de elasticidade especifico (MOE) € uma propriedade que expressa
a capacidade de uma material em resistir a deformagao, quando submetida a um
esforco, a cada variagdo crescente de carga aplicada por unidade de massa
especifica do material. Quando o papel é submetido a um esforgco continuo,
inicialmente € apresentado um comportamento linear de elasticidade, e em seguida,
assume um comportamento plastico até atingir a carga maxima ao rompimento.
Assim o MOE expressa a capacidade do material em absorver carga sem sofrer
deformagdes substanciais, o que expressa seu potencial de rigidez (KARLSSON,
2006; SILVA & OLIVEIRA, 2000).

Segundo Page et. al. (1979), além do numero de ligagdes, a rigidez das fibras
influencia diretamente o mddulo de elasticidade do papel. Isso porque fibras mais
rigidas alongam menos e assim resistem mais as deformag¢des quando sob a
aplicacdo de uma forga. Os resultados da Figura 21 mostram que a adigdo de
xilanas, tanto as xilanas em natura quanto as xilanas em po, foram benéficas a esta
propriedade, ainda mais expressivo em baixos niveis de refino. De um lado, as
xilanas em natura influenciaram a propriedade dando a polpa uma maior capacidade

de ligacao entre fibras. Por outro lado, as xilanas em po, enrijecidas (DINIZ et al.,
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2004), pode ser que resistiram de forma mais positiva a carga de esforgo aplicada.
Em relacdo a amostra P-REF, a amostra P-Ill, a qual possui a mais quantidade de
xilanas em po6 adicionada, ocasionou ganho de MOE de 27,3% em 500 revolugdes
PFIl, e de forma um pouco menos expressiva, de 15,6% em 1500 revolugdes PFI.
Nesses mesmos niveis de refino, a amostra P-l promoveu ganhos de 14,7% e
13,1%, respectivamente. Essa diferenga ja nos mostra o impacto negativo da adigéo

de xilanas em po nessa propriedade com o aumento do refino.
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Figura 21. Influéncia da adicéo de xilanas e refino no médulo de elasticidade das
amostras de celulose.

A resisténcia ao arrebentamento (ou estouro), medido através do
indice de arrebentamento, € a pressao necessaria para produzir o arrebentamento
do material, quando uma pressao uniformemente crescente é aplicada. A Figura 22
mostra que o incremento de xilanas entre amostras influenciou esta propriedade

quando o refino passou a ocorrer.
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Figura 22. Influéncia da adigdo de xilanas e refino no indice de arrebentamento das
amostras de celulose.

Observa-se que na auséncia de refino, a adigao de xilanas em p6 nao surtiu
efeitos em variagao na propriedade de indice de arrebentamento. Por outro lado, em
mesma condi¢do, podemos evidenciar o potencial ganho de propriedade

ocasionado pelas xilanas em natura para as trés amostras em relagéo a referéncia.

As caracteristicas das xilanas em pé passaram a influenciar em ganhos de
propriedades quando o refino foi intensificado, sendo refletido a polpa P-Ill um
aumento no ganho de propriedade de 45,0% em relagdo a referéncia (em 500
revolugcdes PFI). Vale ressaltar a importancia das caracteristicas das xilanas em
natura como fator chave no ganho da propriedade de resisténcia ao arrebentamento
quando em niveis extremos de refino. Em uma regido intermediaria dos niveis de
refino praticados nesse trabalho, em torno de 1500 revolugdes PFl, o incremento de
propriedade da amostra P-Illl foi de 26,3% em relacdo a amostra referéncia,
mostrando que por algum motivo as xilanas em pd obtiveram uma melhor

performance neste intervalo.

Em niveis menos intensos de refino, a adicao de xilanas nao teve nenhum
efeito na propriedade de resisténcia a passagem de ar. Com o aumento do nivel de
refino, as xilanas mostraram-se presentes influenciando diretamente a propriedade,
principalmente a partir de 1600 revolu¢des PFl onde as xilanas em natura e em po
passaram mostrar suas influéncias particulares no comportamento das

caracteristicas da polpa (Figura 23).
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Figura 23. Influéncia da adi¢ao de xilanas e refino na resisténcia a passagem de ar
das amostras de celulose.

A amostra P-| teve sua propriedade de resisténcia a passagem de ar elevada
em relacdo a amostra P-REF quando submetida em niveis de refino mais elevados.
As xilanas em natura promoveram um meio de fibras mais “fechado” suficiente para
influenciar a propriedade a este comportamento. Em relagdo as amostras P-Il e P-
[ll, o aumento do refino causou redugcédo da propriedade em relacdo a referéncia.
Pode ser que as xilanas em po, na forma de granulos, tornaram o meio fibroso mais
acessivel a passagem de ar influenciando na redugéo desta propriedade em relagéo
a referéncia. Contudo, o aumento da resisténcia a passagem de ar pode ter
vantagens, como o0 menor consumo de produtos de revestimento aplicados ao

papel, e desvantagens, como a dificuldade de drenabilidade da polpa na maquina.

O indice de rasgo é uma propriedade que depende do comprimento da fibra,
da espessura de suas paredes, da resisténcia individual das fibras e das ligagdes
interfibras (D'ALMEIDA, 1988). A adicao de xilanas em p6 nao foi determinante no
ganho da propriedade de rasgo. Ja as xilanas em natura se comportaram
efetivamente aos refinos submetidos, como pode ser observado na Figura 24. Em
500 revolugdes PFI, as amostras P-I, P-Il e P-lll tiveram um ganho de propriedade

de 19,9% em relagdo a amostra P-REF, e em 1500 revolucdes PFl, 10,5%.
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Figura 24. Influéncia da adicdo de xilanas e refino no indice de rasgo das amostras
de celulose.

4.5.2.3 Propriedades 6pticas

As propriedades opticas das folhas também foram avaliadas visto sua
importancia na classificacdo quanto a qualidade da polpa celuldésica para
determinada utilizacdo. A estrutura da amostra possui varios elementos que formam
interfaces entre si e o ar, e quando uma luz é incidida nesse conjunto, é refletida,
dispersa e absorvida, sendo esses os fendmenos responsaveis pela propriedade
Optica do papel (CARPIM et al., 1987; SALVADOR et al., 2000).

Os resultados das Figuras 25 e 26 mostram respectivamente, que as
propriedades de opacidade e coeficiente de dispersado de luz nao foram afetadas
pela adicao de xilanas, independente da sua qualidade. Pode ser que ao mesmo
tempo que as xilanas em natura promoveram a propriedade de ligacao entre fibras,
as xilanas em po6 tenham respondido de forma contraria na limitagcdo de ligagdes

entre fibras.
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Figura 25. Influéncia da adicdo de xilanas e refino na opacidade das amostras de

celulose.
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Figura 26. Influéncia da adicdo de xilanas e refino no coeficiente de dispersédo de
luz as amostras de celulose.

4.6. Estabilidade das xilanas na linha de fibras e na refinabilidade da polpa

Como premissas para o desenvolvimento desse trabalho, havia-se grande
interesse em se conhecer a estabilidade das xilanas durante o seu processamento
na industria de celulose e papel. Nao ha muitos relatos na literatura de estudos
referentes ao conhecimento integral do desempenho e dos impactos gerados no
processo quanto a adigao de xilanas solubilizadas em licores alcalinos, e no que diz

respeito a aplicagdes de xilanas em p6 em cozimentos kraft.

Um importante parametro para avaliagdo da viabilidade técnica desse estudo
foi a estabilidade das xilanas redepositadas na polpacdo. Foi observado que as

xilanas redepositadas se apresentaram estaveis durante todo o processo e
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permanecendo nas polpas apds todas as etapas de processamento a que foram
submetidas. Finalizado o cozimento, foram geradas as polpas marrons (P-REF, P-I,
P-1l e P-Ill), e medidos seus teores iniciais de xilanas. Durante todos os estagios do
processo, incluindo deslignificagcdo com oxigénio, branqueamento pela sequéncia Dg
(EP) D4 e refino submetidas (1000, 2000 e 3000 revolugdes PFIl), foram coletadas
amostras das polpas e medido novamente os teores de xilanas. O teor de xilanas
das polpas avaliadas esta representado na Figura 24. As variacbes observadas
podem ser atribuidas aos desvios experimentais que estdo dentro da estimativa de
erro. Os resultados experimentais se encontram no Quadro 05 do Apéndice, e
demonstram que as xilanas sédo depositadas as fibras de maneira firme e definitiva
e, contribuem para o peso da polpa bem como para suas propriedades, nao sendo

perdidas por acdes quimicas e, ou mecanicas durante o processamento.
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Figura 27. Estabilidade das xilanas durante o processamento da polpa, da polpagéo
até o refino.
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CONCLUSOES

A eficiéncia de extracao de xilanas de polpa kraft, pela técnica de extragao
alcalina a frio (CCE), € maximizada em polpas branqueadas em relagdo a
polpas contendo maior teor de lignina residual,

A adicdo de xilanas em natura, proveniente de CCE de polpa kraft
branqueada, resulta aumento de rendimento em polpa celuldsica de 6,5% em
relagdo ao cozimento referéncia, com incremento de xilanas de 57,1% em
funcédo de um nivel de retencao de xilanas de 5,5% em relagdo ao cozimento
referéncia;

A adigao de xilanas em p6 (maximo em C-lll — xilana mista), proveniente de
precipitacdo com etanol da xilana em natura, ao cozimento Kraft, resulta
baixos ganhos de rendimento em polpa celulésica de 8,9% em relacdo a
referéncia, considerando o teor adicional de xilanas em p6 de 129,8% para
um incremento de xilanas na polpa de 23,5%. Assim, a adicdo massiva de
xilanas em pé ndao promoveu grandes ganhos em rendimento no cozimento;
As polpas marrons provenientes de cozimento kraft com adi¢do de xilanas,
apresentam desempenho ligeiramente inferior ao de referéncia na
deslignificagdo com oxigénio, e demandam maior quantidade de cloro ativo
total para alcangar 90% ISO pela sequéncia Dg (EP) Dy;

As polpas branqueadas provenientes de cozimentos kraft com adi¢cdo de
xilanas (em natura e em po), independente da sua qualidade, ndo resultaram
em variagdes na refinabilidade, bem como nas propriedades estruturais e
Opticas entre polpas. As propriedades mecanicas da polpa sofreram forte
variagcao em fungao do tipo de xilanas adicionadas;

Em 500 e 1500 revolugdes PFI, respectivamente, relacionado a amostra
referéncia, a precipitagdo das xilanas nas polpas promoveu aumento (+),
reducdo (-) e pouca ou nao variagdo (A) das seguintes propriedades
mecanicas: indice de tracdo (Pl: +24,8%; +17,6%. P-ll e P-lll: +31,3%;
+9,4%), energia de deformacao (Pl: A;A. P-ll e P-lll: +21,9%; -3,9%), MOE
(Pl:+14,7%; +13,1%. P-ll: +21,7%; +12,2%. P-lll: +27,3%; +15,6%), indice de
arrebentamento (P-l: +23,7%; +9,7%. P-Il: +33,4%; +16,4%. P-lll. +45,0%;
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+26,3%), resisténcia a passagem de ar (P-I: A; -33,7%. P-Il: A; -6,2%; P-III:
A; -14.1) e indice de rasgo (P-I, P-Il e P-lll: +19,9%; +10,5%);

As xilanas depositadas no cozimento kraft ficam aderidas a polpa resultante e
resistem as operagdes de deslignificagcdo com oxigénio, branqueamento e
refino, sendo perdidas minimamente nesses processos;

O poder calorifico dos licores negros ricos em xilanas é afetado
negativamente, e o seu impacto na eficiéncia da caldeira de recuperagéo

deve ser avaliado.
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Quadro 01. Impacto das xilanas extraidas de fibras do lodo primario (LODO), de
polpa marrom (PM) e de polpa branqueada (PB) no cozimento kraft de eucalipto.

Condigoes e Resultados P-REF P-LODO P-PM P-PB
AA, % 19,0 18,7 19,0 19,3
Rendimento Depurado, % 49,6 50,2 50,7 52,8
Rejeito, % 0,2 0,2 0,2 0,1
Rendimento total, % 49,8 50,5 50,9 52,9
Numero Kappa 17,6 17,9 18,0 17,6
pH Final 13,4 13,5 13,6 13,5
Pentosanas, % 14,8 15,4 16,2 17,2

Quadro 02. Impacto da dose de xilanas extraidas de polpa branqueada (PB) no
cozimento kraft de eucalipto.

Condigoes e Resultados P-REF P-l P-ll P-lll
AA, % 19,0 19,3 20,4 20,7
Rendimento Depurado, % 49,6 52,8 53,6 54,0
Rejeito, % 0,2 0,1 0,2 0,3
Rendimento total, % 49,8 52,9 53,8 54,3
Numero Kappa 17,6 17,6 18,3 18,3
pH Final 13,4 13,5 13,3 13,4
Viscosidade, dm®/kg 1215,0 1189,0 1146,0 1113,0
Xilanas 12,8 13,5 15,2 15,8
Hexenurdnicos, mmol/Kg polpa 54,2 55,7 57,4 58,7
Alvura, %ISO 417 39,0 38,9 36,7
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Quadro 03. Influéncia do teor de xilanas da polpa no desempenho da deslignificagdo com oxigénio e no branqueamento Dg (EP)

D1.
Condigoes e Resultados Pre-02 Do EP b1

P-REF | P-l P-ll | P-ll |P-REF| P-l P-ll | P-ll |P-REF| P-l P-ll | P-ll |P-REF| P-l P-11 | P-lll
Consisténcia, % 10,0 | 10,0 | 10,0 | 10,0 | 10,0 | 10,0 | 10,0 | 10,0 | 10,0 | 10,0 | 10,0 | 10,0 | 10,0 | 10,0 | 10,0 | 10,0
Tempo, min 60,0 | 60,0 | 60,0 | 60,0 | 120,0 | 120,0|120,0|120,0| 90,0 | 90,0 | 90,0 | 90,0 | 90,0 | 90,0 | 90,0 | 90,0
Temperatura, °C 100,0 | 100,0|100,0 | 100,0| 90,0 | 90,0 | 90,0 | 90,0 | 80,0 | 80,0 | 80,0 | 80,0 | 90,0 | 90,0 | 90,0 | 90,0
Fator kappa - - - - 0,3 0,3 0,3 0,3 - - - - - - - -
ClO2 como tal, kg/adt - - - - 11,1 | 10,9 | 11,7 | 11,8 - - - - 4,0 6,0 6,0 6,0
H202, kg/adt - - - - - - - - 3,0 3,0 3,0 3,0 - - - -
NaOH, kg/adt 18,0 | 18,0 | 18,0 | 18,0 - - - - 7,0 7,0 7,0 7,0 - - - -
H2S04, kg/adt - - - - 4,5 45 4,0 4,0 - - - - 1,5 1,2 1,2 1,2
02, Kg/adt 20,0 | 20,0 | 20,0 | 20,0 - - - - - - - - - - - -
pH Final 11,5 | 11,8 | 12,0 | 11,6 3,2 3,1 3,0 3,0 10,8 | 10,7 | 10,7 | 10,8 | 4,6 4.5 45 | 44
Consumo de reagente, % - - - - 100,0 | 100,0|100,0|100,0| 61,1 | 52,8 | 56,7 | 54,1 | 100,0 | 100,0 | 100,0 | 100,0
Numero Kappa 10,2 | 10,4 | 11,0 | 11,1 - - - - 1,7 1,8 1,6 1,7 0,7 0,6 0,6 0,6
Viscosidade, dm®/kg 978,0 [957,0|937,0/922,0 - - - - 820,0 [810,0|805,0|781,0| 818,0 | 806,0 | 805,0 | 782,0
Alvura, % ISO 53,7 | 51,7 | 51,7 | 50,0 - - - - 87,8 | 86,4 | 86,4 | 86,4 | 90,3 | 89,8 | 90,4 | 89,5
Reversao de Alvura, % ISO - - - - - - - - - - - - 3,5 3,3 2,9 2,3
Acidos Hexenurénicos, mmol/kg - - - - - - - - - - - - 4,7 3,5 3,3 3,1
Rendimento, % 97,3 | 99,0 | 98,1 | 98,8 - - - - - - - - - - - -
Xilanas, % 12,7 | 13,6 | 14,7 | 15,7 - - - - 12,8 | 13,7 | 148 | 158 | 12,9 | 13,6 | 14,7 | 15,8
OX da polpa, mg/L 14 | 11,2 | 11,5 | 11,5 - - - - - - - - 131,3 | 137,5 | 143,7 | 149,9
Residual CIO,, g/L - - - - 0,0 0,0 0,0 0,0 - - - - 0,0 0,0 0,0 0,0
residual H20,, g/L - - - - - - - - 38,9 | 47,2 | 43,4 | 459 - - - -
Seletividade 3,1 3,1 3,5 3,8 - - - - - - - - - - - -
Ganho de alvura, % ISO 12,0 | 12,7 | 12,7 | 13,2 - - - - - - - - - - - -
Ganho de Kappa 74 7,2 7,3 7,2 - - - - - - - - - - - -
Eficiéncia, % 41,9 | 41,0 | 40,0 | 39,3 - - - - - - - - - - - -
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Quadro 04. Propriedades fisicas e mecanicas das polpas avaliadas em funcdo dos niveis 0, 1000, 2000 e 3000 revolug¢des do

moinho PFI.
Propriedades P-REF P-l P-Il P-lll
Numero de revolugoes, PFI 0 1000 | 2000 | 3000 0 1000 | 2000 | 3000 0 1000 | 2000 | 3000 0 1000 | 2000 | 3000
Consumo de energia, Wh - 13,0 | 27,0 | 50,0 - 14,0 | 26,0 | 40,0 - 12,0 | 26,0 | 39,0 - 13,0 | 26,0 | 39,0
° Schopper Riegler, °SR 19,0 | 23,0 | 43,0 | 54,0 | 18,0 | 26,5 | 42,0 | 58,0 | 19,0 | 27,0 | 44,0 | 47,0 | 20,0 | 27,0 | 46,0 | 47,0
Gramatura, g/m? 65,9 | 67,2 | 66,9 | 66,9 | 65,2 | 68,0 | 65,1 | 66,8 | 66,2 | 67,4 | 67,0 | 66,1 | 66,5 | 67,3 | 66,3 | 66,2
indice de tragéo, N.m/g 21,5 | 41,3 | 795 | 781 | 24,7 | 58,8 | 82,2 | 82,5 | 31,3 | 57,1 | 75,6 | 76,9 | 349 | 544 | 77,4 | 76,1
indice de arrebentamento, Kpa.m%g 1,1 2,4 51 52 1,5 3,4 4,9 57 1,6 34 5,2 54 1,6 3,7 5,6 52
indice de rasgo, mN.m%g 43 | 8,8 9,4 9,1 53 | 10,4 | 104 | 9,6 6,1 9,8 9,9 98 | 6,0 9,7 | 10,2 | 89
s':"/%igfgfia a passagem do ar| oo | 47 | 468 [1406| 09 | 42 | 397 [1982| 12 | 48 | 348|782 | 1.3 | 61 | 300 | 69,7
Espessura, um 127,1|108,4 | 81,1 | 77,6 |115,7| 97,8 | 79,5 | 77,0 |115,4| 98,4 | 857 | 78,2 |114,9| 94,0 | 77,8 | 80,0
Peso especifico aparente, kg/m? 518,4 | 619,6 | 825,3 | 862,2 | 563,2 | 695,8 | 819,0 | 867,8 | 573,7 | 685,1 | 782,6 | 844,5 |579,0 | 715,9 | 852,3 | 827 ,4
Volume especifico aparente, cm¥g 1,9 1,6 1,2 1,2 1,8 1,4 1,2 1,2 1,7 1,5 1,3 1,2 1,7 1,4 1,2 1,2
Energia de deformagéo, J/m? 21,1 | 67,9 |187,8|193,7 | 23,1 | 108,8 |179,5|188,0| 39,9 | 110,5|160,7 | 160,4 | 44,3 | 92,2 | 156,9 | 144,5
Modulo de elasticidade, MN.m/kg 35 | 45 5,8 5,7 3,9 5,4 6,2 6,0 | 43 5,6 5,9 56 | 4,8 55 6,4 6,2
Opacidade, % 80,1 | 83,0 | 69,5 | 696 | 82,3 | 784 | 70,4 | 689 | 81,8 | 782 | 71,6 | 68,9 | 81,8 | 77,7 | 68,6 | 69,4
Coeficiente de dispersao de luz, % 459 | 37,2 | 26,0 | 241 | 456 | 32,1 | 27,5 | 241 | 431 | 31,7 | 28,1 | 24,4 | 429 | 30,6 | 25,5 | 24,3
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Quadro 05. Refinabilidade da polpa e suas propriedades estruturais, mecanicas e

Opticas das amostras de celulose em fungcdo dos niveis de refino de 500 e 1500

revolucdes do moinho PFI.

Papéis Tissue Papéis
Propriedades Amostras (500 PFI) P&W
(1500 PFI)
: o P-REF, P-I, P-lI
Refinabilidade Grau Schopper Rieggler, "SR o P-Ill 23,0 35,0
da polpa Consumo de energia, Wh P'REeFiDI_DI;:’ P-ll 6,5 20,0
Espessura, um P-REF, P-1, P-ll 106,8 89,2
e P-llI
) Peso Especifico Aparente, P-REF, P-I, P-lI
Estruturais kg/em’ e P-lII 629,5 756,3
Volume Especifico Aparente, P-REF, P-I, P-II
3 1,6 1,3
cm’/g e P-lll
P-REF 35,6 61,7
indice de Tragdo, N.m/g P-l 445 72,6
P-11; P-llI 46,8 67,5
) P-REF; P-I 64,8 139,7
Energia de Deformacgéo, J/m
P-11; P-IlI 78,9 134,2
P-REF 41 5,2
Médulo de Elasticidade, Pl 47 5.9
MN.m/Kg P-II 5,0 5,8
P-11I 53 6,0
Mecanicas P-REF 2,0 3,8
indice de arrebtzentamento, P-l 25 4.2
Kpa.m"/g P-II 2,7 4.4
P-11I 29 4,8
P-REF 0 18,5
Resisténcia a passagem de ar, P-I 0 12,2
s/100cm’ P-I 1,2 17,3
P-11I 1,7 15,9
. , P-REF 6,7 9,4
Indice de Rasgo, mN.m"/g
P-1; P-II; P-llI 8,0 10,4
Opacidade, % P'REeF’Pﬁ;:’ P-ll 80,2 74,1
Opticas Coeficiente de disperséao de luz, | P-REF, P-I, P-II 38.1 29.3
m%/kg e P-lll ’ ’
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Quadro 06. Equagdes de regressdo ajustadas para determinagdo das curvas de

refinabilidade da polpa e suas propriedades estruturais, mecanicas e 6pticas em

funcao dos niveis de refino de 500 e 1500 revolugdes do moinho PFI.

luz, m2/kg

Propriedades Amostras Equacgoes ajustadas R2
o Crau Schopper | P-REF, Pl PAle P~ 2107(¢) +0,0117x+ 18,063 | 0,07
Refinabilidade ggler,
da polpa Consumode | P-REF, P-I, P-ll e P- 107(x2) + 0,0128x + 0,025 10
energia, Wh [
Espessura, um P-REF, PI_III’ P-ll e P- 4E-06X° - 0,0244x + 116,32 0,99
Peso Especifico
, Aparente, | T REF, PI' |I|' P-lleP- | oE 05x2+0,1667x + 562,98 | 0,99
Estruturais kg/cm®
Volume
Especifico | T -REF: PI' |I|' P-lleP- | 7E.08x?-0,0004x + 1,7646 | 0,99
Aparente, cm’/g
) P-REF 18,6 + 3,6.10°x - 5,3.10° (x*) | 0,97
Indice de 2 6, 2
Tracéo, N.m/g P-I 24,1 +4,5.102x— 8,4.106 (x2) 0,98
P-Il; P-III 32,2 +3,210%-57.10° (x¥*) | 0,98
Energia de P-REF; P-I 39,0 + 8,8.10% - 1,6.10° (x*) | 0,97
Deformacao, 5,2
e P-I; P-1II 16,2 + 1,0.10-1x - 1,5.10° (x3) | 0.95
P-REF 3,4 +1,6.10°%-2,8.107 (x°) 0,94
Médulo de P-I 3,9 +2,0.10%x-4,2.107 (x}) | 0,98
Elasticidade, P-Il 44+1610°%38107 () | 0,96
MN.m/Kg - , ,6.10 "x-3,8. (x%) ,
P-IIl 4,7 +1,2.10°x-2,3.107 (x%) 0,93
Mecanicas , P-REF 0,9+24.10°x-2,8.10" (x¥*) | 0,92
Indice de P-I 1,5x +2,2.10° - 2,7.107 (x°) | 0,99
arrebentamento, 3 72
Kpa.m’/g P-Il 1,5x +2,6.10°x - 4,2.107 (x*)) | 0,93
P-IIl 1,6x +3,1.10°%x - 6,2.107 (x°) | 0,96
P-REF 1,0-2,3.10"x +2,3.10° (x*) | 0,98
ReS'Ste”C'ada P-l 54-54.10%+3,9.10° (x*) | 0,96
assagem ae
o, &/1000m’ Pl 54107 -3,7.10° + 1,0.10° () | 0,98
P-1lI 1,2-3,3.10°x + 8,7.10° (x¥*) | 0,98
indice de , P-REF 45+51.10°x-1,2.10° (x*) | 0,91
Rasgo, mN.m"/g P-1; P-Il; P-II 59 +4,8.10°x-1,2.10° (x*) | 0,92
Opacidade, % | F"REF PI' |I|’ P-lleP- | JE.07x?-0007x + 82,673 | 0,94
Opticas Coeficiente de
dispersdo de | T REF PL PAle P or 6642 0014x+44.105 | 0,99
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Quadro 07. Estabilidade das xilanas durante o processamento da polpa, da
polpacéao até o refino.

Cozimento Branqueamento Refino
amoswss | roe L pwor | e | o O] o0 | a0 | 9
P-REF 12,7 12,4 12,4 11,9 11,9 12,6 12,1 12,4
P-I 13,5 13,5 13,6 13,2 13,3 13,1 13,8 13,5
P-1I 15,2 14,6 14,8 14,7 14,7 14,7 14,2 14,7
P-111 15,7 15,8 15,7 15,9 15,8 15,8 15,6 15,9
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