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RESUM O: Poalpas kraft branqueadas de eucalipto de alta alvura tém apresentado baixa estabilidade de alvura. Na maioria dos casos,
as causas do problema ndo tém sido inteiramente determinadas, o que tem dificultado aimplementac&o de solugdes definitivas. Com
este estudo, objetivou-se principalmente determinar o perfil de estabilidade de alvura, estégio por estagio, de polpas kraft de eucalipto
branqueadas pelas seqliéncias O(DC)(PO)DD, O(DC)(PO)DP, OD(PO)DD, OD(PO)DP, OD,, (PO)DD, OD,, (PO)DP, OA/
D(PO)DD, OA/D(PO)DP, OAD(PO)DD e O(Ze)D(PO). Os testes de reversdo induzidos por calor foram realizados em polpas de
alvura 90+0,5% | SO pelo método TAPPI UM200. A reversdo de avura da polpafoi analisada ap6s cada estégio e ao final da sequiéncia
de branqueamento. Os resultados indicam que seqliéncias terminadas com um estagio de peroxidagéo produzem polpas de maior
estabilidade de alvura em relacdo as terminadas com um estagio de dioxidag&o. Pol pas branqueadas com seqiiéncias convencionais,
iniciadas com estégio (DC), apresentam estabilidade de alvura similar aquelas ECF (Elementary chlorine free), iniciadas com estagio
D,. Seqliéncias ECF iniciadas com estagios a quente resultam em polpa de maior estabilidade de alvura que aquelasiniciadas com
estagio D, convencional. O perfil de reversdo de alvura da pol pa nas seqiéncias de branqueamento indica uma tendéncia de decrescer
nos estégios alcalinos contendo perdxido e crescer nos estégios &cidos contendo didxido de cloro e/ou cloro.
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INVESTIGATION ON THE CAUSES OF EUCALYPTUS KRAFT
PULP BRIGHTNESS REVERSION

ABSTRACT: Some high brightness eucal yptus Kraft pul ps have shown poor brightness stability. In most cases, the causes have not
been identified and permanent solutions have not been found. This work focused on evaluating the brightness stability profile of pulps
bleached by in sequences such as O(DC)(PO)DD, O(DC)(PO)DP, OD(PO)DD, OD(PO)DP, OD, (PO)DD, OD, (PO)DP, OA/
D(PO)DD, OA/D(PO)DP, OAD(PO)DD and O(Ze)D(PO). Brightness stability tests induced by according to Tappi UM200 procedure
on samples bleached to 90+ 0.5% 1S0. Brightness stability was measured after each bleaching stage of the various sequences and
expressed as brightnesslossin % | SO. The results indicate that pulps bleached with sequences ending with a peroxide stage have
higher brightness stability compared to those ending with a chlorine dioxide stage. Pulps bleached with a standard sequence, initiating
with a (DC) stage, show brightness stability similar to that of pulp bleached by an ECF (Elementary chlorine free) sequence initiating
with aregular D, stage. ECF sequences, initiated with hot stages produce pulps with higher brightness stability than sequences
initiating with a regular D, stage. The profile across the bleaching sequences shows a tendency of increased brightness stability in
alkaline stages containing peroxide and decreased stability in those stages containing chlorine and/or chlorine dioxide, paralleling
pulp carbonyl group content.

Key words: brightness, eucalyptus kraft pulps, brightness instability, pulp bleached ECF.

1 INTRODUCAO

Algumas polpas de eucalipto de altas alvuras
tém apresentado baixa estabilidade de alvura. Na
maioria dos casos, as causas do problema ndo tém
sido inteiramente determinadas, o que tem dificultado
aimplementacdo de solucdes definitivas.

Para Forsskahl et al. (2000), a inducdo ao
amarelecimento da polpa esta fundamentada em
reacoes com aligninaresidual e com os carboidratos.
A contribuicdo dos cromoforos derivados de
carboidratos deve ser investigada em conex&o com

0 amarelecimento de pol pas quimicas, enquanto que
a contribuicdo da lignina esta mais relacionada ao
amarelecimento de pol pas mecanicas.

A reversdo de avura de polpa branqueada é
induzida pelaluz e/ou calor. A intensidade dareversio
depende de fatores ambientais e da natureza quimica
da polpa, a qua € influenciada pela matéria-prima,
processo de fabricagdo, etc. A importancia dos
seguintes fatores jafoi relatada: (1) tipo de madeira
(COLODETTE et al., 2003; FORSSKAHL, 2000);
(2) tipos de cozimento e de polpa (RAPSON &
SPINNER, 1979; SMIT, 1993); (3) tipo de sequéncia
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de branqueamento e arranjo dos estagios (CHIRAT
et a., 1997); (4) tipo e dosagem de reagente (SAVOIE
& TESSIER, 2001); (5) teores de lignina
(GIANQIANG-HUANG et dl., 2001; MATEO et dl.,
2001) e de lignina precipitada (MATEO et al., 2003);
(6) resinas (GULLICHSEN & SODERHJELM,
1984); (7) complexos lignina-carboidrato (COSTA &
COLODETTE, 2001; GELLERSTEDT et d., 2003);
(8) hemiceluloses e grupos urénicos (VUOURINEN
et al., 1999); (9) grupos oxidados tipo carbonila
(GELLERSTEDT et a., 2003; RAPSON & HAKIM,
1957; SIOSTROM & ERIKSSON, 1968) e (10)
metais (GELLERSTEDT et al., 1983, citado por
MCLELLAN et a., 1990; RAPSON & SPINNER,
1979; SMIT, 1993). Por outro lado, a padronizacdo
do procedimento de reversdo de alvura no qual, o
tempo de exposicdo, pH, teor de matéria seca no
material a ser testado e 0 nUmero de repeticdes
necessarias para uma amostra-teste foi recentemente
estudado por Colodette et al. (2003).

Os carboidratos da polpa sofrem reacfes
tipicas de oxidacdo e de hidrélise em condicbes
extremas de pH e temperatura, na presenca de
reagentes de branqueamento. O grupo terminal
aldeidico e os grupos hidroxilas das cadeias de
carboidratos sd@o atacados em meio oxidativo,
formando carboxilas e carbonilas, respectivamente.
Os grupos carbonilas séo considerados responsaveis
pelareversdo de alvura da polpa quando exposta ao
calor ou aluz. Jaos grupos carboxilas, em especial
os localizados no C6, causam reversao quando
expostos ao calor. Contudo, o efeito do grupo funcional
especifico, quer sgja carbonila ou carboxila, na
estabilidade de alvura ainda ndo é bem conhecido
(CHIRAT et d., 1997).

Os processos de polpacdo e branqueamento
levam a formacdo de pentoses, hexoses e acidos
hexenouronicos, e estes aos derivados de fenol, enol e
furano. De acordo com Buchert et al. (1997), a
reversdo de avura é proporcional ao contelido de écidos
hexenurdnicos (AHex’s) na polpa, que pode ser
reduzido com um tratamento de hidrélise
(HENRICSON, 1997). Theander (1987), citado por
Forsskahl (2000), mostrou que os derivados fenol, enol
e furano podem ser precursores de cor, mas os &cidos
glicourdnico e redctico e seus produtos de conversao
apresentam potencial de amarelecimento aindamaior.

Mais recentemente, Gellerstedt et al. (2003)
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citam que nem os acidos hexenurdnicos (AHex's)
presentes nas xilanas, nem as estruturas oxidadas tipo
ndo-ligninas (carboxilas e carbonilas na celulose)
contribuem, na sua origem, para a cor da polpa. Mas,
significativa mudanca pode ser observada no contelido
destes componentes durante o branqueamento, sendo
essas mudancas talvez responsaveis pela reversdo
de alvura. Os autores citam que é no estdgio de
dedlignificacdo com oxigénio que ocorre 0 aumento
de estruturas oxidadas tipo ndo-ligninas, porém o
conteldo de AHex"s permanece inalterado.

A reversdo de alvura pode ocorrer durante o
processo de branqueamento se 0s agentes de
branqueamento forem consumidos antes da polpa ser
resfriada e neutralizada (SAVOIE & TESSIER,
2001). De acordo com Smit (1993), sequiéncias
contendo dioxido de cloro produzem polpas de boa
estabilidade de alvura. O diéxido de cloro reage
especificamente com a lignina, gerando peguenas
guantidades de grupos oxidados, porém alguma
reversdo pode ocorrer em estagios C/D. Entretanto,
Alfredsson et al. (1961), Sostrom (1975) e Timel
(1961), citados por Fengel & Wegener (1984),
afirmam que grupos de acidos urdnicos e de &cidos
glicourénicos sdo formados durante a deslignificacdo
com dioxido de cloro.

O dominio das causas da reversdo de avura,
particularmente o conhecimento dos estagios e
condicdes operacionais de branqueamento que a
favorecem tem sido um grande desafio. Estudos visando
reduzir os custos de capital e operacional da operacéo
de branqueamento e que, a0 mesmo tempo, resultem
em polpa de alta estabilidade de alvura sdo de grande
relevancia para aindustria de pol pa kraft branqueada.

Objetivou-se com este estudo determinar as
causas e o perfil dainstabilidade de alvura, estégio
por estagio do branqueamento, de polpas kraft de
eucalipto produzidas pelas seqléncias
O(DC)(PO)DD, O(DC)(PO)DP, OD(PO)DD,
OD(PO)DP, OD,,(PO)DD, OD,  (PO)DP, OA/
D(PO)DD, OA/D(PO)DP, OAD(PO)DD e
O(Ze)D(PO).

2 MATERIAL E METODOS

Foi utilizada polpa kraft industrial de eucalipto
com as seguintes caracteristicas: niimero kappa 14,0,
viscosidade 1081 dm®/kg, alvura 32,4% ISO e
conteido de AHex"s 60 mmol/kg.
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Os estagios de pré-deslignificacdo com
oxigénio (O), de extracdo oxidativa (PO) e de
hidrélise acida (A) foram realizados em reator/
misturador Quantum - modelo Mark V (reator de
teflon). O brangueamento com cloro, didxido de cloro
e peroxido de hidrogénio foi efetuado em sacos de
polietileno. O branqueamento com o0zdnio foi
realizado em alta consisténcia (40%) num reator de
vidro acoplado ao ozonizador Sumitomo SG-01A e,
posteriormente, a polpafoi submetida aum estégio
de extracao de curta duracdo com NaOH. Em todos
0s estagios, o licor de branqueamento foi adicionado
a polpa em temperatura ambiente, misturado a
polpa, sendo o0 materia resultante mantido durante
0 tempo desejado na temperatura previamente
estabelecida conforme descrito na Tabela 1.
Terminada a reacdo, foram extraidas amostras do
licor residual para anélises de pH e residual de
oxidante. A lavagem da polpa ap6s todos os estagios
de branqueamento foi efetuada simulando-se um

Tabela 1 — Condi¢des gerais de branqueamento.
Table 1 — General bleaching conditions.

EIRAS, K.M. M ¢t al.

filtro avécuo operando com fator de dilui¢do 2, com
consisténcia de entrada de 2% e de saida de 12,5%.
Todos os estagios de branqueamento foram
efetuados em duplicata.

Ao final do branqueamento, a consisténcia da
polpa foi reduzida para 0,3% e o pH gjustado para
5,5-6 com SO,/H, SO, ou SO,/NaOH. Foram
confeccionadas manualmente 10 folhas para cada
estégio de branqueamento, que foram condicionadas
em sala climatizada (50+2% UR e 23+1 °C) por 12
horas. Apo6s climatizacdo, as folhas feitas
manualmente apresentavam teor de umidade de 9-
10%. Os testes de reversdo foram realizados nas 10
folhas feitas améo, seguindo norma TAPPI UM 200
(4 h, 105+3°C, 0% UR). As andlises da polpaforam
realizadas pelas normas TAPPI (TAPPI um 245 —
nimero KAPPA, TAPPI T 230 om 82 — viscosidade
e TAPPI T525 om 86 — alvura) enquanto gque as
andlises dos licores residuais de branqueamento
seguiram o procedimento de Kraft (1967).

] iy Estagio| Estagio| Ultimo Estagio de
Condicdes Pré-O, 1° Estégio de Branqueamento (pa(% S? Branquear?%nto
O |[(BC) Dy Dyt AID A Do (Ze | (PO) D, D, P (PO)
Consisténcia, % 10 4 10 10 10/10 10 10 40/10| 10 10 10 10 10
Temperatura, °C 100 | 50 50 95 9595 95 50 50/70| 85 70 70 70 95
Tempo, min. 120 | 30 60 120 120/120 120 60 1/15 60 120 120 120 120
Pressdo inicial, atm 4 3 3
Fator Kappa 02 02 02 02 0,2
ClO,, kg/t.a.s.como
Cl, 59 195 195 195 19,5 5 1-3
Cl,, kg/t.a.s.como Cl, 13,7
O,, kg/it.as. 20 6 4
O3, kg/t.as. 4
H,0,, kg/t.as. 6 2-8 15
MS:SZO4, kg/t.a.s como 0,15
H,SO,, kg/t.as. 35 20 11 11 16 3
NaOH, kg/t.as. 15 1 2 12 13 2 4 9
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3 RESULTADOS E DISCUSSAO

3.1 Processo de Branqueamento ver sus Estabilidade
deAlvura

NaTabela 2, estéo apresentados os resultados
meédios de reversdo de alvura das polpas branqueadas
pelas 10 sequiéncias, medidas pela reducéo da alvura
(DR,;,), pelo nimero de cor posterior (NCP) e pelo
aumento da coordenada de cor b* (Db*). Nota-se
que os parametros DR, € NCP apresentam relagéo
direta entre si, 0 que seria esperado tendo em vista
que as alvuras finais das polpas branqueadas sdo
similares. A relagdo entre DR, e NCP se modifica
guando se comparam polpas com alvuras iniciais
diferentes;, o parémetro (Db*) ndo apresentou boa
relacdo com DR, e NCP. Em gerd, os vaores de
Db* foram maiores para as pol pas branqueadas com
sequiéncias contendo estagio final de peroxidagéo,
contrariamente ao observado em relacdo aos valores
de DR, e NCP.

Nota-se, na Tabela 2, que as sequéncias
terminadas com estagio final de peroxidacéo
apresentaram maior estabilidade de alvura. Este fato
€ reconhecido e, geralmente, explicado com base na
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solubilizacdo de certas substancias que causam a
reversdo, pelo alcali presente na etapa de
branqueamento com perdxido (FORSSKAHL, 2000).

Tais substancias ndo seriam sollUveis nas
condicdes &cidas do estégio de dioxidacdo. Outros
autores tém postulado que o peréxido de hidrogénio
€ capaz de reagir com grupos carbonilas da polpa,
assim minimizando a reverséo (ANDERSON &
AMINI, 1996; LACHENAL & NGUYEN-THI,
1993).

Para as pol pas branqueadas com sequiéncias
terminando com estagio final de dioxidacao,
maiores niveis de reversdo foram observados
naguelas iniciadas com estagio (DC) e D, seguidas
daquelas iniciadas com estagio AD,A/D eD ;. O
fato desses estagios realizados em pH acido e a
guente terem minimizado os niveis de reversao
encontra amplo respaldo naliteratura e, € explicado
pelo efeito positivo das suas condi¢Bes operacionais
(pH acido, alta temperatura e longo tempo de
reacao) naeliminacdo de &cidos hexenurdnicos da
polpa (BUCHERT et al., 1997; EIRAS &
COLODETTE, 2003; RAGNAR & DAHLLOF,
2002).

Tabela2 - Vaoresdealvurafinal dapolpae de reversdo de alvuramedida pelo NCP, Ab* eAR,..

Table 2 - Final pulp brightness and reversion values measured by NCP,4b* e 4R ..

Seqiiéncia Alvura, % 1SO NCP* Ab* 2 ARys7, % 1SO
O(DC)(PO)DD 90,0 0,54 1,10 38
O(DC)(PO)DP 90,3 0,17 1,69 1,4
OD(PO)DD 90,2 0,52 1,69 37
OD(PO)DP 90,3 0,18 1,75 1,5
ODy(PO)DD 90,3 0,37 0,85 2,8
ODy(PO)DP 90,5 0,22 0,92 1,8
AQ/D(PO)DD 90,4 0,27 0,83 2,2
AO/D(PO)DP 90,0 0,22 1,65 1,7
OAD(PO)DD 90,4 0,27 0,82 2,2
O(Ze)D(PO) 90,2 0,06 0,44 05

Inumero de cor posterior (calculado de acordo com método Tappi TIS 017-10);

2 variagao da coordenada de cor b*.

Cerne, Lavras, v. 11, n. 4, p. 354-368, out./dez. 2005



358

Deve ser mencionado que a préticaindustrial
sugere gue segiiéncias iniciadas com estédgio (DC)
produzem polpas com menores niveis de reversao
que aquelas iniciadas com estagio D,. Nesse estudo,
essa tendéncia ndo foi observada, 0 que pode ser
explicado pelo baixo fator kappa empregado (0,20),
em se tratando de polpa de eucalipto pré-
dedlignificada com oxigénio, e pelo baixo nivel de
substituicdo de didxido por cloro (30%).

No caso das seqliéncias terminando com
estagio final de peroxidagéo foi observado maior nivel
de reversdo nas sequiéncias iniciadas com estdgios a
quente A/D e D, em relacdo aquelas iniciadas com
osestagios (DC) e D, Estatendéncia, apesar de real
carece de uma explicacdo adequada para o fendbmeno.

Pode-se observar que a sequéncia
0O(Ze)D(PO) foi aque apresentou o nivel mais baixo
de reversdo dentre todas, fenbmeno que pode ser
explicado pela presenca do 0zbnio na segiiéncia ou
pelo forte estagio de peroxidagdo utilizado como Ultimo
estagio de branqueamento.

3.2 Causas da Reversdo de Alvura
3.2.1 Requerimento de oxidantes para branqueamento
Os consumos totais de oxidantes, em

EIRAS, K.M. M ¢t al.

quilograma de cloro ativo por tonelada de polpa
absolutamente seca, hecessérios para branquear a
polpa até 90-90,5% |ISO de alvura, estédo também
apresentados na Tabela 3. Os resultados mostram
gue a demanda total de cloro ativo variou de 36-
47,6 kgl/tas de polpa para as varias sequiéncias,
sendo 0 menor valor para a sequéncia
OD,.(PO)DD e o maior para a sequéncia
0O(Ze)D(PO). Independente de se terminar com
estégios finais de dioxidacdo ou peroxidacdo, a
sequiéncia com o estagio inicial D, consumiu cerca
de 7% menos cloro ativo que agquelacom o estagio
inicial D,, 0 que esta de acordo com a literatura
(EIRAS & COLODETTE, 2003; RAGNAR &
DAHLLOF, 2002). Por outro lado, a sequéncia
O(DC)(PO)DP apresentou consumo total de cloro
ativo cerca de 5% inferior ao da OD(PO)DP,
embora essas seqliéncias tivessem apresentado
consumos similares, quando terminadas com estagio
D final. As sequéncias iniciadas com estagio de
hidrolise acida AD e A/D e, terminadas com
dioxidacdo apresentaram consumos de reagentes
similares aos das sequiéncias com estagio D inicial,
sendo que a sequéncia iniciada com A/D e
finalizada em P apresentou consumo 5% maior que
a referéncia

Tabela 3 - Requerimento de reagentes quimicos para atingir alvura 90-90,5% | SO e viscosidade da polpa branqueada

com as varias sequéncias.

Table 3 — Chemical requirement to bleach the pulp to 90-90,5% | SO with various sequences and final pulp viscosities .

Seqiiéncia Cloou0O3, ClO2c/Cl2, H202, Cl2 ativo Visco? dade ARys7, %
kt/tas kg/tas kg/tas Total*, kg/tas dm/kg ISSO
O(DC)(PO)DD 13,7 12,9 6,0 39,1 897 3,8
O(DC)(PO)DP 13,7 10,9 7,0 39,2 893 14
OD(PO)DD - 26,5 6,0 39,0 907 3,7
OD(PO)DP - 24,5 8,0 41,2 899 15
ODyr(PO)DD - 235 6,0 36,0 805 2,8
ODyr(PO)DP - 21,5 8,0 38,2 799 18
OA/D(PO)DD - 26,5 6,0 39,0 833 2,2
OA/D(PO)DP - 24,5 8,0 41,2 852 1,7
OAD(PO)DD - 26,5 6,0 39,0 825 2,2
O(Ze)D(PO) 4,0 6,3 15,0 47,6 625 0,55

*1 kgltas H,0,=2,09 kg/tas CI2 ativo; 1 kg/tas 0,=25 kg/tas C:I2 ativo.
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Para se atingir a alvura 90-90,5% 1SO, com a
sequiéncia ECF-light, O(Ze)D(PO), foi necesséria a
aplicacdo de alta carga de perdxido de hidrogénio no
estagio fina de peroxidacao, sendo esta a seqiiéncia que
apresentou a maior demanda de oxidantes. Nota-se que
as dosagens de peréxido de hidrogénio e de ozénio
foram convertidas em cloro ativo total, utilizando-se
dos fatores 2,09 e 2,5, respectivamente.

Embora tenha ocorrido diferencas nos
consumos de reagentes entre as varias sequéncias,
elas ndo sdo suficientemente grandes para explicar
as significativas diferencas na estabilidade de alvura
das polpas por elas branqueadas. De fato, a seqiiéncia
gue apresentou 0 maior consumo de cloro ativo total
foi a que resultou em polpa branqueada de maior
estabilidade, contrariamente ao esperado, ja que o
excesso de oxidantes, em principio, gera fontes de
instabilidade de alvura. Portanto, o aspecto consumo
de reagentes ndo pode ser considerado na
interpretacdo dos resultados de reversdo de alvura.

3.2.2 Viscosidade da polpa branqueada

Verifica-se no Tabela 3 que, exceto a sequéncia
iniciada com o ozb6nio, ndo houve diferencas
significativas entre as viscosidades finais das pol pas
branqueadas, indicando que os niveis de degradacéo
dos carboidratos foram aproximadamente 0s mesmos.
Degradacao excessiva dos carboidratos pode causar
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reversdo de alvura devido a oxidacdo dos carboidratos
(oxicelulose). Entretanto, em nenhum dos casos foi
observado degradacéo excessiva dos carboidratos,
exceto talvez no caso da pol pa branqueada com ozénio
inicial, a qual apresentou a maior estabilidade de
alvura. Por outro lado, as polpas de maior viscosidade,
branqueadas por seqiiéncias iniciadas com estagios
(DC) e D, foram as que apresentaram menor
estabilidade de alvura. Entretanto, essa tendéncia de
maior viscosidade/menor estabilidade de alvura ndo
se verifica no caso da sequéncia iniciada com o
estagio D, a qual resultou em viscosidade
relativamente baixa e reversio de alvura superior as
das seqUiéncias iniciadas com estdgios AD e A/D,
gue resultaram em maiores viscosidades. Portanto, a
viscosidade da polpa por si s néo € capaz de explicar
o fendbmeno da reversdo de alvura

3.2.3 Contetido de metais da polpa

Na Tabela 4, estdo apresentados os teores de
metais das pol pas marrons e branqueadas nas vérias
sequéncias. Em comparacao ao contelido de metais
presente na polpa original (marrom), as polpas
branqueadas por sequéncias com estagios D finais
apresentaram alta remocdo de metais, principal mente
manganés e célcio. Essas seguéncias também foram
eficientes na eliminacdo do ferro, sendo que a
seqgliéncia que menos atuou ha remocdo deste

Tabela 4 — Contetido de metais na polpa branqueada nas vérias seqliéncias em mg/kg.

Table 4 — Metal ion contents of pulps bleached with various sequences in mg/kg.

Sequéncia Fe Cu Ca Mg Mn ARG4s57, % 1SO
O(DC)(PO)DD 7,8 0,3 11 9,0 0,19 3,8
O(DC)(PO)DP 10 0,8 208 104 0,89 14
OD(PO)DD 10 0,6 77 14 0,55 3,7
OD(PO)DP 15 0,3 239 79 18 15
ODxr(PO)DD 8,8 0,6 94 20 0,76 2,8
ODur(PO)DP 11 1,0 310 118 1,4 1,8
OA/D(PO)DD 7,8 0,2 82 26 0,68 2,2
OA/D(PO)DP 8,5 0,7 196 72 1,1 1,7
OAD(PO)DD 8,0 0,9 64 23 1,0 2.2
0O(Ze)D(PO) 12 0,8 215 19 1,0 0,5
Polpa Original 19 0,6 1167 96 8,4 -
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elemento e, dos demais metais foi a OD(PO)DP. A
sequéncia que melhor removeu metais foi a
O(DC)(PO)DD, exceto para o cobre, o que é
explicado pela condicdo fortemente &cida do estagio
(DC). Contrariamente ao que foi mostrado em outro
estudo (DEVENYNS & CHAUVEHEID, 1997), os
estagios acidos a quente AD, A/D e D, ndo se
mostraram grandemente efetivos na remocado de
metais da polpa investigada, em relacéo ao estégio
D. Note-se que 0 aumento do teor de magnésio
durante o brangueamento € explicado pelo uso de
sulfato de magnésio no estégio (PO).

Ferro (Fe** e Fe*) e cobre tem sido
considerados os metais mais maléficos a
estabilidade de alvura de polpas branqueadas,
especialmente aquelas produzidas por processos
mecanicos (JANSON & FORSSKAHL, 1989).
Entretanto, os resultados apresentados na Tabela 4
ndo mostram nenhuma relacdo entre teor de ferro e
cobre e reversdo de alvura. De fato, aparentemente,
ndo foi observado relacdo entre o contetdo dos
metais e reversdo de alvura. A auséncia dessa
relacdo pode ser explicada considerando-se que
uma fragcdo muito significativa dos metais da polpa
kraft € removida durante os estagios acidos de
branqueamento, sendo a fracdo remanescente de
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importancia limitada.
3.2.4 Quimica Fina da Polpa Branqueada

Como andlises quimicas finas subentendem-
se 0 himero de permanganato (NP) e os teores de
ligninasoltvel (LS), carbonilas, carboxilas, acidos
hexenurbnicos (AHex's), xilanas e al6genos
organicos (OX) da polpa brangueada. Observa-se
na Tabela5 que osvaloresde NP e LS apresentam
uma certa tendéncia de relacéo direta, ndo sendo
perfeitatendo em vista que os AHex s so também
guantificados no teste de NP. De qualquer forma, é
importante notar que ndo se verificou uma boa
relacdo entre NP, LS ou AHex"s com areversao de
alvura. Por exemplo, a polpa branqueada pela
seqiiéncia O(DC)(PO)DD apresentou baixissimos
niveisde NP, LS e AHex's e adto nivel de reversdo.
Exatamente 0 oposto foi observado para a seqliéncia
OD(PO)DP.

A maior remocdo de AHex's deu-se nas
seguéncias O(DC)(PO)DD (0,08 mmol/kg) seguida
de OAD(PO)DD (1,1 mmol/kg), porém pode-se
observar que a reversdo de alvura da polpa
brangueada pela Ultima sequiéncia € maior que da
sequéncia OA/D(PO)DD, na qual um estédgio de
lavagem foi suprimido.

Tabela 5 - Quimicafina das polpas branqueadas ao nivel de alvura de 90-90,5% ISO de varias seqliéncias.

Table 5 — Fundamental chemistry of pulps bleached to 90-90,5% ISO with various sequences.

o AHex's Cc=0' COOH? LS', Xilanas, OX, ARus, %
Sequiencias mmol/kg g Cu,0/100g  meqg/100g NP % % mg/kg 1SO
O(DC)(PO)DD 0,08 0,36 55 0,2 0,07 13,6 310 3,8
O(DC)(PO)DP 0,42 0,24 59 05 012 13,0 284 1,4
OD(PO)DD 510 0,28 51 1,0 0,13 13,0 182 3,7
OD(PO)DP 15,9 0,16 7,0 19 0,16 12,9 136 15
ODy1(PO)DD 2,76 0,28 55 0,5 0,11 12,8 165 2,8
ODur(PO)DP 12,2 0,20 6,1 14 0,14 12,7 81 18
OA/D(PO)DD 6,40 0,26 53 11 0,16 13,2 139 2,2
OA/D(PO)DP 154 0,19 6,6 18 0,20 13,2 86 1,7
OAD(PO)DD 1,10 0,26 55 04 0,14 13,2 119 2,2
0O(Ze)D(PO) 7,60 0,46 7,0 11 0,10 13,6 22 0,5

1grupos carbonilas; 2grupos carboxilas, *nimero de permanganato e“lignina solGvel.
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Para a sequéncia (Ze)D(PO) foram
identificados baixos valores de NP e LS e maiores
valores de AHex"s comparativamente a sequéncia
OD(PO)DD, no entanto essa seqiiéncia apresentou a
menor reversdo de avura dentre todas. Note que as
pol pas branqueadas por sequiéncias terminadas com P
final apresentaram maiores teores de AHex's que
aguelas terminando em D final, indicando que o didxido
funciona ativamente na remocao destes &cidos no final
do brangqueamento e, que eles ndo sdo fatores
preponderantes na estabilidade de alvura da polpa.

Os resultados discutidos anteriormente,
sugerem que os parametros NP, LS ou AHex's,
isoladamente, ndo explicam o fendmeno da reversdo
de alvura. Por outro lado, a variagcdo no contelido de
xilanas das polpas branqueadas pelas vérias
sequiéncias foi pouco significativa, o que ndo permite
fazer inferéncias sobre estas variaveis.

O teor de grupos carbonila também nao
apresentou boa correlagdo com areversdo de alvura,
se comparado dentro de seqliéncias terminadas com
D final ou P final. Por exemplo, as polpas
branqueadas pelas sequiéncias O(DC)(PO)DD e
OD(PO)DD apresentaram reversdes da alvura
similares, embora a segunda possuisse um teor de
grupos carbonilas 38% menor. Vale ressaltar, ho
entanto, que a polpa branqueada pela sequéncia
OD(PO)DD possuiaum teor de AHex"s 98% superior
ao da sequiéncia O(DC)(PO)DD. Portanto, o impacto
na reversdo causado pelo menor teor de carbonilas
pode ter sido mascarado pelo maior teor de AHex's.
Essa hipdtese parece ser confirmada no caso da polpa
branqueada pela sequéncia OD, (PO)DD que
apresentou menor reversdo de alvura que as outras
duas previamente discutidas e, incidentemente,
apresentou teor de carbonilas similar ao da segiiéncia
OD(OP)DD, mas um teor de AHex s 46% inferior.
Tais resultados indicam que a reversdo pode ser um
fenbmeno causado pela combinacéo de carbonilas e
AHex’s presentes na pol pa brangueada.

No caso das seqgiiéncias terminando com um
estagio de peroxidacdo, também ndo ha uma forte
relacdo entre teor de carbonilas e reversdo de alvura,
pois a polpa branqueada pela seqiiéncia com maior
teor de carbonilas, O(Ze)D(PO), foi aque apresentou
a menor reversdo da alvura. Deve ser notado que a
polpa branqueada por essa seqliéncia tinha aindaum
teor razodvel de AHex's.
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Um fato que aponta na direcdo dos grupos
carbonilas como principais causadores da reversdo
de alvura € que as sequiéncias terminadas com P final
produziram, sistematicamente, polpas com menor
reversdo e menor contelido de grupos carbonilas, em
relacdo as seqliéncias terminadas com D final. Como
0 peroxido de hidrogénio é reconhecido como um
destruidor de grupos carbonila (ANDERSON &
AMINI, 1996; LACHENAL & NGUYEN-THI,
1993), parece consistente essa tendéncia observada.
O fato do peréxido de hidrogénio reagir com as
carbonilas pode ser comprovado de duas formas na
Tabela 5: (1) pela reducéo do contelido destas e (2)
pelo aumento do contelldo de grupos carboxila.
Sistematicamente, o teor de grupos carboxila
aumentou nas sequiéncias contendo P final. Ademais,
0 impacto negativo das carbonilas nareversdo foram
observados por outros autores (LACHENAL &
NGUYEN-THI, 1993; RAPSON & HAKIN, 1957;
RAPSON & SPINNER, 1979; RAPSON et al., 1989;
SIOSTROM & ERIKSSON, 1968; TRAN, 2002).

Entretanto, a teoria da carbonila como causa
principal dareversdo é destruida no caso da seguiéncia
0O(Ze)D(PO) que produziu polpa com méaxima
estabilidade de alvura e a0 mesmo tempo com o mais
alto teor de grupos carbonilas.

O contelido de grupos carboxilas da polpa ndo
apresentou forte relacdo com a reversdo de alvura.
Dentre as sequiéncias terminadas com D final, as que
se iniciaram com (DC) e D, apresentaram teores
iguais de &cidos carboxilicos e reversdo de alvura
diferentes. Note gque os teores de AHex's sdo
contabilizados dentro dos grupos carboxilas, e os
valores destes foram maiores para a seqiiéncia
iniciadacom D,,, e A/D e (Ze) em relagdo as iniciadas
com (DC). Para as sequéncias terminadas com
estagio de peroxidacao, os teores de grupos carboxilas
foram, em geral, mais altos que no caso anterior, mas
também ndo apresentaram tendéncia clara em relacdo
areversao. Nesse caso, as polpas com maiores teores
e grupos carboxil as tinham também os maiores teores
de AHex's.

Os teores de halogéneos organicos também
ndo apresentaram relagdo com areversdo de avura,
se forem comparadas as seqiiéncias terminadas com
estagio de peroxidacdo. Por exemplo, a polpa
branqueada pela sequéncia O(DC)(PO)DP
apresentou reversdo similar a da seqliéncia
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OD,,,(PO)DP, embora esta Ultima apresentasse teor
de OX cerca de 3 vezes menor. No caso das
sequiéncias terminadas com estagio de dioxidacao,
houve relacdo indireta entre OX e reversdo, masisto
se deve, provavelmente, a uma coincidéncia.
Certamente, os valores de OX sofrem influéncia do
cloro ativo total aplicado no branqueamento como
haveria de se esperar. Em geral, as polpas
branqueadas pelas sequiéncias com estégio de
peroxidacao apresentaram menores teores OX, sendo
este fato explicado pela extragao dessas substancias
em condicBes alcalinas.

3.3 Estudo da reversdo de alvura estagio por
estagio do branqueamento

Os comportamentos, estégio por estagio de
brangueamento, da reversdo de alvura e da quimica
fina das polpas branqueadas pelas seqiiéncias
O(DC)(PO)DD, O(DC)(PO)DP, OD(PO)DD,
OD(PO)DP, OD, (PO)DD, OD, (PO)DP, OA/
D(PO)DD, OA/D(PO)DP, OAD(PO)DD e
(Ze)D(PO), estdo apresentados nas Figuras 1 a 10.

12

0] oPC)(PODD

0 T 1} T = T L F T
(¢] (DO) (PO D D
—@— Numero Kappa —[—AHexA’s, mmol/kg *10%
—— Carboxila, meg/100g —O— Carbonila, g de Cu,0/100g *10
—&— AR457, %ISO —j—NCP

Figura1l- Sequéncia O(DC)(PO)DD.
Figure 1 — Sequence O(DC)(PO)DD.
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12

0] QPO)(PODP

o (DO (PO D P
—@— Nlmero Kappa
—— Carboxila, meq/100g
—&— AR457, %ISO

—{3—AHexA’s, mmol/kg *10-
—O—Carbonila, g de Cu,0100g *10
—m—NCP

Figura2— Seqiiéncia O(DC)(PO)DP.
Figure 2 — Sequence O(DC)(PO)DP.

12

10 - OBPODD

o D PO D

o

—@— Nlmero Kappa —[—AHexA’s, mmol/kg *101
—— Carboxila, meq/100g  —O— Carbonila, g de Cu,(/100g *10
—A— AR457, %ISO —mNCP

Figura 3 - Seqliéncia OD(PO)DD.
Figure 3 - Sequence OD(PO)DD.
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12
10 4 OD(PO)DP
8
6 4
41
21
0 T T T T
o) D (PO) D P
—@— Nimero Kappa —{1—AHexA’s, mmol/kg *10-
—— Carboxila, meq/100g  —O— Carbonila, g de Cu,0/100g *10
—A— AR457, %ISO —m—NCP

Figura4— Seqguiéncia OD(PO)DP.
Figure 4 — Sequence OD(PO)DP.

12

10 A
84
6
4
24

o DHT (PO
—@— Nimero Kappa —{J—AHexA’s, mmol/kg *10-

—— Carboxila, meq/100g  —O— Carbonila, g de Cu,0/100g *10
—A— AR457, %ISO —m—NCP

ODHT(PO)DD
D D

Figura5-SequénciaOD,, (PO)DD.
Figure 5— Sequence OD, (PO)DD.
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12

10 4 ODHT(PO)DP

8

6

4

2

0 T T T T

o DHT (PO D P

—@— Numero Kappa —{0—AHexA’s, mmolrkg *102
—— Carboxila, meq/100g  —o— Carbonila, g de Cu,0/100g *10
—— AR457, %ISO ——NCP

Figura6— SeqliénciaOD,, (PO)DP.
Figure 6 — Sequence OD,, (PO)DP.

12
10 OAD(PO)DD
8 4
6 4
4 4
2 4
0
o AID (PO) D D
—@— Nimero Kappa —{3—AHexA’s, mmol/kg *10-
—— Carboxila, meq/100g  —O— Carbonila, g de Cu,0/100g *10
—A— AR457, %ISO —m—NCP

Figura 7 - Sequiéncia OA/D(PO)DD.
Figure 7 — Sequence OA/D(PO)DD.
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12

101 OAD(PO)DP

o) AID (PO) D P

—@— Nimero Kappa —[— AHexA’s, mmol/kg *10*
—— Carboxila, meq/100g —O— Carbonila, g de Cu,0/100g *10
—A— AR457, %ISO —m-NCP

Figura 8- Seqiiéncia OA/D(PO)DP.
Figure 8 — Sequence OA/D(PO)DP.

12

10 1

o A D (PO D D
—@— Numero Kappa
—— Carboxila, meg/100g  —O— Carbonila, g de Cu,0/100g *10
—&— AR457, %ISO —j—NCP

—{3—AHexA’s, mmol/kg *10-

Figura9-— Sequéncia OAD(PO)DD.
Figure 9 — Sequence OAD(PO)DD.
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12

10 4 QZe)D(PO)

o Ze D (PO
—@— Nimero Kappa —[—AHexA’s, mmol/kg *10%
—— Carboxila, meq/100g  —O— Carbonila, g de Cu,0/100g *10
—&— AR457, %ISO ——NCP

Figura 10— Sequiéncia O(Ze)D(PO).
Figure 10 — Sequence O(Ze)D(PO).

Observa-se em todas as figuras,
independentemente da seqliéncia de branqueamento,
que areversdo de alvura, medida pelo valor de DR 57
€ maxima apds o estagio de deslignificacdo com
oxigénio, decresce moderadamente apds o primeiro
estagio de branqueamento (DC, D ou D, ,,), decresce
significativamente apds o segundo estagio (PO),
cresce significativamente apds o terceiro estagio (D),
cresce ainda mais ap0Os 0 quarto estagio se este for
acido (D,), mas decresce significativamente apos o
quarto estégio se elefor acalino (P).

A polpa ap6s a etapa de deslignificagdo com
oxigénio (kappa 9,7) contém ainda certa quantidade
de lignina que &, reconhecidamente, um grande
causador de reversdo de alvurae, por isso elareverte
muito. De fato, o nimero de cor posterior da polpa
deslignificada com oxigénio & da ordem de 7.0,
indicando extremainstabilidade de alvura. Lembrando
que o NCP leva em conta a avurainicial da polpa,
parafazer o calculo dareversdo, sendo estaaforma
mais correta de expressar a reversdo quando
comparado polpas de alvurasiniciais diferentes.
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Note também que a polpa apdés a
deslignificacdo com oxigénio contém a quase
totalidade dos AHex"s originalmente presentes na
polpamarrom, baixissimo teor de carbonilas e elevado
teor de grupos carboxila. Os grupos carboxila estéo
presentes nos AHex's e na lignina residual que foi
oxidada durante a dedlignificacdo com oxigénio -
unidades terminais contendo ésteres de acidos
muconi cos e de outros &cidos dicarboxilicos.

Quando é realizado o primeiro estagio de
branqueamento (DC, D, A/D, AD, D,,; ou Ze), uma
fracéo substancial dalignina e dos AHex's € removida
(kappa 3-4) e com elatambém os acidos carboxilicos,
sendo o kappa resultante composto de uma peguena
fracdo de lignina, AHex"s, grupos carbonila etc. Por
iSso, areversdo de alvura cai substancialmente nesta
etapa, o que € observado pelo vaor de R, e muito
mai s precisamente pelo valor do NCP.

No segundo estégio de branqueamento (PO)
ocorre uma reducdo dréstica da reversdo da alvura,
0 gue é explicado pela remocéo ndo somente da
pequena fragdo de lignina remanescente, mas também
de grupos carbonilas da polpa. A evidéncia daremocdo
de grupos carbonilas no estdgio (PO) € adiminuicdo
do seu contelido e o aumento do contelido de grupos
carboxila da polpa nesta etapa.

No terceiro estagio de branqueamento (D,)
ocorre significativo aumento da reversdo daalvura, o
gue é de certa forma surpreendente, ja que a fragcéo
residual de lignina e de &cidos hexenur6nicos da polpa
foi decrescida ainda mais nesta etapa. Aparentemente,
a explicacdo para o fenbmeno esta no aumento do
teor de grupos carbonila da polpa nesta etapa, com
conseqiiente aumento do teor de grupos carboxilaem
(uase todos 0s casos.

No ultimo estagio de branqueamento, quando
este foi efetuado com dioxido de cloro (D,), ocorreu
ligeiro aumento da reversdo ou esta permaneceu
estavel (Figuras 1, 3, 5 e 7). Igualmente esse resultado
€, aparentemente, contraditério, visto que a medida que
Se prossegue ha sequiéncia de brangueamento, mais
lignina e acidos hexenurdnicos sdo removidos e,
portanto, a reversdo deveria diminuir. Entretanto,
avaliando-se os resultados de carbonila, verifica-se
ligeiro aumento também apos o estagio D,

Quando o ultimo estagio foi realizado com
peroxido, houve decréscimo significativo dareversdo
da dvura em todos os casos (Figuras 2, 4, 6 € 8). O
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decréscimo da reversdo coincide com umasignificativa
destruicdo de grupos carbonila da pol pa nesta etapa e
aumento do contelido de grupos carboxila. Tais
resultados conduzem ao pensamento de que grupos
carbonila contribuem efetivamente ao processo de
reversdo de alvura de polpas de eucalipto e, que grupos
carboxilas gerados a partir das carbonilas, tém efeitos
menos significativos que as primeiras. Entretanto, toda
a teoria descrita mostra-se sem fundamento ao
observarmos o comportamento da seqiiéncia
O(Ze)D(PO). Para este caso os resultados indicaram
que apesar do ato teor de carbonila gerado no estégio
de ozbnio, areversdo de alvura decresce nesta etapa,
e decresce ainda mais no estagio subsequiente de
branqueamento com perdxido de hidrogénio, resultando
numa polpa de alta estabilidade de avura, apesar de
conter um ato contetido de carbonilas no final.

Na Tabela 6, sdo agrupadas as principais
causas da reversdo da alvura para as vérias sequéncias
observadas neste estudo, tendo como referéncia a
sequéncia ECF convencional, iniciada e finalizada com
estégio D, OD(PO)DD, e designada referéncia. Essa
sequéncia produziu polpa de atareversdo (‘!) e os
seus contetidos de carbonila, carboxilas, AHex's e
NP serviram de referéncia para avaliar as outras
seqléncias. Em relacdo a referéncia, a seqliéncia
convencional, iniciada com estagio (DC) produziu polpa
com maiores teores de grupos carbonilas e carboxilas
e menores valores de NP e AHex’s, no entanto
apresentou reversdo iguamente alta. As sequiéncias
iniciando com estégio de hidrdlise &cida a quente, A/D,
AD e D, resultaram em polpas com teores de
carbonila e carboxilas similares aos dareferénciae mais
baixos vaores de HexA’s e NP, e reversio de avura
ligeiramente menores. Por outro lado, a sequéncia
iniciada com um estagio de ozondlise produziu polpa com
vaoresmaisatosde carboxilas, carbonilase HexA’'se
similar valor de NP em relacdo a referéncia, e
apresentou baixissima reversdo de alvura.

Por outro lado, o estédgio final de peroxidacdo
resulta em polpa branqueada de alta estabilidade de
alvura, mas aumenta os teores de carboxilas, AHex"s
e NP da polpa. O unico par@metro que o estégio P
final decresce € o teor de carbonilas, o que levariaa
crer que tal grupo funcional seriao principal causador
dareversdo. No entanto, paracomplicar osfatos, a
pol pa tratada com 0z6nio apresenta a menor reversao
e 0 maior teor de grupos carbonilas.
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Tabela 6 — Principais causas da reversdo de alvura avaliadas nas dez seqiiéncias estudadas, tendo como referénciaa

seqliéncia OD(PO)DD.

Table 6 — Main causes of the brightness reversion evaluated in the ten sequences studied ,taking the sequence

OD(PO)DD asreference.

Causas da Reversdo de Alvura

Sequiéncias C=0 COOH AHex's NP Reversdo
D (Referéncia) N R R N 1
(DO) 7 T ! ! 7
Dyr, AID e AD — — ! ! —
(Ze) i 7 T - !
Estagio Final com Peréxido ! 1 1 7 l

Lé&se: — similar, 1 dto, e | baixo, em relagdo a sequiénciareferéncia D(PO)DD.

Tais resultados indicam que os quatro
pardmetros apresentados no Quadro 6 ndo tém
qualguer relacdo com a reversao da alvura se
apreciados isoladamente. E possivel que exista um
balanco delicado entre os valores destes parametros
gue em conjunto disparam o processo de reversao,
mas esse balanco parece estar muito além da nossa
compreensdo. Na verdade, é possivel que areversao
de alvura ndo sgja influenciada por nenhum desses
parametros e os verdadeiros causadores ndo foram
identificados nesse estudo.

4 CONCLUSOES

A principal causa da reversdo de alvura de
polpas branqueadas de eucalipto ndo foi ainda
identificada. Estagios (DC) inicial e D fina reduzem
o teor de AHex"s e NP da polpa, mas ndo favorecem
a estabilidade de alvura.O contetiido de grupos
carbonilas tem, aparentemente, a maior ligagcdo com
a reversdo, mas sozinhos ndo explicam
completamente o fendmeno, pois a pol pa branqueada
pela seqgiiéncia O(Ze)D(PO) apresentou a menor
reversdo e 0 maior conteido de carbonilas. O estagio
final de peroxidacéo previne a reversdo de alvura
por um mecanismo ainda desconhecido, sendo que a
reducédo do contelido de carbonilas nesse estagio ndo
explicou o fendmeno. Dentre as alternativas praticas
para minimizar a reversdo de alvura de polpas de
eucalipto, destacam-se 0 branqueamento com estégio
final de peroxidacéo, o uso de um estégio inicial de
ozonolise e/ou de hidrdlise &cida a quente por periodo
prolongado, sendo a combinagdo 0zdnio no inicio e
peréxido ao final amelhor alternativa.
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